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RESUMO

Este trabalho aborda os estudos realizados para remediacdo de aguas subterranea
contaminada principalmente por tetracloroeteno (PCE) e tricloroeteno (TCE) no
terreno de uma antiga industria quimica. O desenvolvimento foi em trés etapas
distintas: remediagcdo através da adsorcdo em carvdo ativado; escala laboratorial
para avaliacdo da degradabilidade dos compostos PCE/TCE com permanganato de
potassio; e por fim aplicacdo de permanganato diretamente no freatico na area da
empresa. A remediagdo no terreno consistiu através de bombeamento da agua
subterranea de nove poc¢os, passando por uma coluna de carvao ativado. Na escala
laboratorial foram realizados experimentos com amostras sintéticas e originais do
poco de monitoramento de maior contaminacdo. A contaminacdo inicial
diagnosticada era de 89.234 upg/L de PCE e 65.567 de TCE. O emprego do
permanganato ocorreu durante 10 campanhas de aplicagédo diretamente nos pocos
mais contaminados, em concentracfes de 1, 4 e 10%. A adsorcdo em carvao
ativado granular foi muito eficiente nos primeiros dez meses de operacdo obtendo
uma remocéo de 95% de PCE e 90% de TCE. O uso de permanganato em escala
laboratorial foi muito eficiente para TCE e de dificil contato com o PCE. A aplicacao
em campo do permanganato, comprovou a necessidade de injecdo sob pressao, a
fim de aumentar o raio de influéncia do oxidante em solos argilosos. Os resultados
obtidos comprovaram o éxito do tratamento de aguas subterraneas contaminadas
com PCE/TCE mediante processos de oxidacdo com permanganato (in situ) e

adsorcdo em carvao ativado granular (on site).

Palavras-chave: PCE; TCE, remediacéo, carvao ativado e oxidacao in-situ com

permanganato.



ABSTRACT

The present study was on the remediation of groundwater contaminated mainly by
tetrachloroethene (PCE) and trichloroethene (TCE), in an area of an old chemical
industry. The development was in three distinct steps: remediation through activated
carbon, laboratory studies to evaluate the degradability of PCE/TCE with potassium
permanganate and use of potassium permanganate directly on groundwater in the
industry’s area. The on-site remediation involved the pumping of groundwater from
nine wells through an activated carbon column. Laboratory scale experiments were
carried out with synthetic and original samples taken from the most contaminated
monitoring well. The initial contamination diagnosed was of 89.234 ug/L for PCE and
of 65.567 pug/L for TCE. The potassium permanganate was applied directly in the
most contaminated wells in ten campaigns and in concentrations that varied from 1,4
to 10%. The granulated activated carbon adsorption was very efficient in the first
months of operation and reached a removal of 95% of PCE and of 90% of TCE. The
use of potassium permanganate was efficient for TCE removal but non effective for
PCE. During the on-site applications it was concluded the need for pressurized
injection and that there is a limit on the influence radius of the oxidant in clay soils.
The results obtained were successful on the treatment of groundwater contaminated
by PCE and TCE through granulated activated carbon and potassium permanganate

oxidation.

Keywords: PCE; TCE, remediation, activated charcoal, permanganate in-situ

oxidation.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento econémico pelo qual o Pais atravessou no final dos anos
60 e inicio da década de 70, aliado ao avanco industrial, foi respaldado pela auséncia
de legislacdo ambiental especifica, tendo como consequéncia 0 comprometimento da
gualidade do solo e aguas subterraneas. Esta situacdo foi agravada ainda pelo
desempenho de um mercado competitivo onde as questdes ambientais somente
passaram a ser encarada de uma forma globalizada apés alguns encontros do grupo
dos paises mais evoluidos tecnologicamente no inicio dos anos 90. Este cenario
ainda perdurou por alguns anos, quando as inddstrias passaram para uma conduta
reativa amparada em legislacbes e normativas ainda um tanto quanto incipientes
(AVILA, 2007).

Decorrente de cooperagdes técnicas internacionais, firmadas em diferentes
setores, sobretudo pelo intercambio com paises como a Alemanha, a uUltima década
foi marcada por uma grande retomada no tempo perdido, no que diz respeito ao
descaso ambiental. Atualmente, encontram-se disponiveis mapeamentos de areas
contaminadas, legislacdes especificas, tecnologias de controle e, sobretudo uma
disseminacdo dos riscos que a populacdo estd submetida quando exposta ao solo e
agua contaminada.

A percolacdo de substancias nocivas no subsolo e em aguas subterraneas
ndo estdo em equilibrio com a capacidade de auto-purificacdo e regulacdo destes
ambientes. A contaminacdo de uma antiga industria ou depdsito de produtos quimicos
acarreta na formacdo de um passivo ambiental, pela presenca das substancias
perigosas no meio fisico (SCHIANETZ, 1999).

Neste contexto, 0 uso da agua subterranea esta condicionado a caraterizagcédo
de sua qualidade. Uma anomalia ambiental, identificada pela presenca de compostos
organicos, como o percloroetileno (PCE) e tricloroeteno (TCE) pode comprometer nao
somente a salde humana, mas como também a imagem e na economia de uma
empresa ou do responsavel pela area impactada. Estes solventes halogenados muito
utilizados no passado pela indastria, principalmente pela sua acdo desengraxante em
pecas metélicas ou vestuarios, devido sua densidade especifica maior que da agua e

baixissima solubilidade, propicia contaminac¢des persistentes e de dificil tratabilidade.
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A remediacdo de aguas subterraneas contendo compostos PCE/TCE requer
um conhecimento detalhado do comportamento destas substancias no aquifero, cujo
éxito dependera das suas caracteristicas fisico-quimicas, condicionante geologica do
meio afetado e na capacidade de recursos disponiveis para o caso.

Este trabalho abordou uma contaminacdo existente em um terreno de uma
antiga industria de produtos quimicos, caracterizados por compostos organicos em
elevadas concentracbes (soma de mais 100.000 ppb). Neste contexto, foram
estudadas, essencialmente duas alternativas tecnoldgicas de destruicdo destes
contaminantes ou reducdo da contaminacdo para riscos aceitaveis que sao:
bombeamento e tratamento mediante adsorcdo em carvdo ativado (on site) e
oxidacao por meio de injecdo de permanganato de potassio no freético (in situ).

No estudo de caso, visando a caracterizacdo da area foram executadas todas
as etapas preconizadas na Resoluggo CONAMA N° 420/09, sendo: Avaliacéo
Preliminar, Investigacdo Confirmatodria, Investigacdo Detalhada, Avaliacdo de Risco e
Remediacao. Esta dissertacéo, no entanto ndo aborda a Avaliacdo de Risco. Este fato
justifica-se, pois ao término da Investigacdo Confirmatéria, o Unico receptor
possivelmente afetado j4 havia sido remobilizado, eliminando desta forma qualquer
risco a saude humana. Para melhor entendimento, destaca-se que somente a
contaminacdo da &gua subterrdnea foi estudada e tratada pelas alternativas
mencionadas. A concentracdo de permanganato de potdssio e 0 comportamento
reacional com PCE/TCE foram estudados experimentalmente no laboratério da
Universidade de Stuttgart na Alemanha e posteriormente aplicado na area interesse.

O complexo mecanismo de transporte do PCE/TCE no aquifero associado a
escassez resultados exitosos por métodos convencionais de bombeamento remetem
para Oxidacdo Quimica como uma alternativa exequivel, menos evasiva e com

respostas satisfatérias a curto e médio prazo.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a remediacdo do PCE e TCE através do emprego de carvao ativado,
assim como estudar os efeitos no permanganato de potassio quando injetado

diretamente nos po¢os de monitoramento.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Avaliar a eficiéncia do carvao ativado no sistema de remediacéo;

b) Verificar em escala laboratorial a degradabilidade do PCE/TCE pela reacdo
com permanganato de potassio;

c) Analisar o efeito do permanganato de potdssio nos poc¢os de injecdo, assim
COMO NOS POgos jusantes;

d) Avaliar o efeito da injecdo do permanganato de potassio na degradabilidade

de outros contaminantes presentes em agua subterranea.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CONTAMINACAO DE AGUAS SUBTERRANEAS

2.1.1 Presenca de compostos organicos em aguas subterraneas

A origem das contaminacdes de solo e 4gua subterranea esta relacionada a
falta de conhecimento, do histérico das atividades produtivas no passado, assim como
auséncia de procedimentos seguros ho manuseio de produtos quimicos e substancias
perigosas. A ocorréncia de uma area contaminada pode trazer muitos problemas a
saude humana, comprometendo a qualidade dos mananciais, restricdo ao uso do sol,
e, além de tudo, a desvalorizacao do terreno impactado (CETESB, 2007).

Durante o periodo de 2001 até 2008, o Ministério da Saude realizou um
estudo que culminou na identificacdo de 2.527 &areas no Brasil que estdo com solo
contaminado por produtos quimicos. Este levantamento foi fundamentado por bancos
de dados de prefeituras e estados da Federacao.

A contaminacdo da agua subterranea por produtos quimicos organicos vem
sendo uma grande preocupacdo, uma vez que estes utilizam a mesma para consumo.
Foram detectados, pesticidas e herbicidas em concentragdes na ordem de ppb (parte
por bilhdo), em pocos de capitacdo de pequena profundidade nos Estados Unidos.
Contudo, contaminantes organicos tipicos dos suprimentos de aguas subterraneas
mais importantes, do ponto de vista de toxicidade, sdo o0s solventes clorados,
especialmente tricloroeteno (TCE), percloroetileno (PCE), e os hidrocarbonetos
derivados de petrdleo como, BTXE- benzeno, tolueno e etilbenzeno (BAIRD, 2002).

O levantamento realizado pela CETESB, o0s principais contaminantes
encontrados em areas contaminadas sao compostos organicos. Os principais grupos
de contaminantes encontrados nestas areas contaminadas foram: combustiveis
liguidos, solventes aromaticos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e solventes
halogenados (CETESB, 2011).

A FIGURA 1 ilustra os numeros levantados no estado de S&o Paulo, até o ano

de 2011, em funcéo dos principais grupos de contaminantes.



16

N2 de Areas 2.637
Contaminadas 2.587

10.000 1.605
543

272

1.000 ® Solventes halogenados
129 87
68 71
100 37 39
10
1
)
O (O’ ¢
Y & S
\\Qé\’b Q@Q/ ) 'bo (-\\(, bo bo.&bc) Q)‘a s> o
o O %Q/'\(\"’b(\'b(\’bg\Q(/ O P e o
23 00 & (& @ O X & L2
\{}\ & & &L A° RO R (.\\\\0
O & & L . O Q7 RS
S X R oY . <
(JO&(_)O\ A(\ \306 O&' Q,QO\' (’06 @\é ,bb\o. ({b‘o
\00 & Q‘.O-P Contaminantes
& <
o
Q/%
x§
Q,(\
N
C)

FIGURA 1 — NUMERO DE AREAS CONTAMINADAS POR GRUPO DE CONTAMINANTES.
FONTE: Adaptado CETESB, 2011.

Em dezembro de 2011, por meio do cadastro de areas contaminadas e
reabilitadas no estado de Sao Paulo, foram registradas 4.131 areas contaminadas,
sendo que 14% séo originadas pelo setor industrial. Estes nimeros aumentam ano a
ano devido a fiscalizacdo, licenciamento de postos de combustiveis, das fontes
industriais, comerciais, e tratamento e disposicdo de residuos, bem como o
atendimento a acidentes (CETESB, 2011).

2.1.2 Legislacdo sobre areas contaminadas

A Legislacdo em ambito nacional, somente em dezembro de 2009 o Brasil
desenvolveu uma orientagao federal sobre o assunto, com a publicacdo da Resolucéo
CONAMA N° 420/09, que estabelece critérios e valores orientadores de qualidade do

solo quanto a presenca de substéncias quimicas e apresenta diretrizes para o
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gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em
decorréncia de atividades antrépicas (BRASIL, 2009).

Anteriormente a Resolucdo CONAMA a regulamentacéo aplicada ao controle
da qualidade de solo e aguas subterraneas estava fundamentado a Lista de Valores
Orientadores da CETESB. Através da Decisdo de Diretoria de N° 195-2005, de 23 de
novembro de 2005, que entrou em vigor em substituicdo aos Valores Orientadores de
2001, foi estabelecido novos Valores Orientadores para solos e aguas subterraneas
no estado de Séo Paulo.

A resolucdo CONAMA N° 420/09, além de normatizar todas as etapas
executivas no gerenciamento de areas contaminadas, definiu alguns conceitos
importantes, que estdo abordados neste trabalho. Estas definicdes séo integrantes do

texto contido no Art. 6°, que emprega alguns termos técnicos e defini¢cdes, que sao:

“I- Avaliacdo de risco: processo pelo qual s&o identificados, avaliados, e
quantificados os riscos a salde humana ou a bem de relevante interesse
ambiental a ser protegido.

[I- Avaliacdo Preliminar: avaliagdo inicial, realizada com nas informagdes
historicas disponiveis e inspec¢édo no local, com objetivo principal de encontrar
evidéncias, indicios ou fatos que permitam suspeitar da existéncia de
contaminacgéo da area.

lll- Bens a Proteger: saude e o bem-estar da populacao; fauna, e a flora, a
gualidade do solo, das aguas e do ar, os interesses de protecdo a
natureza/paisagem; a infraestrutura da ordenacdo territorial e planejamento
regional e urbano. A seguranca e ordem publica.

VIIl- Investigacdo confirmatdria: etapa do processo de identificacdo de
areas contaminadas que tem como objetivo principal confirmar ou ndo a
existéncia de substancias de origem antropicas nas areas suspeitas, no solo
ou nas 4guas subterrdneas, em concentragBes acima dos valores de
investigacéo.

IX- Investigacdo detalhada: etapa do processo de gerenciamento de areas
contaminadas que consiste na aquisicao e interpretacdo de dados na area
contaminada sob investigagdo, a fim de entender a dindmica da
contaminagdo nos meios fisicos afetados e a identificagcdo de cenarios
especificos de uso e ocupagdo do solo, dos receptores de riscos existentes,
dos caminhos de exposi¢éo e das vias de ingresso;

Xlll- Monitoramento: medicdo ou verificagdo, que pode ser continua ou
periédica, para acompanhamento da condicdo de qualidade de um meio ou
das suas caracteristicas;

XVII- Remediacédo: uma das acdes de intervencdo para reabilitagdo para
area contaminada, que consiste em aplicacdo de técnicas, visando a
remocéo, contengdo, ou reducéo de concentracdes de contaminantes.

XVIlI- Reabilitagdo: acbes de intervenc@o realizadas em uma &rea
contaminada visando atingir um risco toleravel, para o uso declarado ou
futuro da area;

XXIl- Valor de Referéncia de Qualidade-VQR: é a concentracdo de
determinada substancia que define a qualidade natural do solo, sendo
determinado com base na interpretacdo estatistica de andlises fisico-
quimicas de amostras de diversos tipos de solos;
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XXIlI- Valor de Prevencdo-VP: e a concentracdo de valor limite de
determinada substéncia no solo, tal que seja capaz de sustentar a suas
funcdes principais de acordo com o art. 3°.

XXIV- Valor de Investigacdo-VI: € a concentracdo de determina substancia
no solo ou agua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, direto
ou indireto, a salde humana, considerando um cenario de exposicédo
padronizado.”

O QUADRO 1 apresenta os valores orientadores para solo e agua subterranea,
previstos na Resolucdo CONAMA N° 420/09, para o PCE e TCE.

Agua
Solo (mg/kg-peso seco) Subterranea

(Hg/L)

Substancias | Referéncia Investigacéo
de
Qualidade Prevencgéo Agricola Investigacao
Resid. Industrial
Max.

PCE N.A 0,0078 7 7 22 40
TCE N.A 0,054 4 5 13 70

QUADRO 1 - LISTA DE VALORES ORIENTADORES PARA SOLO E AGUA SUBTERRANEA —
RESOLUCAO CONAMA 420/09.
FONTE: Adaptado de BRASIL, 2009.

Os valores de referéncia de qualidade de solo e agua subterrédnea para a

cidade de Curitiba estédo definidos através do Decreto Municipal N° 1.190/04 de 14 de
dezembro de 2004. Os valores para PCE e TCE, estdo apresentados no QUADRO 2

e ilustram de forma similar a avaliacdo comparativa com a Lista de Valores da
CETESB, reportado no QUADRO 1.

Substancias

Valores de Referéncia

Uso solo

Aguas Subterraneas (ug/L)
Solo (mg/kg)

Residencial/APA | Comercial/Serv Industrial | Res/APA/Com/Serv | Industrial

PCE

1 1 10 40 40

TCE

10 10 30 70 500

QUADRO 2 — VALORES DE REFERENCIA PARA SOLO E AGUA SUBTERRANEA DA CIDADE DE

CURITIBA.

FONTE: DECRETO MUNICIPAL N° 1.190/04.
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Os valores de Curitiba, como apresentado no QUADRO 2 existem dois
cenarios para o enquadramento quanto a qualidade de agua subterranea, sendo os
mais restritivos para os cenarios residenciais, areas de protecdo ambiental, comercial
e servi¢os. Ja o cendério industrial possui valores mais tolerantes, quanto a deteccao
de uma anomalia ambiental. Referente aos valores para solo observa-se na Lista de

Curitiba a auséncia de Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ).

2.2 CARACTERISTICAS DO PERCLOROETILENO (PCE) E TRICLOROETENO
(TCE)

2.2.1 Propriedades fisico-quimicas

Tricloroeteno (TCE) € um composto organico, hidrocarboneto alifatico
halogenado, com propriedades de solvente, sendo um agente desengordurante, muito
empregado como um dos ingredientes nas industrias em solucdes de limpeza
(FISCHER; ROWAN; SPALDING, 1987). A densidade de uma substancia é
referenciada por agua pura, que € comumente definida como sendo de 1 g/mL. O
PCE e o TCE séo mais pesados do que a agua e, portanto, na ocorréncia de um
derrame de magnitude sera propenso a se mover para baixo através da porosidade
do solo. Ao entrar em contato com o aquifero formam uma fase liquida ndo aquosa
mais densa que a agua Dense Non-Aqueous Phase Liqui (DNAPL), e ainda serdo
particionados como um rastro de residual de saturacdo para cotas inferiores das
aguas subterraneas (RUSSELL; MATHEWS; SEWELL, 1992).

Os DNAPLs estéo presentes em muitas areas onde foram dispostos residuos
perigosos. Devido a influéncia de diversos fatores, o transporte e rota de infiltracdo
dos DNAPLs sdo muito complexos, consequentemente podem ser um fator limitante
na remediacdo de areas contaminadas. O mecanismo de transporte dos DNAPLs,
decorrentes de um derramamento, € determinado em funcdo das caracteristicas do

meio subsuperficial e de suas propriedades fisico-quimicas (HULLING e WEAVER,
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1991). Além do PCE, outros solventes clorados também formam esta mesma fase,
como 1,1,1 — tricloroetano (TCA), diclorometano (DCM) e o tricloroeteno (TCE).
O QUADRO 3 apresenta as principais propriedades fisico-quimica do PCE e

TCE, que devem ser consideradas para uma contaminacédo ambiental.

Nome Composto Tetracloroeteno Tricloroeteno
(PCE) (TCE)
N° CAS 127-18-4 79-01-6
Férmula C2Cly C2HCls
Peso Molar (g/mol) 165,8 131,5
Densidade (g/cm?) 1,63 1,46
Ponto de Ebuligdo (°C) 121,4 86,7
Ponto de Fuséo (°C) -22,3 -84,7
Koc (ML/Q) 364 126
Ka (mL/g) 3,64 1,26
Solubilidade a 25 °C 200 1100
Constante de Henry (H) (atm.m3/mol) a 0,0174 0,00937
250C
Presséo de Vapor (mmHg) a 25 °C 18,5 69
Coeficiente de difusdo na agua (cm?/s) 0,0000082 0,0000091

QUADRO 3 — PROPRIEDADES BASICAS DOS COMPOSTOS PCE E TCE.
FONTE: Adaptado de CUNHA, 2010 e RUSSELL; MATHEWS; SEWELL, 1992.

A avaliacdo se o composto possui maior ou menor tendéncia de particionar
em fase dissolvida na dgua do que adsorvido na matriz solo, deve ser considerado o
parametro Kow (coeficiente de particdo octanol-agua). A ocorréncia de valores baixos
deste parametro significa que o processo de dissolucdo em agua estad acentuado,
facilitando a mobilidade do composto no aquifero (BEAR, 1979).

Na comparacéo entre o PCE e o TCE, verifica-se que a molécula mais densa
(PCE) apresenta uma maior tendéncia em adsorver-se no solo, pois possui um valor

de Kow de 2511. Diferentemente, o TCE por apresentar um valor de Kow de 263, tem
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como caracteristica maior facilidade de se dissolver na dgua (PANKOW e CHERRY,
1996).

O Koc que é o coeficiente de particdo fundamentado no carbono orgénico,
assim como o coeficiente de distribuicdo (Kd), representam a caracteristica do
composto em particionar no solo, de forma a ficar adsorvido na matéria organica, no
entorno do material geoldgico (grédos de areia/argila). Sendo assim, quando se tem
um valor baixo de Koc, menor sera a quantidade de contaminante existente no solo e
consequentemente maior deve ser sua concentragdo na agua. A comparagao entre 0s
valores Koc dos compostos apresentadas no QUADRO 3, indicam que o TCE possui
uma maior tendéncia em se dissolver na agua do que o PCE (PANKOW e CHERRY,
1996).

A FIGURA 2 ilustra a simulacdo de um vazamento de solvente halogenado

acondicionado em tambores metélicos, tendo decorrido um longo periodo de tempo.

@ SOLVENTES

@ VAPOR

@ ADSORVIDA

@ RESIDUAL

® uvre

® DISSOVIDA

@ SOLO-ZONA NAO SATURADA
@ SOLO-ZONA SATURADA

FIGURA 2 — SIMULACAO DO VAZAMENTO DE SOLVENTES HALOGENADOS.
FONTE: Adaptado de NOBRE; NOBRE, 2003.

Na FIGURA 2 esta explicitado que o solvente flui e migra verticalmente,
contaminando o solo e aguas subterréneas. Devido sua densidade ser maior que a
agua, o mesmo tera seu transporte interrompido somente quando interceptar uma
estrutura geoldgica de carateristicas impermeaveis. Durante sua infiltragdo o

composto organico (solvente), particiona-se em diferentes fases, como demonstra a
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FIGURA 2, vapor, adsorvida, residual, dissolvida e livre, que € produto puro. Todas
estas fases representam um risco, e devem ser removidas durante um processo de
remediacao.

No caso de exposicdo ao ser humano por meio da inalagcdo e do contato
dérmico de solventes, o que consequentemente afeta o risco a saide humana, podem
ser monitorados através dos valores da constante de Henry e Pressédo de Vapor, que

representam a volatilidade do composto (EPA, 1999).

2.2.2 Aspectos toxicolégicos do PCE e TCE

Na existéncia de trabalhadores de obra, ou receptores vizinhos de area
contaminada por PCE/TCE, as vias de exposicao mais significativas sdo inalacéo de
vapores e o contato dérmico. A concentracdo maxima total aceitavel, para seres
humanos, no caso de ingestdo de agua, alimentos e inalacdo de ar é estimada entre
113, e 144 pg/dia. Estudos comprovados quanto a exposicdo humana a efeitos
agudos podem ocorrer a uma concentracao de 0,14 mg/L de PCE. No caso de um
receptor, o contato dérmico causa irritacdes na pele. A reversibilidade do efeito
adverso ocorre quando cessada a exposicdo. No entanto, uma determinada
concentracdo ainda permanecera nos tecidos, devido a baixa taxa de excrecéo destas
substancias pelo organismo humano. Inexistem informacdes e relatos conclusivos
guanto a carcinogenicidade do percloroetileno (CETESB, 2001).

Durante o processo industrial que realiza desengraxes de pecas, foi estudado
gue a maior exposicao deste contaminante ocorre por inalacdo dos trabalhadores,
fundamentalmente em ambientes abertos. Neste sentido, o figado é o 6rgédo afetado
diretamente pelo TCE. No caso de uma exposi¢cao a uma superdosagem, 0s sintomas
sdo sempre vinculados ao sistema nervoso central, sendo que dores de cabeca e
taquicardia também foram observados. Outro efeito do tricloroeteno sdo analgesia e
anestesia. Quanto a carcinogenicidade ainda ndo se tem estudos conclusivos (EPA,
1999).
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2.2.3 Mecanismo de transporte dos compostos organoclorados no solo e agua

subterranea

Conforme Pankow e Cherry (1996), o mecanismo pelo qual os compostos
dissolvidos (solutos) séo transportados através do movimento realizado pela dgua é o
processo de adveccdo. Através deste processo a pluma (composto dissolvido) de
contaminacao de tetracloroeteno é transportada através dos aquiferos.

A velocidade tedrica linear média que um fluido pode ter na subsuperficie pode

ser determinada pela equacéo (1)

V = K.ilNe (1)

Onde,

V = velocidade linear média da agua subterranea (cm/s);
K = condutividade hidraulica (cm/s);

Ne = porosidade efetiva (%);

i = gradiente hidraulico (m/m).

Este calculo é baseado em teoria, ndo € considerada a resisténcia provocada
pelas forcas de capilaridade existente em um fluxo com mudltiplas fases, onde ha uma
mistura entre um composto imiscivel em agua e mais denso (PCE), a prépria agua e o
solo (MACKAY et al., 1986).

Uma parte do PCE que é dissolvida na agua (pluma) é transportada através da
adveccao, podendo-se assumir entdo a velocidade média linear dessa pluma como
igual a velocidade média da agua subterranea. Entretanto, como parte da massa de
PCE existente na pluma é adsorvida pelo solo, ocorre um retardo nesta velocidade
com relacéo a velocidade da agua (MACKAY et al., 1986).

Segundo Fetter (1994), a equacao (2) pode ser empregada para determinar a

velocidade:

Ve = Vx/[1+(p /n). (Kd)] (2)

Onde,
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Vc = velocidade média da pluma do soluto (m/dia);
Vx = velocidade média da agua subterranea,;

Kd = coeficiente de adsorcéo (L/kQ);

p = densidade do solo (kg/L);

n = porosidade do solo (%).

Os solutos, tais como os cloretos, ndo sao adsorvidos pelo solo, entdo nao
sofrem nenhum retardo em sua velocidade, portanto se movem com a mesma
velocidade que a agua. Ja a velocidade média do PCE tende a ser menor que a da
agua devido a adsor¢do da pluma no solo. (PANKOW E CHERRY, 1996).

2.2.4 Metabolismo de degradacéo do PCE e TCE

O PCE é extremamente estavel e quase ndo reage com as hidroxilas da agua
subterranea, aumentando sua meia vida na subsuperficie. Quando isso ocorre o
composto é chamado de recalcitrante (PANKOW e CHERRY, 1996).

Quando os compostos clorados sofrem modificacdes quimicas em suas
estruturas na presenca de agua subterrdnea, muitas vezes pode ocasionar mudancas
fisico-quimicas nesses compostos, e se ndo ha intervencdo humana € chamado de
atenuacao natural. Neste processo pode ocorrer a reducédo de massa, de toxicidade,
de mobilidade, de volume e de contaminantes no solo ou na agua subterrdnea
(CUNHA, 2010).

Os processos de decloracdo mais comuns sdo: decloracdo oxigenolitica, que
ocorre em condicdes aerdbias onde o cloreto é substituido por uma hidroxila derivada
da agua; a decloracdo redutiva que ocorre principalmente em ambientes anaerébios
em que o cloreto é substituido pelo hidrogénio e a eliminacdo do cloro (CUNHA,
2010).

A FIGURA 3 ilustra que na ocorréncia de um vazamento de um solvente
halogenados como o TCE, o mesmo sofrera reacdes de degradacdo natural e
formacdo de subprodutos intermediarios. Este mecanismo de subprodutos
(metabdlitos) dependera das condi¢cdes de disponibilidade de oxigénio e matéria

organica do meio.
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Tricloroeteno

FIGURA 3 — REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DA DESALOGENAGAO REDUTIVA DO TCE.
FONTE: Adaptado PANKOW E CHERRY, 1996.

O TCE em subsuperficie sofre atenuacdo natural através do processo de
decloragéo redutiva, conforme observa-se na FIGURA 3. Esse processo consiste na
retirada gradual dos atomos de cloro da molécula do PCE. A degradacédo do PCE
pode ocorrer em ambiente anaerdbico, onde algumas bactérias usam esses
compostos clorados para conversdo de matéria organica. Conforme os atomos de
cloro vao sendo removidos, a energia gerada pela molécula € menor, e a sua
velocidade de atenuacdo também diminui. Quanto menor for o grau de cloracao
menor sera a probabilidade de degradacdo em ambientes aerobios, e seu oposto
também é verdadeiro (PANKOW e CHERRY, 1996).

Na FIGURA 4 apresenta o processo de degradacdo do PCE com as etapas
de reducdo de cloro das moléculas.

ci Cl Cl Cl Cl Cl cCi H H H H H
N ' \ 7/ 7’ \ \ \
C=C —» C=C C=C + C=C —» C=C —» C=C
/ / N * / /
Cl Cl H Cl H H H Cl cl H H H
PCE TCE ¢-DCE t-DCE vC ETENO

FIGURA 4 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE DEGRADACAO DO PCE.
FONTE: Adaptado de PANKOW E CHERRY, 1996.
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Uma grande preocupacdo ambiental € devido a formacao de cloreto de vinila
(CV) através do processo de decloragcdo do PCE. O CV apresenta um Koc de 10, ja 0
PCE possui um Koc de 364, ou seja, o cloreto de vinila tem muito mais afinidade com
a agua que o PCE possibilitando uma maior mobilidade para esse composto.

Se o0 processo de biodegradacdo fosse completo o0s contaminantes
dissolvidos seriam transformados em produtos considerados in6cuos como diéxido de
carbono, cloretos, metano e agua. O processo completo é chamado de mineralizacao.
Porém, como o processo de degradacao natural do PCE ndo é completo gera-se um
subproduto que € mais movel, mais toxico e mais persistente em subsuperficies, o
cloreto de vinila (CV) (SCIULLI, 2008).

O processo de biodegradacdo do PCE é importante, pois é um processo de
atenuacao destrutivo, quando ha a reducdo da concentracdo dos contaminantes a sua
massa também diminui. Os processos de atenuacdo natural ndo destrutivos séo

adsorcéo, dispersao, diluicdo por recarga de aquifero e volatilizacdo (CUNHA, 2010).

2.3 PROPRIEDADES DO PERMANGANATO DE POTASSIO

O permanganato como oxidante para aplicacdo na area de meio ambiente
existe comumente em duas formas distintas que sdo: permanganato de sodio
(NaMnO4) e o permanganato de potassio (KMnOas). Ambos os tipos possuem
potencial de oxidacdo semelhante e com diferente grau de pureza. O permanganato
de potassio é um sal cristalino, que pode ser dissolvido até uma concentracdo cerca
de 40 g/L em agua. Especificamente, os custos para aplicacdo do NaMnOg, sdo mais
elevados do que para o KMnO4 (KLAAS et al., 2007).

O QUADRO 4 apresenta as principais carateristicas do poder oxidante e de

dissolucdo em agua do permanganato de potassio.
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Propriedades Permanganato de Potéassio
Formula Molecular KMnO,
Massa Molecular 158 g/mol
Densidade 2700 g/L
Solubilidade em agua 6,4 g/L
Potencial Redox +1,7V

QUADRO 4 — PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO PERMANGANATO DE POTASSIO.
FONTE: Adaptado de Klaas et al., (2007).

O KMnOs tem grande afinidade com as ligagbes duplas das cadeias
carbobnicas, como grupos aldeidos e hidroxilas, por isso possui baixa reatividade com
o aquifero durante o processo de oxidacdo, o que causa um melhor transporte do
composto pelos processos advectivos e dispersivos junto ao fluxo de &agua
(SUTHERSAN e PAYNE, 2005).

Quando em um maior tempo de permanéncia na agua, ao contrario dos
outros oxidantes, 0 permanganato de potassio consegue penetrar até em materiais
mais resistentes, como o lodo de barro e também o xisto fracionado. Essa
caracteristica permite uma maior distribuicdo do oxidante nos compostos do aquifero
(HULLING e BRUCE, 2006). A solubilizacdo do composto é de 40 a 50 g/L para um
aquifero na temperatura de 5 a 10°C (HOOD et al., 1999).

2.4 PRINCIPAIS TECNOLOGIAS DE REMEDIACAO EMPREGADA PARA PCE E
TCE.

Processos para descontaminacdo de agua subterranea contendo compostos
organicos halogenados tém sido relatados nos ultimos anos, conseqguentemente
encontram-se disponiveis diferentes técnicas e processos (BANTZ, 1993).

Fundamentalmente, implementa-se um processo de hidraulico (on-site), onde
a agua subterranea deve ser bombeada para tratamento no local (pump-and-treat).
Tratamentos in-situ também sdo frequentes, quando ar, agua ou substancias
oxidativas-redutoras podem ser inseridos (injetados) no aquifero, tanto para

tratamento do solo quanto da agua subterranea (BANTZ, 1993).
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O QUADRO 5 apresenta um comparativo entre 4 metodologias de tratamento

comumente empregadas para solo e aguas subterrdneas contaminados por

compostos organoclorados:

Processo Aplicabilidade Valores Interferentes ao Observacgoes
Alvos Processo
Sensivel quanto as
Adsor¢édo em Concentracio do variagdes do fluxo de
carvao Contaminantes X ¢ entrada (concentracéo, e
i P 10-20 pg/L | material suspenso Fe . o
ativado solaveis guantidade). Problemético
. <5 mg/L. .
(on-site) com diclorometano e cloreto
de vinil.
Oxidacéo Formacao de subprodutos,
Quimica Carbonatos e qguando ocorrem reacdes
(in-situ). <10 mg/L <1-10 pg/L Bicarbonatos incompletas. Compostos
(O3, H202, (<100 mg/L) como C-Cls e CCls- CCls,
H202/UV) ndo sdo oxidaveis.
. _— . Concentragédo do .
Air- Stn_ppmg Contan)ma_mtes <1-10 pg/L | material suspenso Fe Limpeza do ar gt_a entrada
(on site) Soluveis necessaria
<5 mg/L.
Anaerbbico ou N I
Tratamento . e Na fase inicial, possibilidade
s Lo Ainda metano tréfico para ~ o
Biolbgico Casos individuais d . ; de formacéo de metabdlitos
(in-situ) esconhecido VOCs com _ba|xas DErigosos
degradabilidade. '

QUADRO 5 — PRINCIPAIS TECNICAS PARA REMEDIACAO DE VOCS - (COMPOSTOS

ORGANICOS VOLATEIS).
FONTE: Adaptado de BANTZ, 1993.

A tecnologia de adsorcdo em carvao ativado e air stripping, sdo sistemas de
remediacdo que consistem basicamente na succdo (bombeamento) da agua
subterranea contaminada, seguidos de um processo de filtracdo, e adsorcéo,
conhecidos como on site. No sistema de air stripping a massa de contaminante, é
transferida para corrente de ar limpo inicialmente injetado na coluna. Posteriormente o
ar deve ser purificado, para eliminagdo dos contaminantes organicos. As técnicas de
oxidagdo quimica e tratamento biolégico, chamado de in situ tem sido difundido nos
altimos cinco anos, como solugBes eficientes de custo razoavel para areas
contaminadas. Este trabalho, no entanto, sera descrito somente as tecnologias de

oxidagc&do quimica com permanganato de potassio e adsor¢gdo com carvao ativado.
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2.4.1 Adsorgéo em carvéo ativado

2.4.1.1 Principio de funcionamento

O carvao ativado € um soélido utilizado para purificar a agua com baixas
concentracdes de compostos organicos (BAIRD, 2002).

A aplicacao do carvédo ativado fundamenta-se na adsor¢édo dos contaminantes
na sua superficie. Os contaminantes podem ser tratados na fase gasosa ou liquida.
Uma vez saturado (carregado) o carvdo ativado pode ser regenerado através de
aplicacdo de vapor ou tratamento quimico, e quando contaminado por solventes
clorados deve ser incinerado ou destinado em aterro como residuos perigosos
(KERN, 1995).

A remocédo de contaminantes pelo carvao ativado é um processo de adsorcao
fisica, sendo que a sua area superficial o torna um excelente adsorvente. Nas
concentragbes de ppm (partes por milhdo) normalmente encontradas para
contaminantes organicos na &gua, cada grama de carvdo pode adsorver um
percentual menor de massa molecular de contaminantes como: cloroférmio e
dicloroetenos, e massas muito maiores de TCE, PCE e pesticidas (BAIRD, 2002).

A verificagcdo de extremas oscilagbes na concentracdo dos compostos na
saida do reator pode ser controlada através da instalagdo de um tanque pulméo. O
procedimento de limpeza do carvao ativado é executado através de um tratamento
térmico quando o leito filtrante retoma suas funcdes iniciais com a ativacao da fracéao
carbdnica. Apés a limpeza (regeneracdo) do carvao ativado obtém uma grande area
superficial interna, podendo atingir 400 a 1.500 m?/g. Esta grande area é adquirida
guando seus finos poros sdo submetidos ao tratamento interno, para remocao das
substancias volateis que estavam presentes (DVGW, 1987).

As particulas ndo soliveis, como matéria em suspenséo, trazem consigo o
risco de colmatacdo dos poros do carvao e do filtro. Substancias como ferro e
manganés, além de causarem o risco de entupimento e empedramento, podem
também interferir no revestimento da parede do carvao ativado. Entdo quando isto

ocorre o carvao perde sua funcionalidade para estas substancias. Neste caso, quando



30

a agua estd enriquecida destes elementos, a mesma dever ser preliminarmente

tratada com filtros de areia e brita pra remocao destes materiais (KERN, 1995).

2.4.1.2 Mecanismos de adsorgao

Conforme Sinz (1993) diferenciam-se dois tipos de mecanismos de adsorcao,
gue sao:
- Adsorc¢do Fisica, ocorre através da acdo de Forcas de Van der Waals, causada por
uma interacao eletrostatica e eletrocinética. Neste caso, o contaminante ndo sofre
gualquer alteracdo na sua estrutura quimica.
- Adsorcdo Quimica: ocorre quando se tem um contato do carvdo com uma ligacéo
guimica. A molécula adsorvida é quimicamente modificada. A adsorcdo quimica
ocorre para apenas alguns casos especiais. Este mecanismo é dependente das
propriedades fisico-quimicas da substancia, assim como das caracteristicas da

superficie do carvéao ativado.

2.4.2 Processo in situ (ISCO) - oxidagéo quimica

Devido ao monitoramento do processo natural ser demorado e com isso
remetendo para elevados custos, e também pelo fato desta técnica ser analisada com
restricBes por alguns 6rgdos ambientais, cada vez mais opta-se por metodologias
guimicas de tratamento in situ. Esta técnica propicia a reducdo da massa dos
contaminantes, obtendo resultados mais rapidos e exitosos, ainda que 0S processos
naturais sejam menos invasivos (DOLFING et al., 2007).

As primeiras aplicagbes pilotos com In Situ Chemical Oxidation (ISCO)
através do permanganato de potassio como meio oxidante foram executados a partir
da metade dos anos 90. No levantamento realizado apontou mais de 20 locais, que
foram submetidos a este tratamento. Dois casos de aplicagdo na Europa foram
relatados, na Alemanha em 2004 e na Dinamarca em 2002. Outros 30 casos

encontram-se em fase de projeto e implantacado (KLAAS et al., 2007).
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Segundo a CETESB, 2007, os oxidantes mais utilizados para realizacdo de
remediacdes de agua subterranea in situ, sao:
a) Permanganato de potassio (KMnOa)
b) Permanganato de sodio (NaMnQOa)
c) Peréxido de hidrogénio (H202)
d) Persulfato (S20s)
e) Oz6nio (O3)

2.4.2.1 Reatividade do permanganato de potdssio com compostos organicos

O processo de oxidagcao quimica in situ € um método muito eficaz de remocéao
dos compostos clorados como PCE, utilizando oxidantes para auxiliar na reagédo. A
utilizacao desta técnica é somente realizada quando ha compostos clorados nas fases
dissolvidas e adsorvidas, possibilitando resultados mais rdpidos e custos mais
acessiveis (HARTE et al., 2012).

Segundo Yan e Schwartz (2000), embora as reacbes entre varios
contaminantes e 0 KMnOa4 sejam totalmente similares, o meio geoldgico e o aquifero
podem tornar os mecanismos de reacdo complicados. Quando se tem um solo
organico e uma matriz de inorganicos oxidaveis, o meio geolégico reage com
permanganato, desenvolvendo uma reacdo de degradagdo completa para o0s
contaminantes organicos. As reacOes de oxidacdo, quando na presenca dos
principais contaminantes dissolvidos na agua subterranea, PCE (C2Cls), TCE

(C2HCI3), e DCE (C2 H2Cl2), reagem com MnO4™ como demonstrado a sequir:

PCE: 3 CxCls + 4MnOs4 +4H0 > +6CO2 +4MnO2+ 12Cl-+ 8H*

TCE: C2HClz+ 2MnOs4 = 2CO2+H*+2MnO2+ 3 CI

DCE: 3C2HxCl2 + 8 MNOs4~ = 6CI"+6CO2+20H™ +8Mn O2 +2 H20
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Em principio, a permeabilidade do aquifero pode ser reduzida pela
precipitacdo do dioxido de manganés (MnO2). Particularmente, em terrenos com
elevadas concentracdes de contaminantes acumulados, a rapida oxidacdo dos
hidrocarbonetos clorados pode sofrer retardos, 0s quais consequentemente afetam a
eficiéncia de remediacéo destas areas.

As reagdes que ocorrem entre MNnO4~ e a matriz de solo orgénico natural ou

materiais oxidaveis presentes no aquifero, sdo normalmente escritos como:

OAM: C +MnOgs- = CO2 + MnNO2 +4e-

Estas reacdes de precipitacdo do diéxido de manganés, que se explica para
oxidagcado do substrato local (reagbes com o solo natural), justificam muitas vezes no
processo de remediacdo o reaparecimento de concentracdes elevadas de compostos
organoclorados.

Os permanganatos oxidam facilmente alquenos clorados dissolvidos, e
compostos organicos que contém ligacédo dupla carbono-carbono, assim como grupos
de aldeidos e hidroxilas. A reacdo de oxidagdo primaria com alquenos ocorre
espontaneamente através da ruptura da ligagdo carbono-carbono, quando o pH
encontra-se entre 4-8 e temperaturas tipicas de aguas subterraneas. Os caminhos
desta reacdo, também se observa que o0s metabdlitos intermediarios formados,
apresentam um curto tempo de vida. Neste sentido sdo formados acidos orgéanicos
(glicolico e oxdlico) que sdo mineralizados posteriormente para CO2 mediante
oxidacdo com MnO4 (SEOL; SCHWARTZ; LEE, 2001).

2.4.2.2 Dosagem para injecdo de permanganato de potassio

Conforme relataram Eske, Loebmann e Hart (2005), a avaliacdo da eficiéncia
da oxidagdo quimica in situ, através do emprego de permanganato de potassio em
terrenos industriais esta diretamente relacionada a concentragdo adequada e como a
solucdo do oxidante ir4 se distribuir de forma uniforme junto a &rea de interesse.
Contudo, o processo de saneamento de agua subterranea ocorra mediante a injecéao

de permanganato de potassio, aplica-se uma solugdo desta substancia, cujas
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concentragfes devem ser fixadas entre 2% e 6%. Apds o preparo, a solugédo deve ser
injetada no aquifero, diretamente na area fonte, ou quando se tem uma pluma de
contaminantes nitidamente delineadas. A fim de que se tenha a dosagem adequada
de aplicacdo, deve-se ter um conhecimento prévio das condi¢cdes do local, uma
definicdo extada da fonte e quantidade de contaminantes e, sobretudo, da demanda
de oxidante do solo (ESKE, LOEBMANN e HART, 2005).

Na observacdo de Klaas et al. (2007), que testaram a injecdo de
permanganato de potassio em bancada com colunas preenchidas com areia, ha
concentracéo de 0,1 g/L, 1 g/L e 10 g/L, a viscosidade do meio, pH e potencial redox,
foram avaliados para determinar a eficiéncia do processo. Quanto a outras
substancias oxidaveis no meio pelo permanganato de potassio, Klaas et al. (2007),
obtiveram uma relacdo de 10 a 100 vezes maior o consumo de permanganato pelo
PCE, e TCE, do que as outras substancias concorrentes que estavam presente no
meio estudado.
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3 ESTUDO DE CASO

As etapas apresentadas nesta dissertacdo seguiram a cronologia de
execucao de estudos, levantamentos e projetos de consultoria de prestacdo de
servicos de remediacdo de terrenos contaminados. Neste contexto, por questdes
contratuais de sigilo de informacfes, muitas dessas ndo podem ser apresentadas, sob
a pena de vincular o estudo ao causante da contaminacao.

Resumidamente os trabalhos foram contratados e desenvolvidos como a
seguir descreve a cronologia dos documentos elaborados:

= de agosto até outubro de 2008: Avaliagdo Preliminar, e Investigacao
Confirmatoria;

= de outubro de 2009 até novembro de 2010: Investigacao Detalhada;

» de marco até julho de 2010: Avaliacdo de Risco a Saude Humana;

= de dezembro de 2010 até julho de 2011: Plano de Remediacao;

= em julho de 2011: Inicio de Operacao do Sistema de Remediacao;

= em setembro de 2011: Inicio do Monitoramento da Remediag&o.

3.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A é&rea deste estudo encontra-se na Regido Metropolitana da cidade de
Curitiba, onde operou uma antiga indlstria de produtos quimicos. A propriedade
possui uma area de terreno no total de 6.368 m2 e aproximadamente 720 m2 de area
construida (FIGURA 5).
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FIGURA 5 — IMAGEM DE SATELITE COM DESTAQUE DO TERRENO DA EMPRESA EM AMARELO.
FONTE: Adaptado de Google Maps, 2009.

Ambientalmente destacava-se a presenca de um arroio canalizado, que se
localizava no terreno vizinho dos fundos da empresa (ao Norte), mas que recebia a
drenagem pluvial do terreno, através de sistema de canalizacdo em manilha de
concreto.

A empresa se localizava num alto topogréafico, com declive acentuado nos
sentidos Norte e Noroeste e declive suave para Sudoeste e Sul. Em um raio de 200
metros do empreendimento existem edificacfes residenciais, € uma escola publica,

localizada a oeste da empresa, distante desta cerca de 50 metros.

3.2 AVALIACAO PRELIMINAR — LEVANTAMENTO HISTORICO DA AREA

A empresa operou desde 1974 no local, onde realizava a comercializagéo dos
seguintes produtos na forma de bombonas plasticas e sacos plasticos: acido sulfurico,

acido cloridrico, hipoclorito de sddio, sulfato de aluminio liquido e granulado, soda
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liguida e escamas, carbonato de sodio, sulfato de amonio, cloreto de sédio, alcool
isopropilico, amoniaco e formol entre outros comercializados com menor frequéncia.

A atividade praticada pela empresa que apresentava maior potencial poluidor
era operacao de lavagem de embalagens recebidas pelos clientes. Este procedimento
acarretava na geracdo de efluentes liquidos contendo o arraste do residual de
produto. O conteudo residual destas embalagens ndo era conhecido, e tampouco a
procedéncia destes recipientes. No entanto, por muito tempo a empresa operou sem
o tratamento de seus despejos liquidos, fazendo com que houvesse a infiltracdo desta
agua de arraste das bombonas diretamente sobre o solo, na parte superior do terreno.
Apo6s a implantacdo do sistema de tratamento, os efluentes eram conduzidos por
gravidade a estacédo através de tubos de PVC para tratamento fisico-quimico em trés
tanques de alvenaria, aberto. O tratamento consistia na corre¢cdo do pH, através da
adicdo de hidroxido de sbédio ou metabissulfito de sodio, conforme caracteristica do
descarte.

Na avaliacao preliminar, através do procedimento de entrevistas e inspecao
do entorno da propriedade, em um raio de 200 m, foi constato a existéncia de poco
cacimba no terreno vizinho a Noroeste da area da empresa. O poco era utilizado
somente para lavagem de piso e jardim. Apds o inicio das atividades de investigacdo
junto & empresa, o proprietario da residéncia foi comunicado para cessar a utilizacdo

do referido poco.

3.3 INVESTIGACAO CONFIRMATORIA

Na etapa de Investigacdo confirmatéria da area, ocorrida entre os meses de
agosto até outubro de 2008, foram realizados os procedimentos de sondagem de
solo, coleta de amostras de solo, instalacdo de pocos de monitoramento, estudos
hidrogeolégicos e amostragem de &guas subterraneas. Os procedimentos de
investigagdo na area iniciaram em agosto de 2008, com intuito de identificagdo dos
contaminantes suspeitos vinculados que eram manipulados durante a operacdo da

atividade industrial.
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3.3.1 Atividades de sondagem — descri¢cdo da geologia local

Das atividades realizadas foram realizadas oito (08) sondagens de solo,
denominadas de SS-01 a SS-08 em conformidade com a ABNT NBR 15.492/2007. A
amostragem composta foi executada para coleta de solo, cujo procedimento consiste
na obtencdo de amostras de solo em diferentes profundidades, num determinado furo
de sondagem, de maneira que a amostra final a ser enviada ao laboratorio consista
em apenas uma unica. O referido procedimento foi realizado em conformidade com a
EPA 600/8-89/046.

Geologicamente, os solos de todos os pontos investigados demonstraram a
presenga de sedimentos de coloragdes e plasticidades variadas, em especial organo-
argilosos, argilosos (plastica), argilo-siltosos e argilo-arenosos, dependendo da
concentragdo de cada fracdo de sedimento (argila, silte e areia), bem como da

constatagao ou ndo de matéria organica.

3.3.2 Pocos de monitoramento - estudos hidrogeologicos da area

No ambito da investigacao confirmatéria foram instalados ao todo quatro (04)
pocos de monitoramento (PM’s) para a amostragem da agua subterranea,
identificados respectivamente de PM-01, PM-02, PM-03 e PM-04. O procedimento
construtivo foi realizado em conformidade com a ABNT NBR 15.495-1/2007. As
informagdes topograficas relativas a cota relativa da boca dos pogos, nivel d’agua

subterraneo e carga hidraulica, estdo apresentadas na TABELA 1.

TABELA 1 — INFORMACOES TOPOGRAFICAS DO TERRENO COM RELACAO AOS POCOS
INFORMAGOES TOPOGRAFICAS

POCO COTA RELATIVA NiVEL D’AGUA C’ARGA

DO POGO (m) (m) HIDRAULICA (m)
PM-01 100,22 5,13 95,09
PM-02 96,81 2,82 93,99
PM-03 93,64 0,80 92,84
PM-04 90,61 1,20 89,41
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Os poc¢os de monitoramento foram construidos em PVC geomecéanico, com
diametro de 2 polegadas (filtro e revestimento), além de pré-filtro (areia quartzosa
selecionada), bentonita (argila expansiva que possui a finalidade de reter qualquer
possivel contaminacdo superficial), selo sanitario em concreto (selamento superior
final), cap (tampa) superior em aluminio e camara final de protecdo em PVC branco,
com cap final (tampa) 150 mm.

Os PM'’s foram instalados nos furos de sondagem e antes do procedimento de
amostragem de agua subterranea, foram desenvolvidos (limpos) por bombeamento
durante o tempo suficiente para a eliminagao de sedimentos resultantes do processo
de construcao e demais interferéncias.

As amostras foram coletadas utilizando-se o método de baixa vazao,
realizado em conformidade com os procedimentos descritos na CETESB (Norma
6410 e Norma 06.010), EPA/540/S-95/504 e ASTM D6771.

3.3.3 Caracterizacao da contaminacao

A contaminagcdo em solo por (COVs), caracterizados pelo percloroetileno e
1,2-dicloroetano, na regido do PM-03 comprometeu e migrou para o lencol freatico,
como constatado nos resultados analiticos de &agua subterrdanea no poco,
caracterizado desta forma, uma pluma de contaminantes dissolvidos. Este diagnéstico
nao se pode afirmar a existéncia de fase livre dos (COVs), ou seja, 0s contaminantes

na forma de produto puro.

3.4 INVESTIGACAO DETALHADA E INVESTIGACAO PARA REMEDIACAO

3.4.1 Pocgos de monitoramento adicionais
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Considerando a contaminacdo diagnosticada, foi necesséria a instalacdo de
pocos de monitoramento, totalizando 11 unidades. Os pogos foram denominados
obedecendo a sequéncia original, sendo PM-05, PM-06, PM-07A, PM-07B, PM-08,
PM-09, PM-10, PM-11 e PM-12. Portanto, no ambito da investigacdo detalhada e
investigacdo para remediacdo, foram realizadas coleta de solo e aguas subterraneas
em conformidade com as normativas anteriormente mencionadas. Estes trabalhos
foram realizados durante o periodo de outubro de 2009 até julho de 2011. Os pocos
denominados PM-07A, PM-07B, PM-08, PM-09 e PM-10 (novembro de 2010), foram
instalados junto ao terreno da propriedade vizinha, uma vez que a contaminacao
identificada (marco de 2009) nos pocos PM-06, PM-05 e demais inicialmente
existentes, acusaram um sentido preferencial do lencol freatico na direcdo da
propriedade vizinha. Os pocos cacimbas ja existentes na propriedade também
serviram como pontos de monitoramento. A geologia local, assim como, a
profundidade dos pogos de monitoramento PM-05 e PM-08 podem ser observadas

nos perfis construtivos, exemplificados, na FIGURA 6.
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FIGURA 6 — PERIFS GEOLOGICO E CONSTRUTIVO DOS POCOS DE MONITORAMENTO, PM-08 E
PM-05.
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Mediante andlise dos perfis (FIGURA 6), pode-se observar a grande porcao
de argila existente a partir da profundidade de trés metros, que se distribui

heterogeneamente pelo terreno, e representada na formacdo geoldgica da regiao
onde se encontra o PM-05 e PM-08.

3.4.2 Delimitacdo da pluma de contaminantes

As atividades de investigacdo confirmatoéria, detalhada e para remediacdo
definiram como alvo para a remediacdo de contaminantes organicos clorados
dissolvidos em agua subterranea. Estes compostos foram diagnosticados e
caracterizados principalmente por PCE e TCE. A FIGURA 7 apresenta a delimitagéo

da pluma de contaminantes dissolvidos de PCE, assim como indica a localizagéo dos
pocos no terreno da area de estudo.
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FIGURA 7 — PLUMA DE CONTAMINANTES DISSOLVIDOS EM AGUA SUBTERRANEA ATRAVES
DO MAPEAMENTO DE ISOCONCENTRACOES DE PCE (GRADIENTE DE CORES).
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A FIGURA 7 destaca a regido fonte de contaminagédo (PM-05 e PM-08),
representada pela coloracdo vermelha, onde apresentou durante as investigacdes
uma concentracdo meédia de 8.040 ug/L de PCE. Além da diferenca na composicéo
geoldgica desta regido, existe um desnivel topografico de aproximadamente 14 m, o
gue facilita a migracdo da contaminagédo no sentido do terreno vizinho. A pluma de
contaminantes dissolvidos em agua subterrdnea esta representada pela coloracéo
amarelo, sendo também delimitada pela regido dos pocos PM-05/PM-08,

caracterizada pelo hot spots, na coloragdo vermelho como ja mencionado.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho abordou trés experimentos, sendo dois realizados na area de
estudo e um em escala laboratorial, que foram: (1) monitoramento do sistema de
remediagcdo mediante adsor¢cdo em carvao ativado implantada no terreno da antiga
empresa (area de estudo), durante o periodo de setembro de 2011 até setembro de
2012; (2) experimento no laboratério do ISWA, junto a Universidade de
Stuttgart/Alemanha, com permanganato de potassio, durante os meses de margo a
abril de 2012, e (3) injecdo do permanganato de potassio nos pocos de

monitoramento PM-05 e PM-08, junto a area de estudo, em Curitiba.

4.1 SISTEMA DE REMEDIACAO — ADSORCAO DE CARVAO ATIVADO

O sistema de remediacdo foi instalado em julho de 2011, e a primeira
campanha de monitoramento ocorreu em setembro de 2011. Por determinacdo da
Secretaria Municipal de Meio Ambiente de Curitiba (SMMA) 0s monitoramentos
abrangeram todos o0s pocos instalados no terreno e um poco na propriedade vizinha
(FIGURA 8). Somente foram abordados os pocos junto a regido fonte de
contaminacdo PM-05 e PM-08 e 3 pocos jusante: PM-01, PM-11, e PM-12. Estes
pocos foram escolhidos por estar localizados no sentido preferencial do fluxo do
lencol freatico. Como foi relatado, o fluxo direciona-se para propriedade vizinha,
passando pelos pocos PM-11, PM-12 e PM-06.

Durante a operacao do sistema de remediacdo, o bombeamento foi realizado
de forma alternada, ou seja, um més a bomba operava no PM-05 e outro més
operava no PM-08. Mediante este procedimento operacional, a coleta também foi
realizada na alternancia dos poc¢os, sendo que para fins de avaliagdo considerou-se a
contaminacdo como se fosse de um poco Unico ou de uma regido, devido a
proximidade existente entre o PM-05 e PM-08 (menor que 3 m). A FIGURA 8
demonstra exatamente esta situagdo do pequeno distanciamento entre os referidos

pocos de monitoramento.
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FIGURA 8 — VISTA GERAL DO TERRENO EM CORTE, COM VISUALIZACAO DA LOCALIZAGCAO E
PROFUNDIDADE DOS POCOS DE MONITORAMENTO.

N&o foi realizada uma caracterizacdo do cenario da contaminacdo antes da
instalacdo do sistema que ocorreu no final do més de julho de 2011. Desta forma a
informacdo quanto ao status da contaminagdo, ja relatava um cenario de

aproximadamente 45 dias de saneamento do terreno em estudo.

4.1.1 Pogos de bombeamento

Durante a implantacdo do sistema de remediagdo, os pogos de
monitoramento foram convertidos para pogos de bombeamento, devido a sua
localizagéo estratégica sobre a pluma de contaminantes.

Basicamente no terreno da empresa, devido a condicionante geoldgica

(elevados teores de argila), as plumas de contaminacdo diagnosticadas,
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encontravam-se parcialmente desconectadas. A porgao superior da pluma localizava-
se, onde no passado ocorria lavagem de bombonas vazias, e na regido que estavam
instalados os pogos PM-05 e PM-08. Outra componente da pluma encontrava-se no
terreno em cota inferior, na parte jusante do empreendimento, no entorno da antiga
Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE). Neste local foram instalados pogos
multiniveis, sendo que os pogos PM-03A e PM-06 foram utilizados para
bombeamento.

O pogo de monitoramento PM-11, foi instalado diretamente na vala, por onde
o efluente de lavagem era conduzido, estando este alinhado lateralmente com o PM-
01. O poco PM-12, estava instalado jusante dos antigos tanques da ETE, no entanto,
localizado entre o PM-03A e PM-06. Diante desta forma construtiva instalada, obteve-
se praticamente uma barreira hidraulica no sentido do fluxo do lencol freatico,
confinando toda a massa de poluentes ainda no terreno da empresa.

Uma vez que a pluma se estendia para fora dos limites fisicos, no sentido
norte/noroeste, para a propriedade vizinha, foram instalados ainda no ambito da
investigacao detalhada alguns pocos. A fim de se obter uma eficiéncia operacional do
sistema de remedicao foi utilizado o PM-10 com intuito de bombear a pluma que ali

poderia se deslocar.

4.1.2 Caracterizacdo do sistema de remediacéo

O funcionamento do sistema de remediacdo requer o auxilio e operacao
simultanea de diferentes componentes mecéanicos e elétricos, para transmissdo de
comandos as bombas e sensores. A correta operacdo obedece a uma sequéncia
l6gica, conforme planejamento e montagem dos equipamentos. O sistema de
remediacdo basico (FIGURA 9) estava composto pelos seguintes elementos: duas
bombas superficiais (PM-11 e PM-12); cinco bombas de fundo do tipo jetpump
instalados junto aos poc¢os (PM-01, PM-05/PM-08, PM-06, PM- 03A, e PM-10); sete
hidrdmetros; um injetor de oxigénio; um tanque de agua tratada com capacidade de
4.000 litros; um tanque de retrolavagem com capacidade de 4.000 litros; dois

mandmetros (pressostatos); um tanque-filtro de carvao ativado, confeccionado em
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polipropileno (PP) com diametro de 500 cm; um tanque-filtro de brita, confeccionado
em polipropileno, com 500 cm de diametro; duas bombas de recirculagdo; uma cabine
com painel de comando elétrico, acoplado um sistema de monitoramento remoto do

tipo 3G; um Container metalico de 2,3 x 3 x 6,3 m.

e

1
&
<
£

FIGURA 9 — VISTA GERAL DO CONTAINER, INSTALADO JUNTO A ANTIGA AREA DESTINADA A
LAVAGEM DE BOMOBONAS PLASTICAS.

Na FIGURA 9 observa-se o acesso do container, com todos os elementos

instalados e montados no seu interior.

4.1.2.1 Descricao do processo

A agua subterrdnea estava caracterizada por compostos organicos volateis
clorados, assim como possuia uma elevada concentracdo de ferro. A concentracao
existente no terreno apresentava um valor médio de aproximadamente 300.000 ug/L
de VOCs (PCE/TCE) e de 20 mg/L de ferro. O volume extracdo de agua projetado de
todos os pocos foi em média 2 m3/dia.

A planta operava de forma autbnoma, de acordo com uma programacao. O
sistema de bombeamento operava por intervalos previamente ajustados em fungéo do
nivel de agua no interior dos pocos e localizacdo no terreno. Desta forma, o tanque

filtro de brita recebia, temporariamente, um volume individualizado de cada pogo. A
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medida que cada poco de bombeamento era acionado 0 mesmo era descartado no
topo de filtro de brita, e automaticamente, ocorria a injecdo de oxigénio na linha de
alimentacdao, a fim de auxiliar a oxidacao do ferro.

Apods, o efluente do tanque filtro de brita era conduzido para o tanque de
carvao ativado, onde efetivamente ocorreria a remogéo (adsorgcdo) dos contaminantes
organicos clorados. A 4gua tratada era direcionada para um tanque pulmao, que
servia para realizar a retrolavagem, apés a mesma era conduzida para um tanque,
visando a sedimentacdo do lodo. Logo ap0s o processo de sedimentacéo, o efluente
clarificado (tratado) era entdo descartado numa trincheira de infiltragéo para estimular

uma degradacéo biologica de eventual residual do mesmo ao longo do terreno.

4.1.2.2 Sistema de bombeamento

O projeto extraia agua de sete pocos assim descritos: PM-01, PM-03A, PM-
05/PM-08, PM-06, PM-10, PM-11 e PM-12. O PM-05 e PM-08 ficavam a uma
distancia aproximadamente de 3 m, desta forma permitia-se a alternar a operagao. A
necessidade tedrica e experimental de bombeamento no terreno era de
aproximadamente 1m3/h. Esta vazado estava vinculada a heterogeneidade geoldgica
do terreno que distribuia diferentemente a disponibilidade de 4gua para os mesmos.
Em cada pogo de bombeamento permitia controle nos niveis de bombeamento, que
também eram monitorados no painel de comando que estava provido de um
hidrdbmetro e ponto de amostragem (torneira). Em cada poco de bombeamento foi
definido um nivel alto e baixo de ativacdo das bombas, para que as mesmas nao
operassem em seco, evitando assim problemas de cavitacao.

Os referidos niveis foram previamente definidos e ajustados durante a
semana de instalacdo do sistema, assim como, pelo teste de bombeamento que
antecederam o dimensionamento do mesmo. Esta regulagem possibilitou o ajuste
prévio do acionamento e operacao das bombas, assim como alteracdo dos niveis de
bombeamento em virtude de periodos de chuva e alteracbes do comportamento do

freatico.
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4.1.2.3 Filtro de carvao ativado

Previamente ao tratamento por adsorcdo em carvao ativado, a agua
subterrédnea, devia ser submetida a uma filtracdo em um reator de brita. Desta forma,
a agua era bombeada dos pog¢os e ao ingressar no sistema de tratamento (container)
era submetida a uma injecéo direta na linha de oxigénio da linha e direcionada para o
tanque de brita. Durante o recalque o compressor era acionado automaticamente para
que ocorresse a alimentacdo de ar na linha (oxigénio). Esta injecdo de oxigénio foi
assim ajustada para auxiliar na remocao de ferro, através da formacéo do hidréxido
de ferro. Neste tanque ocorreu a remocéao de ferro e particulas indesejadas. O fluxo
desta etapa era descendente, ou seja, sendo descartado para a base do reator. A
perda de carga operacional desta etapa era medida pela diferenca entre as pressoes
de entrada e saida, que variavam de 0,3 até 0,6 bar.

Este sistema era composto por carvao ativado granulado, cujo tamanho de
particula encontram-se entre 0,7 -1,20 mm e estava acoplado para receber o efluente
oriundo do filtro de brita. Esta foi a principal etapa do processo de remediagéo, pois
ocorria a remoc¢ao dos contaminantes, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas,

em adsorver na superficie do carvao ativado (FIGURA 10).

FIGURA 10 — VISTA INTERNA DO CONTAINER: (A) PAIN
ATIVADO E FILTRO DE BRITA.

EL ELETRICO; (B) TANQUES DE CARVAO
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4.1.2.4 Retrolavagem

Quando a perda de carga era superior a 0,2 bar de pressao nos tanques de
brita, o sistema era retrolavado, devido a colmatacdo do filtro. Todo o0 processo
poderia ser previamente programado no painel de controle ou a distancia, por meio do
ajuste dos niveis alto e baixos. Também definiu-se o volume de agua que seria
utilizado e posteriormente descartado. Quando o nivel baixo era atingido a bomba de
retrolavagem era acionada. Desta forma a mesma se mantinha aberta até que o nivel
alto fosse atingido e entdo o respectivo sensor emitiria um sinal para que a mesma se
desligasse (FIGURA 11).

FIGURA 11 — TANQUES DE RECIRCULACAO DE AGUA TRATADA, USADOS NO PROCESSO DE
RETROLAVAGEM.

4.1.3 Monitoramento da remediacao

O sistema de remediacao foi licenciado para operacdo junto a SMMA de
Curitiba, condicionado a realizagdo de campanhas bimestrais de monitoramento da
gualidade de &gua subterranea. As coletas das amostras foram realizadas junto aos
pontos de monitoramento projetados no sistema de tratamento (interior do container,
PM-11 e PM-12), assim como, diretamente nos pontos de bombeamento (PM-01, PM-
05/PM-08, PM-03B, PM-06 e PM-10). As amostras eram coletadas em frascos do tipo
vial de 40 mL (dois por ponto), acondicionadas termicamente (4-9°C), e enviados ao
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laboratorio BIOAGRI AMBIENTAL S.A, localizado no municipio de Piracicaba/SP.
Analises varreduras de VOCs, conforme USEPA 5021A eram realizadas para fins de

controle e monitoramento.

4.2 ESCALA LABORATORIAL

O experimento laboratorial foi realizado junto ao Laboratério do Institlt fur
Siedlungswasserbau, Wassegite und Abfallwirtschaf (ISWA), da Universitat Stuttgart,
durante o periodo de 10/03 até 23/04/2012. O desenvolvimento do experimento
consistiu fundamentalmente nas seguintes etapas: (1) determinacdo e caracterizacao
analitica da amostra coletada do PM-05 e enviada para Alemanha; (2) formulacdo de
amostras sintéticas; (3) preparacdo da solucdo de permanganato de potéssio, e (4)
determinacao analitica de PCE/TCE nas amostras originais e sintética adicionadas

com permanganato de potassio.

4.2.1 Caracterizacdo de parametros fisico-quimicos da amostra do PM-05

No dia 01/03/2012 foi coletada uma amostra do PM-05 junto ao terreno da
empresa, atraves do procedimento de baixa vazdo, conforme EPA/540/S-95/504 e
ASTMD 6771. Em um frasco ambar de 1 L foram coletadas 2 L de amostra, (FIGURA
12), para envio a Universitat Stuttgart, termicamente preservado (4-6°C).

FIGURA 12 — AMOSTRA ORIGINAL DO PM-05, SOB AGITACAO.
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No laboratério foram determinados os seguintes parametros fisico-quimicos,
conforme respectivas Normas:
= pH (DIN 38404-50);
= DQO (DIN 38409-41);
= Potencial Redox (DIN 38404-6);
= Condutividade elétrica (DIN EN 27888).

Uma aliquota de 6 mL do frasco original foi tomada para determinagéo analitica
em Cromatografia Gasosa/ECD, conforme estabelece DIN EN ISO 10301, DIN 38407-
5 (FIGURA 13). O resultado obtido da concentracdo de PCE e TCE na amostra foi

utilizado para construcao da curva de calibracdo do equipamento (GC/ECD).

FIGURA 13 — EQUIPAMENTO DE CROMATOGRAFIA UTILIZADO PARA ANALISES DE VOCs NO
LABORATORIO DO ISWA.

4.2.2 Formulacdo de amostras sintéticas

O volume de amostra original (2L) enviado ao Laboratdério foi insuficiente para
os experimentos. O preparo de amostras sintéticas foi necessario para obtencéo das
caracteristicas da amostra do PM-05, para todos 0s experimentos necessarios com
permanganato de potassio.

Uma amostra do pogo de monitoramento existente nas dependéncias do
Instituto foi coletada e posteriormente acidificada com HCI até o pH desejado (4,5) e
injetou-se solucdes padrbes para obtencdo de uma amostra sintética de PCE, TCE e
uma mistura de PCE/TCE.
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As amostras sintéticas foram preparadas mediante a introducdo de uma
aliqguota do padréo puro, em um frasco de 100 mL contendo agua subterrénea
previamente coletada. Neste procedimento, utilizou-se uma seringa de 10uL, volume
este previamente calculado, de forma a obter-se uma concentracdo similar a da
amostra original. O volume de padrdo calculado foi de 1,2 yL de PCE e 1,4 uL TCE.
Duas solu¢gBes de amostras sintéticas foram preparadas, e para cada experimento
procedia-se as diluicbes necessarias.

A amostra sintética foi preparada exclusivamente com intuito de comparar o
comportamento reacional do permanganato com as demais substancias oxidaveis

presentes na amostra original.

4.2.3 Preparo das solu¢des de permanganato de potassio

No experimento foram preparadas trés dosagens diferentes de permanganato
de potéassio: 0,1%, 1% e 4%, que foram utilizados para avaliar a degradabilidade do
PCE e TCE, tanto nas amostras originais e nas sintéticas. O calculo da massa
necessaria de KMnOxs foi utilizado a estequiometria de Kern (1995), a fim de obter-se
a quantidade necessaria de oxidante para reagir com 0s compostos clorados.

Demanda estequiométrica para o PCE:
4 KMnOs + 3 C2Cls + 4 H20 —>6 CO2(g) +4MnO2(s) 12Cl-+8H*+4 K+

Demanda estequiométrica para o TCE
2KMnO4 + CClaH+2H20 —>2C02(g) +2H20+MnO2 +3Cl-+ H*

Considerando o Equivalente grama, a demanda necessaria KMnOg, foi de:

. PCE: (1: 1,27)
. TCE: (1: 1,44)

A estequiometria foi definida e optou-se em trabalhar com excesso de KMnOg,
em uma proporcao de 1: 1,5. Para tanto, a massa calculada e necesséria foi de 1,8 g
de KMnO4. Sendo assim, o preparo ocorreu da seguinte forma: pesou-se 1,8 g de

permanganato de potassio cujo conteudo foi colocado em um baldo volumétrico de
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250 mL, dissolvendo com &gua deionizada. Apés agitacdo avolumou-se o baldo até
seu volume final (FIGURA 14).

Uma solucéo Unica de permanganato de potassio foi preparada, sendo que,
as dosagens de 0,1 %, 1 % e 4% foram obtidas a medida da que cada experimento
era realizado, ou seja, foi retirado aliquotas de 0,1 mL, 1 mL, e 4 mL, e injetados em
um frasco de 100 mL.

FIGURA 14 - PROCEDIMENTO DE RETIRADA DE ALI'QUOTAS~ DE SOLUCAO DE
PERMANGANATO, E BALOES VOLUMETIRCOS UTILIZADOS PARA DILUICAO.

4.2.4 Determinacdo analitica de PCE e TCE

Fundamentalmente os experimentos consistiram em diferentes analises
cromatograficas em amostras sintéticas e originais com adicdo de permanganato. Os
mesmos tiveram como variantes o tempo de contato da solugdo com permanganato e
diferentes concentragbes do oxidante, foram realizados um total de 15 experimentos
(testes).

Na determinagéo analitica (QUADRO 5), foram preparadas solugbes de 100
mL, que previamente foram pipetadas das solugbes originais e sintéticas (1L).
Diluicbes intermediarias foram necessarias. Previamente, prepararam-se o0s frascos

head space, contendo sulfato de sodio (20 g) e acido ascorbico (30 g). A adicdo do



sulfato de sodio € recomendada pelo sua propriedade higroscopica, enquanto que o

acido ascorbico para cessar a reacdo do permanganato de potassio.

: Volume do Diluigéo Volume Diluigao s
Tipo de . . Diluigao Head
Frasco (aliquota c/ Frasco (aliquota c/ ;
Amostra S : X Final Space
Inicial pipeta) Lacrado seringa)
Original 6 mL +ss
(PM-05) 1000 mL 250 mL 100 mL 1mL 25 mL +aa
PCE + 6 mL +ss
TECE 100 mL n.a 100 mL 1mL 25 mL +aa
PCE 100 mL n.a 100 mL 1mL 25 mL omL s
TCE 100 mL n.a 100 mL 1mL 25 mL omL s

(n.a: ndo aplicavel); (ss: sulfato de sodio); (aa: acido ascorbico).

QUADRO 5 — PROCEDIMENTO DE PREPARO INDIVIDUALIZADO POR AMOSTRA PARA ANALISE
CROMATOGRAFICA.

A solucdo de permanganato era injetada no volume desejado diretamente no
frasco de 100 mL. Antes do inicio de cada experimento as solucbes ficavam sob
agitacdo magnética para uma melhor homogeneizagéo da solugéo. No tempo zero, ou
seja, antes do inicio era retirado uma aliguota isenta de permanganato.

Em cada tempo, o procedimento executado foi 0 seguinte: com uma seringa
de 10 mL retirava-se uma aliquota de 1 mL, seguindo de uma diluicdo em baldo
volumétrico 25 mL. Apds agitacdo do baldo, pipetava-se 6 mL para preenchimento no
frasco head space, e imediatamente lacrando-a, com posterior aguecimento no forno
por 20 minutos (FIGURA 15).
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FIGURA 15 — SEQUENCIA ANALITICA PARA AMOSTRAS SINTETICA E ORIGINAL — (A)
FRASCARIA CONTENDO AMOSTRAS; (B) DILUICAO DAS AMOSTRAS; (C) AMOSTRA FINAL PARA
ANALISE NO FRASCO HEAD SPACE.

Apés isso, todas as amostras eram encaminhadas para o cromatografo para
determinacdo analitica. Posteriormente, foram simulados e analisados os seguintes
tempos de contato do permanganato de potassio com a solu¢cdo contendo PCE/TCE:
zero (inicio), 10, 30, 60 e 90 minutos Em alguns casos foram realizadas a avaliacdo
por semanas. No ambito destes ensaios laboratoriais foram realizados 15
experimentos (testes) com permanganato de potassio, utilizando-se de amostras
sintéticas e originais. No entanto, apenas 6 testes foram satisfatérios, conforme
apresentado no QUADRO 6:

TESTE COMPOSTOS TIPO DA REPRODUTIBILIDADE DOSAGEM DE | TEMPO DE
ANALISADOS AMOSTRA KMnOg4 CONTATO

1 TCE Sintética Amostras simples 0,1% 90 minutos

2 TCE Sintética Amostras em duplicata 0,1% 90 minutos

3 PCE/TCE Sintética Amostras simples 0,1% 90 minutos

4 PCE/TCE Sintética Amostras em duplicata 0,1% 90 minutos

5 PCE/TCE Original Amostras em duplicata 1% 90 minutos

6 PCE/TCE Original Amostras em duplicata 1% 3 semanas

QUADRO 6 — DESCRICAO DOS TESTES DAS AMOSTRAS SINTETICA E ORIGINAL COM
DIFERENTES DOSAGENS DE PERMANGANATO DE POTASSIO.
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4.3 APLICACAO DO PERMANGANATO DE POTASSIO NO TERRENO DA
EMPRESA

Em consideracdo aos experimentos realizados no ambito laboratorial, assim
como dados de literatura, decidiu-se pela realizacdo de aplicagbes no campo com
dosagens de 1, 4 e 10 % de permanganato de potassio.

O procedimento de aplicacdo da solucdo de permanganato de potassio em
campo necessitou essencialmente dos seguintes materiais:

= bombona plastica de 100 L;

= um tubo PVC marrom;

= um registro adaptado no tubo €;
= haste para agitacao.

As aplicagdes foram realizadas nos Pogos de Monitoramento PM-05 e PM-08,
area fonte da contaminacdo. Considerando as diferencas de volume, diametro do
poco e secdo filtrante para cada poco os volumes aplicados foram diferentes,
conforme o QUADRO 7.

As bombonas eram preenchidas com agua a medida que se adicionava
lentamente o permanganato de potassio, sob constante agitacdo para dissolucdo da
solucdo. Apds preparo, a tubulacdo de PVC era introduzida para o interior do poco e
sua vazao era regulada pelo registro, dosando o oxidante apenas por gravidade. A
tubulacdo de PVC foi posicionada na altura do filtro para viabilizar sua aplicacéo
diretamente nas ranhuras dos mesmos, para facilitar sua assimilagédo dentro do lencol
freatico (QUADRO 7).

Poco de ) ) )
) Profundidade Diametro Volume do Pogo | Alturado filtro
Monitoramento
PM-05 7m 2¢ 142 L De5a7m
PM-08 9,5m 4’ 77,0 L De7a95m

QUADRO 7 — INFORMACOES E DADOS CONSTRUTIVOS DOS POCOS DE MONITORAMENTO.

Antes de cada aplicacdo era pesada a massa de permanganato necessaria
para dosagem. Desta forma para as dosagens foram utilizadas as seguintes relacdes,
conforme o volume injetado:

= (1%): 1,5 kg para o PM-05 e 0,5 kg para o PM-08;
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= (4%): 6 kg para 0 PM-05 e 2 kg para o PM-08;
= (10%): 15 kg para o0 PM-05 e 5 kg para o PM-08.

Durante as campanhas, o primeiro procedimento era coleta de amostra junto
aos pocos de aplicacao (PM-05 e PM-08), assim como, nos pocos jusantes (PM-01,
PM-11 e PM-12). Ap0s isso, realizava-se a aplicacdo do oxidante nos pocos (PM-05 e
PM-08). Desta forma, 0 QUADRO 8 apresenta uma coleta e uma aplicacéo para cada

dia de experimento em campo.

Campanhas Data da Data da Data do Pocgo de Volume Concentracédo
p Injecéo Coleta Ensaio Monitoramento Injetado (L) (%)
iach PM-05 NA NA
Avaliagao N.A 06/jun 12/jun
Inicial PM-08 NA NA
_ _ _ PM-05 150 1
12 06/jun 15/jun 18/jun
PM-08 50 1
_ _ _ PM-05 150 1
22 15/jun 21/jun 22/jun
PM-08 50 1
) i ) PM-05 150 1
32 21/jun 28/jun 29/jun
PM-08 50 1
PM-05 150 1
42 28/jun 05/jul 06/jul
PM-08 50 1
PM-05 150 4
52 05/jul 12/jul 13/jul
PM-08 50 4
PM-05 150 4
62 12/jul 19/jul 20/jul
PM-08 50 4
i PM-05 150 4
78 19/jul 09/ago 10/ago
PM-08 50 4
PM-05 150 10
82 09/ago 16/ago 20/ago
PM-08 50 10
PM-05 150 10
92 16/ago 23/ago 24/ago
PM-08 50 10
iach PM-05 NA NA
Avaliagdo N.A 30/set 02/out
Final PM-08 NA NA

Onde: N.A= n&o aplicavel

QUADRO 8 — DADOS DAS CAMPANHAS DE APLICACAO DE PERMANGANATO DE POTASSIO
NOS POCOS DE INJECAO DA AREA DE ESTUDO.

No primeiro dia foi coletada uma amostra a fim de avaliar as condi¢bes dos
pocos antes do inicio do experimento (avaliagdo inicial) sem que houvesse a
presenca de permanganato, e imediatamente procedeu-se a aplicacdo da 12 dosagem
(campanha) do oxidante.

A FIGURA 16 demonstra que a aplicacédo do oxidante ocorreu sem 0 emprego

de bomba, onde o permanganato de potassio foi drenado da bombona diretamente
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para o interior do poco. Devido a auséncia de presséo, o oxidante fluiu sob o efeito da

dindmica natural do aquifero.

FIGURA 16 — INJECAO DA SOLUCAO DE PERMANGANATO DE POTASSIO NO PM-05.

As amostras foram coletadas semanalmente e encaminhadas para o
laboratorio do SENAI-CIC, para determinacdo dos VOCs. As analises foram
realizadas em cromatografia gasosa/ECD em conformidade com a Norma EN ISO
10301.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO — MONITORAMENTO DA REMEDIACAO

Os resultados das campanhas encontram-se apresentados individualmente
por poco de monitoramento. Foram realizados ao longo de aproximadamente 12
meses um total de seis campanhas de monitoramento.

Nas FIGURAS 17, 18 e 19 apresentam o comportamento do PCE/TCE com o
carvao ativado nos pocos PM 12, PM-11, PM-01, PM- 05 e PM-08.

1.800 - 1.400
1.745 1.212
1.600 - 1.200 PM-12 = PCE
PM-11 m PCE ' mTCE
= 1.400 - mTCE 000
=1
W 1.200 - >
3
by =2 800 -
S 1.000 A 5
O U0 593 568
£ 800 - 662 © 600 464
< 462 =
g 600 - = S 400 - 359,,. 331 372
c 360 357 372 o 336 -
o 400 ~ 250 < 267 262
o '258 Lﬂs i13 235 S 50 - 203 I
0 T T T T T T T T T T |L 0 T T T T T T T T T T T
set/11 dez/11 mar/12 mai/12 ago/12 set/12 set/11 dez/11 mar/12 mai/12 ago/12 set/12
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FIGURA 17 — (A) COMPORTAMENTO DO PCE/TCE NO PM-11 (B) COMPORTAMENTO DO
PCE/TCE NO PM-12.

A FIGURA 17 apresenta os resultados obtidos pela adsor¢cdo do carvao
ativado para os contaminantes presentes nos poc¢os PM-11 e PM-12. Em ambos os
casos o0s resultados foram satisfatérios ao longo do ano. Comparando, as
concentragdes da 12 para 22 campanha, verificou-se uma remogéao de 51% e 63 % de
PCE, respectivamente nos pogos PM-12 e PM-11. O comportamento do TCE foi
distinto, nos pocos, uma vez que foi observado um pequeno acréscimo na
concentracdo. Este aumento pode ser explicado pela conversédo natural do PCE em
TCE, durante o bombeamento hidraulico no terreno.

Além disso, o PCE possui maior capacidade adsortiva, entre os compostos

clorados. Este mesmo resultado também foi relato por Sinz, (1993), que observou a
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seguinte sequéncia de capacidade adsortiva: tetracloroeteno > tricloroeteno > 1,1,1,1
— tricloroetano > 1,1 — dicloroetano > cis 1,2 — dicloroeteno > cloroférmio > cloreto de
vinila.

A eficiéncia da adsorcéo do PCE no carvao ativado também foi observada no

poco PM-01 (FIGURA 18), onde a remocao foi de 97,8 %, reduzindo de 13.446 ug/L
para 291 ug/L.
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FIGURA 18 - COMPORTAMENTO DO PCE/TCE NO PM-01.

A remocdo do PCE foi também significativa junto a regido dos pocos PM-
05/08. Esta variacao foi observada um decréscimo de 89.234 ug/L para 3.954 ug/L do
PCE, enquanto para o TCE de 67.567 ug/L para 6.898 pg/L (FIGURA 19).
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FIGURA 19 - COMPORTAMENTO DO PCE/TCE NO PM-05/08.



60

O resultado positivo alcancado pode ser justificado através das propriedades
gue o carvao ativado exerceu nos mecanismos de adsorgdo fisica e possivelmente
uma adsor¢ao quimica para ambas as moléculas dos contaminantes organicos. Este
efeito pode ter sido decorrente da interacdo exercida pelas Forcas de Van der Waals
nas moléculas, viabilizado a adsor¢cdo na superficie do carvdo ativado. Quanto a
adsorcdo quimica, uma alteragdo na estrutura molecular pode ter sido verificada,
fazendo com que subprodutos da desalogenacao redutiva fossem gerados, reduzindo
com isso a concentracdo de PCE e TCE. Os resultados apo6s 45 dias de operacéo do
sistema foram muito satisfatérios, onde foi observado um decréscimo brusco nas
concentracdes de PCE/TCE, de setembro de 2011 para dezembro de 2011.

A estabilidade na eficiéncia de remocdo ap6s um ano de operacao foi devido
a saturacao do carvao ativado, que apresenta um fator de carga diferente para cada
composto organico. Conforme descrito por SINZ (1993), a presenca de substancias
humicas pode concorrer com os contaminantes no leito de carvao ativado, levando
até mesmo a processos de dessorcdo, acarretando em resultados com pequenas
variacoes.

Quando ocorrer a troca do material, € esperado que 0 sistema retome sua
capacidade adsortiva inicial, e com isso aumente a remocdo dos compostos
PCE/TCE.

5.2 ESCALA LABORATORIAL

5.2.1 Caracterizacao fisico-quimica da amostra do PM-05

5.2.1.1 Medicbes em campo

A amostra coletada e enviada para analise junto ao laboratério do ISWA da
Universitat Stuttgart foi submetida previamente a uma afericdo de alguns parametros

fisico-quimicos (TABELA 2), durante a amostragem de baixa vazdo no dia 01/03/12.
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TABELA 2 — RESULTADO DE CAMPO DE PARAMETROS FiSICO-QUIMICO.

Pardmetros analisados — amostragem por baixa vazéo
Pocos de . Pot. Redox | Condutiv. Temp.
Monitoramento Hora Oz dissolv. pH (mv) (uS/cm) ©C)
(A=0,2ppm) | (A=0,2) (A=10mV) (A=5%) (A=0,5°C)
10:20 3,16 4,96 107 23,06 21,2
10:23 2,85 4,56 125 23,10 20,6
PM - 05
10:26 2,65 4,46 133 22,50 20,2
10:29 2,40 4,45 134 22,26 20,4

Durante o procedimento de amostragem de baixa vazdo, os parametros,
Oxigénio dissolvido, potencial hidrogenibnico (pH), potencial redox (Eh),
condutividade elétrica e temperatura, foram medidos simultaneamente com leituras a
cada intervalo de 3 minutos. No intuito de se interpretar o resultado 0 mesmo s6 pode
ser considerado quando pelo menos trés parametros estdo estabilizados, dentro de
uma margem de variagao aceitavel (A), durante trés leituras consecutivas. Sendo
assim, o resultado final foi obtido as 10h29min.

O pH do PM-05 apresentou um valor com caracteristicas acidas, no entanto
sabe-se que no passado neste local eram lavadas as bombonas contendo também
diferentes acidos (principalmente sulfdrico e cloridrico) o que explica a coeréncia
deste resultado.

Os valores anbmalos no freatico encontrados para o potencial redox e
condutividade elétrica também estdo justificados pelo fato, que nesta regido
historicamente ter sido impactada por infiltracdes de diferentes tipos de substancias
guimicas. Com relacdo aos valores baixos de potencial redox, sdo esperados para
aguas subterraneas, pois como 0 meio encontra-se naturalmente separado do ar
ambiente, o oxigénio consumido ndo é reposto. Além disso, o pH levemente acido
(4,45) deste ponto exerce influéncia direta nos valores da condutividade elétrica e

potencial redox.
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521.2 Ensaio laboratorial

A amostra recebida no laboratério da ISWA na Alemanha ficou sob
refrigeracao (5°C) até a determinacdo dos parametros fisico-quimicos, apresentados
na TABELA 3.

TABELA 3 — RESULTADOS OBTIDOS NO LABORATORIO.

Parametros analisados — laboratério ISWA- Stuttgart

Pocos de Pot. o
Monitoramento DQO PCE TCE pH Redox Condutividade Temp.
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mv) (US/cm) (°C)

PM - 05 31,7 17,0 23,8 4,68 236,0 26,8 20,9

A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi o parametro referenciado para
indicar a quantidade de substancias presentes no aquifero que possuem potencial
para competir no consumo de permanganato de potassio (TABELA 3).

Este resultado foi importante para definicdo em se trabalhar com excesso de
permanganato na aplicacdo em campo, onde a estequiometria da reacao € de dificil
controle, uma vez que o contato do oxidante é limitado pela interacdo conjunta com

metais, matéria organica e estrutura geolégica do meio.

5.2.2 Resultados com permanganato de potassio

Os resultados obtidos foram através da realizacdo de 15 experimentos
(testes) com permanganato no ambito laboratorial. No entanto, apenas cinco
resultados foram satisfatérios, conforme estéo apresentados nas FIGURAS 20 a 25.

No decorrer da execucdo dos demais testes ndo foi possivel quantificar
analiticamente as concentracbes de PCE/TCE pela metodologia empregada. O
principal efeito verificado foi a utilizagdo de amostras muito concentradas, embora
diluicdes intermediarias tenham sido realizadas, para o alcance de valores pertinentes

a curva de calibracdo do equipamento.
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Conforme descrito no item 4.2.3, das diferentes concentraces avaliadas de
solugcéo de permanganato para verificar o efeito nas amostras originais e sintéticas, 0s
experimentos com a dosagem de 4% nao foram possiveis de quantificacéo,
inviabilizando a obtencdo de qualquer resultado. Este impedimento pode ter sido
decorrente da utilizacdo de amostras muito concentradas. Devido a programacéo de
reprodutibilidade, n&o se pode avancar com a concentragdo de 4% de permanganato
de potassio. Estas interferéncias ndo foram verificadas por Klaas et. al., (2007), pois
no seu estudo realizou a injecdo de permanganato de potassio através de bombas

dosadoras, em uma matriz solida previamente contaminada com PCE.

5.2.2.1 Resultado com amostras sintéticas com solucdo de permanganato de
potassio 0,1 %

Através do emprego da dosagem de 0,1 % obtiveram-se quatro experimentos,
cujos resultados foram coerentes quanto a degradabilidade dos compostos organicos,
denominados testes de 1 a 4. A FIGURA 20 ilustra graficamente os resultados obtidos
no Teste 1.
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FIGURA 20 — DEGRADAGCAO DO TCE EM 90 MINUTOS NA AMOSTRA SINTETICA (TESTE 1).
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Conforme o resultado do teste 1 obteve-se uma degradacgéo ideal do TCE,
assim como um baixo tempo de contato do oxidante. Se o tempo fosse maior poderia
haver um consumo integral do TCE. Em 90 minutos de contato a concentracéo inicial
do TCE reduziu em aproximadamente 72%. O ensaio com apenas um contaminante
permitiu uma melhor interagdo do permanganato de potassio com 0 composto
organoclorado, pois ndo houve uma concorréncia. O resultado positivo observado
ocorreu também devido a auséncia do PCE na amostra, o que inviabilizou a
conversdo da molécula em TCE, o que afetaria o processo de degradabilidade.

No teste 2 (FIGURA 21) comprovou-se o0s resultados da aplicacdo da
dosagem de 0,1% de permanganato de potdssio, no entanto com amostras em
duplicata para o TCE (A e B).
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FIGURA 21 — RESULTADO EM AMOSTRAS DUPLICATAS COM A DOSAGEM DE 0,1% DE
PERMANGANATO DE POTASSIO (TESTE 2).

Os resultados obtidos foram satisfatérios quanto a degradabilidade das
substancias organicas. No entanto, observou-se uma diferenca significativa entre os
experimentos quanto a amostra no tempo (t 0), ou seja, isenta de permanganato.

Na comparacéo, o teste 1, a concentracao inicial de 58 mg/L enquanto que no
teste 2, as concentracdes foram na grandeza de 25 mg/L. Esta diferenca deve-se ao
fato de possiveis excessos na retirada da aliquota de 1mL, durante a insercdo da
seringa no frasco de 100 mL. O procedimento era muito sensivel, uma vez que a
leitura foi de dificil precisdo para retirada e controle do embolo na obtenc&o do exato
volume de 1 mL.
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Outros experimentos foram realizados com amostras sintéticas contendo a
mistura de PCE e TCE (teste 3), com diferentes tempos de contato com
permanganato (FIGURA 22).
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FIGURA 22 — RESULTADOS DAS AMOSTRAS SINTETICAS CONTENDO MISTURAS DE PCE/TCE
(TESTE 3).

O resultado para o PCE no tempo (t 30) foi andbmalo, uma vez que houve um
aumento da concentracdo com relacdo ao valor inicial (sem permanganato). Este
valor pode ser justificado por um volume excedente de aliquota retirada. Analisando a
FIGURA 22, na comparacdo entre os tempos t0 e t90, houve uma reducdo da
concentracao inicial do PCE.

A degradacéao foi mais significativa para o composto TCE, pois o0 mesmo foi
totalmente degradado em 90 minutos.

Na comparacdo entre os dois compostos, verificou-se que 0 permanganato
tem maior dificuldade em reagir com uma molécula apolar (PCE).

Outro resultado obtido no teste 4, onde utilizou-se amostras em duplicata (A e
B), contendo uma mistura sintética de PCE/TCE. Os resultados do teste 4 estdo
apresentados na TABELA 4 e FIGURA 23.
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TABELA 4 - RESULTADO DA MISTURA PCE/TECE COM APLICAGAO DE 0,1% DE
PERMANGANATO DE POTASSIO.

Concentracfes (mg/L)
Tempo de Contato PCE A PCE B TCE A TCEB
t0 23,7 24,5 51,8 52,4
t 30 20,9 22,2 11,8 24,4
t 60 22,1 24,1 38,0 19,4
t 90 22,4 21,0 37,4 10,2
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FIGURA 23 — RESULTADOS DAS AMOSTRAS EM DUPLICATA PARA MISTURA PCE/TCE (TESTE
4).

Na FIGURA 23 observou-se o aumento da concentracdo de TCE em 60
minutos de contato. Este valor anémalo pode ter ocorrido pelo manuseio de volumes
diferentes de aliquotas, tendo em vista a variabilidade nos resultados obtidos.

Na avaliacdo do comportamento do PCE, comprovou-se a dificuldade do
permanganato de potassio em degradar a molécula, considerando a pequena
variacdo ocorrida entre o tempo (t0), sem permanganato, e apos 90 minutos de
contato. Ambas amostras a variagdo foi pouco significativa, sendo 1,3 mg/L para
amostra A e 3,5 mg/L para amostra B.

O resultado obtido também foi observado no estudo de Sciulli, (2008), onde
também comprovou que os compostos de degradacdo natural do PCE sdo mais

facilmente oxidados pelo permanganato de potassio do que o préprio PCE.
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5.2.2.2 Resultado com as amostras originais com solucdo de permanganato de
potéssio 1 %

Apenas dois experimentos foram exitosos com a solugéo de permanganato de
potassio 1%, junto as amostras originais (PM-05). Estes resultados foram obtidos nos
testes 5 e 6, conforme apresentados na TABELA 5 e FIGURA 24.

TABELA 5 - RESULTADOS COM AMOSTRAS ORIGINAIS DE PCE/TCE (TESTE 5).

Concentracfes (mg/L)
Tempo de Contato PCE A PCE B TCE A TCE B
to 12,5 12,9 27,3 26,4
t 10 11,1 11,3 25,9 22,2
t 30 7,7 7,4 18,2 20,5
t 60 5,9 7,1 6,2 7,1
t 90 6,3 6,4 1,8 2,3
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FIGURA 24 — RESULTADOS DA DEGRADABILIDADE DA AMOSTRA ORIGINAL COM 1% DE
PERMANGANATO DE POTASSIO (TESTE 5).

Os resultados foram efetivos para ambos 0s compostos com a concentragao
de 1%. Em 90 minutos de reacdo, houve uma remocao de aproximadamente 50% da
concentracdo inicial do PCE. O aumento da concentragcdo de permanganato de
potassio afetou no comportamento reacional com o PCE, sendo assim pode-se

afirmar que a demanda de oxidante necesséaria para degradar o PCE teve que ser
aumentada.
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A degradabilidade do TCE se manteve efetiva para o aumento da
concentragdo do oxidante, de 0,1 para 1% de permanganato de potassio.

Outro resultado obtido ocorreu na realizacdo do teste 6, observou-se apos 3
semanas uma oscilacdo na concentracdo do PCE, ora aumentando ora reduzindo.
Quanto ao TCE, o composto foi totalmente degradado, ndo sendo possivel uma
avaliacdo ao longo das semanas subsequentes.

A mesma amostra continuou sendo analisada ao longo de 3 semanas,
conforme o teste 6. Ao término do tempo de 90 minutos, as amostras permaneceram
em repouso por 3 dias, quando efetuou-se uma andlise (semana 1). Um pequeno
aumento foi observado no (t 90 min), como esta apresentado na FIGURA 24, com
relacdo ao valor da semana 1.

A FIGURA 25 apresenta a concentracdo de PCE ap0s trés semanas.
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FIGURA 25 — RESULTADO DA AMOSTRA ORIGINAL DURANTE TRES SEMANAS DE CONTATO
DO PERMANGANATO DE POTASSIO (TESTE 6).

Na semana 2 a concentracdo do PCE aumentou e ao término da semana 3,
houve novamente um decréscimo da concentracdo do PCE. Estas variacdes
consideraveis de re-concentrar também foram relatadas por Klass et al. (2007), que
em seus experimentos, em todas as etapas tiveram este indesejado “efeito rebote”
(Rebound - effect). Este processo ocorre devido a precipitacdo do diéxido de
manganés, que reduz e limita o contato do permanganato de potassio com

contaminante, aumentando consequentemente a concentragcdo do PCE no meio.
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5.3 APLICACAO DE PERMANGANTO DE POTASSIO NA AREA DE ESTUDO

Os resultados foram tabulados individualmente para os po¢cos monitorados. A

degradabilidade foi analisada do PCE/TCE diretamente nos pocos de injecao (PM-05

e PM-08), assim como no entorno, 0s po¢os jusante, PM-01, PM-11 e PM-12.

5.3.1 Aplicagao no pogo de monitoramento PM-05

A TABELA 6 e a FIGURA 26 apresentam os resultados analiticos obtidos

durante as campanhas de aplicacdo de permanganato de potassio no po¢co PM-05,

junto a fonte de contaminacéo da area.

TABELA 6 — RESULTADOS DA APLICACAO DO PERMANGANATO DE POTASSIO NO PM-05.

Campanhas Realizadas

12/jun 18/jun 22/jun 29/jun 06/jul 13/jul 20/jul 10/ago | 20/ago | 24/ago 02/out
(1%) (1%) (1%) (1%) (4%) (4%) (4%) (10%) (10%)
PCE | 6.017,8 | 977,1 | 1.0342 | 965,3 974,3 832,8 963,2 | 1.1085 | 932,8 | 1.004,6 | 1.758,6
TCE 434,0 231,8 353,0 189,5 245,7 178,7 221,4 398,0 122,5 237,5 322,0
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FIGURA 26 — COMPORTAMENTO DO PCE E TCE JUNTO AO PM-05 COM APLICACAO DO
PERMANGANATO DE POTASSIO.
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Antes de iniciar as aplicagdes no po¢o PM-05, a concentracéo de PCE era de
6.018,7 pg/L, enquanto que a de TCE era de 434 ug/L. Observando a 22 campanha
de aplicacdo (18/jun) houve uma reducao brusca do valor inicial do PCE, para 977,1
pg/L, conforme ilustra a FIGURA 26. As reducbes para o TCE mais significativas
ocorreram durante as campanhas dos dias 29/06 e 20/08, onde alcangaram
respectivamente uma reducao de valores de 44% e 72% da concentracéo inicial. Em
ambos 0s compostos a alteracdo na dosagem de permanganato de potassio ao longo
do estudo nao teve um efeito significativo. As alteracdes mais relevantes ocorreram
apos a 12 aplicagédo do permanganato, com a dosagem de 1%.

Os resultados de outubro, ou seja, 39 dias apdés o encerramento das
campanhas de aplicacdo de permanganato de potassio, demostraram um aumento
nas concentracdes de PCE/TCE. Embora durante o procedimento de coleta, observou

a presenca do oxidante no interior do poco, devido a coloracéo lilas intenso.

5.3.2 Aplicacao no poco de monitoramento PM-08

Os resultados da aplicacdo no poco PM-08 estéo apresentados na TABELA 7
e FIGURA 27.

TABELA 7 — RESULTADOS DA APLICACAO DE PERMANGANATO JUNTO AO PM-08.

Campanhas Realizadas

12/jun 18/jun 22/jun 29/jun | 06/jul | 13/jul 20/jul 10/ago 20/ago 24/ago 02/out

(1%) (1%) 1%) | %) | @%) (4%) (4%) (10%) | (10%)

PCE | 8.583,7 5.465,4 | 6.758,6 5.779 982,3 | 886,1 | 1.120,7 | 7.984,9 | 1.307,3 895,5 2.897,1

TCE 3.510 958 956,5 887,4 952 830 942,8 990,36 1.067 1.245 1.764,3




71

8000
=== PCE

7000 —e—TCE
6000
5000
4000

3000

2000

Concentracgdo (pg/L)

1000 @ @

>
\4

S o & L &
N\ Y\ S
CARCHP

Campanhas Realizadas

FIGURA 27 — COMPORTAMENTO DO PCE E TCE JUNTO AO PM-08 COM APLICACAO DO
PERMANGANATO DE POTASSIO.

Assim como, no PM-05 apds a primeira aplicacdo de permanganato de
potassio as concentracdes de PCE e TCE, sofreram significativas redugdes.

O comportamento do PCE foi an6malo, durante as campanhas de 22/06 e
10/08, quando houve aumento das concentracdes. Este aumento circunstancial das
concentracbes de PCE, também foi verificado por Cunha (2010), com testes de
injecdo de permanganato de potassio em uma area piloto.

Cunha (2010) constatou que o oxidante € consumido pela matéria organica
gue envolve os graos presentes no solo, liberando para agua subterrdnea os
contaminantes organicos.

O comportamento do TCE apés um més da Uultima aplicacdo do
permanganato de potassio (02/out), analogamente ao PM-05, teve um acréscimo na
sua concentragao.

Na analise da FIGURA 27, verificou-se a maior facilidade do oxidante em
degradar o TCE, apresentando um comportamento quase que linear. Esta facilidade
de degradacao tambeém foi ressaltada por Sciulli (2008).

Na avalicao realizada por Sciulli (2008), os compostos de degradacéo natural
do PCE, como o TCE, foram também faciimente oxidados pelo permanganato de

potassio, pelo fato de possuirem menos atomos de cloro que o PCE.
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5.3.3 Efeito do permanganato de potassio nos po¢os jusantes

O efeito foi monitorado em uma area de influéncia de 1.800 m2, medidos do
ponto de aplicacdo (PM-05 e PM-08) até o poco mais jusante (PM-12) da é&rea
contaminada. O po¢o de monitoramento mais proximo do ponto de aplicagdo de
permanganato de potassio foi o PM-01, que esta distanciado em 20 m. Durante as
duas primeiras campanhas, equivocadamente ndo foram realizadas coletas junto ao
PM-11. A éarea de influéncia inicialmente considerada seria de 450 m2, quando se
coletou durante as primeiras campanhas amostra do PM-12, ao invés do PM-11. O
poco PM-12, ndo seria avaliado devido sua localizacdo ser muito distante do raio de
influéncia da disperséo do oxidante.

Somente apds a 3% campanha (22/jun) foi iniciado 0 monitoramento junto ao
PM-11. Desta forma, decidiu-se por avancar os experimentos contemplando também
um possivel efeito no PM-12. A avaliacdo do efeito da aplicacdo de permanganato de

potassio nos pocos a jusantes estdo apresentados na TABELA 8 e FIGURA 28.

TABELA 8 — EFEITO DO PERMANGANATO SOBRE O PCE JUNTO AOS POCOS JUSANTES.

bCE Campanhas Realizadas
12/jun | 18/jun 22/jun 29/jun 06/jul 13/jul 20/jul 10/ago 20/ago 24/ago 02/out
PM-01 | 3355 392,1 622 857 1.347,9 | 1.075,5 465 509 587 418,4 968,2
PM-11 n.r n.r 384,4 347,2 718,7 314,3 375,1 373,2 354,6 196,1 399,4
PM-12 334 322 359,5 290 588 278,4 326 303 361,2 353,4 402,5

n.r : nao realizado
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FIGURA 28 — VARIACAO DA CONCENTRACAO DE PCE NOS POCOS JUSANTES.
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De um modo geral, apesar dos pogos estarem localizados no raio de
dispersdo do oxidante, através da FIGURA 28, verificou-se que as alteracfes nas
concentragbes do contaminante foram as mesmas que ocorrem naturalmente no
terreno ao longo do ciclo hidrogedlogico. A geologia local ndo permitiu que o
permanganato injetado atingisse os poc¢os localizados jusante do ponto de aplicagao.
Conforme mencionaram Eske; Loebmann e Hart (2005) em seu trabalho, o oxidante
flui por adveccédo, gravidade, distribuindo-se no freatico, condicionado a
heterogeneidade do terreno. O mecanismo de transporte na area de estudo ficou
prejudicado por sua composi¢cdo extremamente argilosa, inviabilizando o contato do
oxidante com o contaminante em pontos distante do local de sua aplicacdo. A

TABELA 9 e FIGURA 29 apresentam o comportamento do TCE nos pocos jusantes.

TABELA 9 — RESULTADO DE TCE NOS POCOS JUSANTES.

Campanhas Realizadas
TCE
12/jun 18/jun 22/jun 29/jun 06/jul 13/jul 20/jul 10/ago | 20/ago 24/ago 02/out
PM-01 212,8 189 310,5 298 254,4 235 218 192,2 101 98,6 210
PM-11 n.r n.r 188,6 164,0 376,2 154,9 173,8 196,8 173 115,3 178,3
PM-12 323 167,2 152,3 150 231,3 150 188,9 213 135 128,3 2455

n.r — nao realizado
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FIGURA 29 — VARIAGAO DO COMPORTAMENTO DO TCE JUNTO AOS POCOS JUSANTES.
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O decréscimo verificado da concentragdo do TCE nos pogos PM-01, PM-11 e
PM-12, relacionam-se, analogamente como observado para o PCE, as alteracdes
naturais da dinamica do aquifero da area, do que ao efeito do permanganato de
potassio. Durante todo 0 monitoramento nos po¢os jusantes nunca foi observado uma
coloracéo lilas. A composicéo do solo local, devido & presenca de elevados teores de
argila e argila-siltosa impossibilitaram a dispersdo do oxidante para fora da &rea de
aplicacdo. Nao se pode comprovar uma destruicdo da massa do contaminante nos
pocos jusantes a aplicacdo. A variacdo da dosagem do oxidante também néo resultou
satisfatoriamente para remoc¢éo do contaminante junto aos po¢os monitorados.

Os resultados obtidos visando avaliar a influéncia do permanganato em um
raio distante a aplicacédo, também foram verificados por Cunha (2010).

Contrariamente, aos resultados obtidos neste estudo, Cunha (2010) durante
15 campanhas de monitoramento, constatou que o permanganato de potassio migrou
para além da é&rea de injecdo inicialmente projetada de 6 m, alcancando uma
distancia de 18 m do poco de injecao.

O resultado negativo quanto a dispersdo do permanganato de potassio, para
areas distantes ao seu ponto de aplicacdo, comprovou que a heterogeneidade do
terreno € um dos fatores limitantes do sucesso da remediacdo. No estudo de Cunha
(2010), sucesso foi obtido devido ao favorecimento da geologia local, composta por

porcdes areia fina siltosa, pouco argilosa.

5.3.4 Efeito do permanganato de potassio em outros contaminantes

A fim de avaliar o efeito do permanganato de potassio em subprodutos e
outros compostos organicos presentes no aquifero local, foram também considerados
0 monitoramento de outros contaminantes organicos como o cloroférmio, o
diclorometano e o tetracloreto de carbono (VOCs).

Para tanto, foram monitorados as concentragcfes destas substancias nos PM-
05 e PM-08, assim como nos pocos jusantes (PM-01, PM-11 e PM-12).
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A FIGURA 30 (a) e 30 (b) apresentam respectivamente os resultados obtidos
nos pocos PM-05 e PM-08, onde ocorreu efetivamente a aplicagcdo de permanganato

de potassio.
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FIGURA 30 — (A) COMPORTAMENTO DOS VOCS NO PONTO DE APLICACAO - PM-05, (B)
COMPORTAMENTO DOS VOCS NO PONTO DE APLICACAO — PM-08.

A FIGURA 30 demostrou que o comportamento de compostos organicos
presentes no aquifero foram praticamente similares junto aos pocos PM-05 e PM-08.
Houve um decréscimo até campanha do dia 22/jun, ap6s uma retomada crescente na
concentracdo atingindo valores maximos na campanha do dia 06/jul. Constatou-se
gue também para avaliacdo do PCE/TCE a campanha do dia 06/jul, apresentou
maiores concentracdes em todo o estudo realizado.

Ao analisar a ultima campanha a qual foi executada ap6s 39 dias da ultima

aplicacdo, verificou-se um aumento significativo na concentracdo dos compostos
(FIGURA 31).
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FIGURA 31 — (A) COMPORTAMENTO DOS COMPOSTOS NO POCO PM-01, (B)
COMPORTAMENTO DOS COMPOSTOS NO POCO PM-11.

A FIGURA 32 ilustra o comportamento similar dos compostos organicos
também junto ao PM-12.
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FIGURA 32 - COMPORTAMENTO DOS COMPOSTOS NO POCO PM-12.
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Analogamente aos pocos de aplicagdo de permanganato de potéssio, 0s
contaminantes tiveram o mesmo comportamento nos po¢os jusantes FIGURA 31(a),
PM-01 e FIGURA 31 (b), PM-11 e FIGURA 32, PM-12, sendo a campanha do dia
06/jul, o ponto de maior concentracdo observado para todos 0s compostos
analisados. Desta forma ndo se pode afirmar uma interacdo do oxidante com os
compostos organicos. Estas alteracdes observadas, provavelmente estéo justificadas,
pelas condicionantes naturais, do que uma influéncia oxidativa.

Uma vez que nao ocorreu alteracao significativa nos poc¢os jusantes, também
para outros compostos, de maior facilidade em se oxidarem, ficou comprovado que o
permanganato de potassio ndo atingiu a regido mais baixa do terreno (PM-11 e PM-
12). Da mesma forma pode-se afirmar que o PM-01 localizado na parte superior do
terreno também néo foi afetado.

Além da heterogeneidade do aquifero local, a dificuldade no transporte do
oxidante para fora da area de aplicacdo ocorre devido a reducdo da permeabilidade
do meio. Isto ocorre pelo acumulo do di6xido de manganés nos poros, cujo

comportamento também foi relatado por Hulling e Bruce (2006).
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6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados obtidos indicaram que sistema de carvao ativado demostrou-se
eficiente para remocdo dos contaminantes, uma vez que promoveu a reducao de 95%
da concentracao inicial do PCE e 90% do TCE nos primeiros meses de operagao. O
carvao ativado apresentou excelente desempenho nas elevadas concentracdes de
PCE, comprovando seu elevado potencial de remocéo para os VOCs. A estabilizacdo
dos resultados nos ultimos monitoramentos deve-se ao fato da saturacdo do carvao
ativado apés um ano de funcionamento do sistema. Portanto, estima-se que apos a
substituicdo do carvao o sistema retome a eficiéncia inicial.

Os ensaios laboratoriais permitiram visualizar as condicionantes reacionais do
permanganato de potassio com 0s compostos organicos. A interacao fisica, ou seja, o
contato do oxidante com o PCE ficou muitas vezes limitado em funcéo da dificuldade
de solubilizacdo do composto organico, tendo em vista sua densidade ser maior que a
agua.

Os resultados no ambito laboratorial indicaram que, para o TCE, um pequeno
tempo de contato (90 min.), foi suficiente para degradacdo quase que total do
composto. Além disso, 0s experimentos com as amostras originais comprovaram que
permanganato reage fortemente com demais substancias do meio fisico, o que
sugere a necessidade de estudar previamente a demanda natural de oxidante do
solo.

A aplicacdo do permanganato de potassio na area impactada da empresa,
junto aos pocos locados sobre a fonte de contaminacdo (PM-05/PM-08), foi eficaz,
pois promoveu reducdo nas concentracbes de PCE/TCE acima de 90%,
imediatamente ap6s a primeira aplicacdo. Nas campanhas subsequentes ndo foram
observados efeitos relevantes do permanganato.

A geologia local, composta fundamentalmente por argila siltosa, influenciou
diretamente na dispersdo do oxidante no aquifero, impossibilitando sua a¢éo junto os
pocos jusantes (PM-01, PM-11 e PM-12). Em muitas campanhas de aplicacdo de
permanganato de potassio foi constatado o efeito rebote (Rebound Effect), decorrente
da precipitagdo do didoxido de manganés, o que resultou em aumentos e diminui¢cdes
bruscas na concentracdo dos contaminantes. Estas oscilagdes na concentragdo do

PCE/TCE ocorreram porque permanganato de potassio foi também consumido pela
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matéria organica e outras substancias presentes no meio, fazendo com que ocorresse
a liberagdo para agua subterrdnea dos compostos que estavam adsorvidos.

O efeito do permanganato nos demais contaminantes presentes no terreno da
empresa também foi observado durante as trés primeiras semanas nos poc¢os de
aplicacdo, pois promoveu a redugdo na concentracdo do cloroférmio, diclorometano,
tetracloreto de carbono. No entanto ndo exerceu nenhuma influéncia nos pogos
jusantes devido ao comprometimento no transporte do oxidante no meio argiloso. O
emprego de diferentes dosagens de permanganato de potassio ndo influenciou na
remocao dos contaminantes, considerando a geologia local e aplicagdo sem pressao.
Contudo, ficou comprovado que a oxidacdo in situ com permanganato pode ser
exitosa na remediacdo de compostos organicos clorados, desde que aplicada sob

pressao, a fim de aumentar o raio de influéncia do oxidante.

Os resultados obtidos no presente estudo permitiram estabelecer um
detalhamento sobre a aplicacdo do carvdo ativado e permanganato de potassio em
sistemas de remediacdo de aguas subterraneas contaminadas por PCE/TCE.
Contudo, estudos adicionais podem ser desenvolvidos, de forma a atender a
especificidade das condicionantes geoquimicas, que ndo puderam ser tratadas no
ambito desta dissertacdo. Tais estudos futuros, recomendados sdo: determinagcao da
demanda oxidante natural do solo; monitoramento da presenca de outras substancias
concorrente para o processo de oxidacdo, como metais dissolvidos; monitoramento
da presenca do permanganato juntos aos pocos de interesse, através de analises
colorimétricas; aplicacdo de permanganato de potassio sob pressado através do uso
de uma sonda do tipo direct push; desenvolvimento de um fator para diferenciar o

efeito rebote de um aumento da contaminacéo da area.
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