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RESUMO

UMLAUF, Kalinka. ANALISE CRITICA DE ENSAIO DE TRATABILIDADE
APLICANDO OXIDACAO QUIMICA PARA DUAS AREAS CONTAMINADAS
COM ORGANOCLORADOS. 2022. 90 f. Monografia (MBA em Gestio de Areas
Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentdvel e Revitalizacdo de Brownfields) —
Escola Politécnica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2022.

A técnica de “Oxidagdao Quimica In Situ (ISCO — In Situ Chemical Oxidation)” tem
demostrado ser uma alternativa viavel para a remediacdo de agua subterranea e solo
contaminados por compostos organoclorados, por promover sua degradacdo no local, sem
necessidade de tratamento posterior de solo e/ou agua. A ISCO se da através da reacao
quimica de oxirredugdo entre compostos oxidantes injetados no aquifero e os compostos
organoclorados que se encontram presentes no meio. Esse processo emprega substancias
oxidantes, como o permanganato de potassio (KMnQj4) e o persulfato de sdédio (NaxSOs),
que degradam os contaminantes organoclorados presentes. De acordo com a Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), em sua Decisdao de Diretoria n°
038/2017/C, os testes de tratabilidade sao exigéncia para areas com propostas de medidas
de remediacao. Eles avaliam a viabilidade do projeto e sdo fundamentais para estabelecer
o melhor reagente e as melhores condigdes para aplicagdo da ISCO na area. O objetivo
principal deste trabalho ¢ analisar os resultados de dois ensaios de tratabilidade realizados
em laboratdrio por duas empresas diferentes, para investigar os fatores que controlam a
eficacia da oxidac¢dao quimica. Os ensaios foram realizados com solo e agua subterranea
representativos das duas areas distintas, localizadas na regido metropolitana de Sao Paulo,
contaminadas por compostos etenos e etanos clorados. Os ensaios de tratabilidade de
oxidagdo quimica utilizaram os oxidantes permanganato de potassio (KMnOs4), em
concentragdes de 10, 15 ¢ 30 g/l paraa Area 1; ¢ 5, 10 e 15 g/l para a Area 2, e persulfato
de sodio (Na2S04) ativado com hidréxido de sédio (NaOH) em concentragdes de 10, 15
e 30 g/l para as duas areas. Os resultados da andlise de 4gua nos ensaios de tratabilidade
mostraram, para ambas as areas de estudo, percentual de reducdo de 100% da massa dos
etenos clorados em 24h de teste e persisténcia dos etanos, mesmo apos 53 dias decorridos
de teste para o permanganato. Para o persulfato ativado, os resultados mostraram
percentual de reducdo de 100% de massa dos etenos a partir de 7 dias de teste e os etanos
mostraram percentual de redu¢do de 100% apo6s 24h. As caracteristicas fisico-quimicas

da area onde sera aplicada a ISCO e o comportamento dos compostos de interesse no



meio devem ser conhecidas previamente, pois sdo variaveis importantes para a definicao

dos oxidantes que serdo aplicados durante a ISCO.

Palavra-chave: Contaminagdao Ambiental, Remedia¢do, Oxida¢ao Quimica In Situ,

Organoclorados, Ensaio de Tratabilidade.



ABSTRACT

UMLAUF, Kalinka. CRITICAL ANALYSIS OF TREATABILITY TEST APPLYING
CHEMICAL OXIDATION TO TWO AREAS CONTAMINATED WITH
ORGANOCHLORATES. 2022. 90 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas
Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentdvel e Revitalizacdo de Brownfields) —
Escola Politécnica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2022.

The In Situ Chemical Oxidation technique (ISCO) has proved to be a viable alternative
for the remediation of groundwater and soils contaminated with organochlorines by
promoting their degradation on site, without the need for further residues treatment. The
ISCO takes place through the chemical redox reaction between oxidizing compounds
injected into the aquifer and the organochlorine compounds in it. This process uses
oxidizing substances, such as potassium permanganate (KMnQO4) and sodium persulfate
(Na2SO4), which degrade the organochlorine contaminants. According to the
Environmental Company of the State of Sdo Paulo (CETESB), in its Board Decision No.
038/2017/C, treatability tests are a requirement for areas with proposed remediation
measures. These tests assess the feasibility of the project and are essential to establish the
best reagent and the best conditions for the application of ISCO. The main objective of
this work is to analyze the results of two treatability tests carried out in the laboratory by
two different consulting companies, to investigate the factors that control the
effectiveness of chemical oxidation. The tests were carried out with soil and groundwater
from two different areas in the metropolitan region of Sao Paulo, contaminated by
ethylene compounds and chlorinated ethane. The chemical oxidation treatability tests
used the oxidants potassium permanganate (KMnOys), in concentrations of 10, 15 and 30
g/L for area 1 and 5, 10 and 15 g/L for area 2. And sodium persulfate (Na,SO4), activated
with sodium hydroxide (NaOH) at concentrations of 10, 15 and 30 g/L for the two areas.
The results of the water analysis in the treatability tests showed, for both study areas, a
percentage of 100% reduction in the mass of chlorinated ethylenes in 24 hours of testing
and persistence of ethanes, even after 53 days of testing for permanganate. For activated
persulfate, the results showed a percentage of 100% mass reduction for the ethylenes in
7 days and the ethanes showed a reduction of 100% after 24 h. The physico-chemical
characteristics of the area and the behavior of the compounds of interest in the aquifer are

important variables for the definition of the oxidants that will be applied for ISCO.

Keywords: Environmental Contamination, Remediation, In Situ Chemical Oxidation,

Organochlorines, Treatability Test.
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1. INTRODUCAO

O adensamento dos centros urbanos e a desindustrializagdo da Regiao Metropolitana
de Sao Paulo nos ultimos anos deixou como passivo ambiental areas abandonadas e
degradadas, consideradas brownfield e com potencial de contaminagdo ou contaminadas.
Estas areas tém como principal caracteristica o fato de serem pontos quase inabitados e
abandonados, instalados em regides centrais do territorio urbano com potencial de reuso

(SANCHEZ, 2001).

A Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), responsavel pelo
controle, fiscalizagdo, monitoramento e licenciamento de atividades geradoras de
poluigdo, em sua Terceira edi¢gio do Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas
de 2021, define Area com Potencial de Contaminagdo (AP) como uma area onde sdo ou
foram desenvolvidas atividades potencialmente geradoras de areas contaminadas, ou seja,
nela existe ou existiu fonte de contaminacao potencial. A CETESB define, ainda, Area
Contaminada (AC) como uma area onde existe ou existiu fonte de contaminag@o primaria
e, como resultado, contém quantidades de matéria ou concentragao de substancias, em ao
menos um dos compartimentos do meio ambiente, capazes de causar danos aos bens a

proteger.

Segundo as defini¢cdes da associagdo Concerted Action on Brownfield and Economic
Regeneration Network (CABERNET), brownfields sao territorios que foram afetados por
antigos usos e que se encontram deteriorados, abandonados ou subutilizados, podendo ter
problemas de contaminag¢do do solo e agua subterranea. Destaca ainda que essas areas sao
encontradas principalmente em areas urbanas desenvolvidas e apresentam potencial para

reuso. No entanto, necessitam de interveng¢do para voltarem a ser utilizados.

Areas contaminadas oferecem riscos a saide humana pelas vias de exposicao de
inalacdo, ingestao e contato dérmico. A inalacdo € a principal via de exposicdo. Ac¢des de
remediacao da dgua subterranea e solo visando a recuperacao de areas contaminadas sao

necessarias para garantir niveis aceitaveis de risco a saude humana (MELO, 2012).

Desde junho de 2009 encontra-se em vigor no Estado de Sao Paulo a Lei n° 13.577,
que dispOe sobre diretrizes e procedimentos para a protecdo da qualidade do solo e
gerenciamento de areas contaminadas. Em seu Regulamento, aprovado pelo Decreto n°

59.263/2013, essa lei estabeleceu e determinou as condi¢cdes para a aplicacdo dos
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procedimentos para o gerenciamento de areas contaminadas, enfatizando as agdes
relativas ao Processo de Identificacdo e de Reabilitagdo, a priorizagdo das dreas mais
importantes considerando a saide humana e meio ambiente, a criacdo de instrumentos
econdmicos para financiar a investigacdo e remediacdo, além de apoiar as futuras
iniciativas para a revitalizacdo de regides industriais e comerciais desativadas ou

abandonadas (CETESB, 2020).

O Gerenciamento de Areas Contaminadas é um conjunto de agdes para identificar e
reabilitar areas contaminadas. Na etapa de identificagdo, ¢ realizado a avaliacao
preliminar com levantamento de dados historicos de ocupagdo da area, estudo sobre o
meio fisico e vistorias que fundamentario o Modelo Conceitual da Area (MCA). O MCA
¢ a representagdo escrita da situagdo ambiental da area, levantando hipoteses sobre as
caracteristicas da fonte de contaminacao e substancias quimicas de interesse (SQI), as
provaveis vias de transporte dos contaminantes € os provaveis receptores ou bens a

proteger (CETESB, 2021).

As etapas seguintes, de investigacao confirmatoria e detalhada, devem ser pautadas
no MCA preliminar definido, que direcionara a coleta de amostras de 4gua subterranea e
solo e interpretagdo dos resultados, devendo ser atualizado em cada etapa de investigagao.
Finalizado a etapa de investigagdo e avaliacao dos contaminantes, constatando o cenario
de risco, ¢ necessario a implantacdo de medidas de interveng¢dao, com o objetivo de

viabilizar o uso seguro proposto para a area (CETESB, 2021).

Uma importante etapa das medidas de intervengdo em 4reas contaminadas ¢ a
remediacdo. A escolha da técnica deve visar as propriedades fisico-quimicas do solo onde
se encontra a contaminagao, caracteristicas da hidrogeologia local, caracteristicas dos
contaminantes € o tempo necessario para se ter o sucesso da técnica. A remediacdo de
aquiferos contaminados teve grandes avangos com a tecnologia de Oxidagdo Quimica In
Situ (ISCO), um método capaz de promover a degradagdo dos contaminantes presentes

no aquifero sem remover agua subterranea e solo da area (MELO, 2012).

O processo ISCO utiliza substancias com poder oxidante, como o permanganato de
potassio (KMnOQys), persulfato de sodio (NaxSO4), perdxido de hidrogénio (H20,) € 0zénio
(03). Através da reagdao quimica de oxirreducao, os compostos oxidantes injetados no
aquifero promovem a transferéncia de elétrons. No caso de contaminantes
organoclorados, os ions de cloro (CI) das moléculas sdo substituidos por hidrogénio (H")

(CUNHA, 2010).
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Dada a necessidade de adequacdo de procedimentos a Lei n° 13.577/2009 e seu
Regulamento, aprovado por meio do Decreto n° 59.263/2013, a CETESB publicou a
Decisao de Diretoria n°® 038/2017/C, que dispde sobre a aprovacao do procedimento para
a protecao da qualidade do solo e das aguas subterranea e a revisao do procedimento para
o gerenciamento de areas contaminadas, bem como estabeleceu diretrizes para o
gerenciamento de areas contaminadas no ambito do licenciamento ambiental (CETESB,

2017).

Na Decisdao de Diretoria n° 038/2017/C, os ensaios de tratabilidade se tornam
exigéncia para areas com propostas de medidas de remediacdo. Para a descricao do
projeto executivo do sistema de remediacdo, deve ser apresentado os resultados do ensaio
de tratabilidade realizado, visando estabelecer parametros para dimensionamento e

operacgao das técnicas de remediacdo a serem implementadas (CETESB, 2017).

Os ensaios de tratabilidade avaliam a viabilidade do projeto e sdo fundamentais para
estabelecer o melhor reagente e as melhores condigdes para sua aplicagdo na area, a fim
de conseguir resultados mais eficientes. E possivel otimizar as quantidades dos reagentes
para atingir o maior teor possivel de degrada¢do em campo. Os ensaios podem ser
associados a diferentes técnicas analiticas, para o acompanhamento da degradacdo dos
contaminantes, permitindo uma avaliagdo inicial do sistema de estudo e proporcionando

estimativas de custo e analise de potenciais efeitos adversos (BACHEMA, 2020).

2. OBJETIVOS

O objetivo desta monografia ¢ realizar uma analise critica dos resultados obtidos a
partir de dois ensaios de tratabilidade com solo e dgua subterranea contaminada com
compostos organoclorados, provenientes de duas areas distintas localizadas na regido

metropolitana de Sao Paulo.

2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos desse trabalho sdo:
- Comparar os resultados das andlises de pardmetros fisico-quimicos do solo, demanda
de alcalinidade, carbono organico total (TOC) e demanda natural e total de oxidante (SOD

e TOD, respectivamente), para dois estudos de caso, com informagoes da literatura.
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- Entender como esses parametros interferem no processo de oxidagdo quimica com

os oxidantes permanganato de potéssio e persulfato de sddio ativado em meio alcalino.

- Avaliar o desempenho dos oxidantes permanganato de potassio e persulfato de sodio
ativado em meio alcalino nos ensaios de tratabilidade, a partir da andlise dos resultados

de concentragdes residuais na dgua para compostos organoclorados pré-selecionados.

- Realizar uma analise critica sobre os métodos de ensaios de tratabilidade e

apresentacao dos resultados para tomada de decisao.

3. JUSTIFICATIVA

A técnica de oxidagao quimica in situ (ISCO) possui muitas vantagens, se comparada
a outras técnicas, como promover o tratamento diretamente na drea contaminada, com
pouca ou nenhuma geragdo de residuos e um curto tempo de duragdo. Tais aspectos
tornam a ISCO muito atraente para a aplicagdo em campo. Entretanto, os parametros
fisico-quimicos e hidrogeologicos da area, por exemplo a quantidade de matéria organica

do meio fisico, interferem diretamente na eficiéncia da remediacao.

Dessa forma, € necessario realizar ensaios de bancada em condi¢des similares ao meio
real para entender o comportamento dos reagentes e avaliar a viabilidade de aplicacdo da
técnica. Esses ensaios sdo, entdo, apresentados aos gestores para dar continuidade as
etapas do Gerenciamento de Areas Contaminadas, a partir da decisdo do tipo de
remediacdo que serd aplicada. Porém, muitas vezes ndo ocorre uma analise critica em
cima dessa comparagdo dos trabalhos, que seja capaz de permitir um entendimento

aprofundado dos resultados obtidos nesses ensaios a luz da literatura cientifica.

Diante desse cendrio, este trabalho contribuird para incentivar a analise critica dos
ensaios de tratabilidade realizados em consondncia com a Decisdo de Diretoria n°
038/2017/C da Companhia Ambiental de Sao Paulo (CETESB, 2017). Os resultados dos
ensaios auxiliam no processo de tomada de decisdo e devem ser apresentados para
estabelecer parametros para o dimensionamento e a operacao das técnicas descritas no

projeto executivo do sistema de remediacdo adequado para cada caso.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir serdo apresentados conceitos relevantes para compreender a discussao deste
trabalho, como principais caracteristicas dos contaminantes organoclorados presentes nas
duas areas de estudo e suas fontes de contaminagdo, tipos de degradagdo desses

compostos e aspectos da técnica de oxidacdo quimica in situ (ISCO).

4.1 Organoclorados e a contamina¢io ambiental

Os compostos organoclorados tetracloroeteno (PCE), tricloroeteno (TCE) e o 1,1,2-
tricloroetano (1,1,2-TCA) sdo substincia quimicas sintéticas, cuja presenca no meio
ambiente se d4 por atividades antropogénicas. Foram produzidos em grandes quantidades
desde meados do século XX. Tiveram grande importancia nas industrias e sdo usados até
os dias atuais como solventes para clareamento e desengraxante de metais, solvente para
extracdo de oOleos, gorduras e ceras, solventes de tintas, decapantes, lavagem a seco e na

formulacao de pesticidas (LERNER et al., 2003).

No passado, acreditava-se que os compostos organoclorados, por serem muito
volateis, evaporariam quando estivessem no solo. Devido a falta de conhecimento sobre
possiveis efeitos contaminantes dos compostos organoclorados, ocorreram muitos casos
de contaminagdo de solo e 4gua subterranea (JAFFE, 2008). Entretanto, hoje sabe-se que
as propriedades particulares de cada composto organoclorado irdo definir como ocorrera
a exposicdo, o transporte, a distribuicdo, a degradacdo e a bioacumulagdo desses

compostos no solo e na agua subterranea (SALGADO, 2004).

As principais propriedades dos compostos organoclorados analisados no presente
trabalho, sdo apresentados na Tabela 1. Observando as propriedades fisico-quimicas dos

compostos de interesse, € possivel entender seus comportamentos.



Tabela 1 - Propriedades dos compostos organoclorados analisados
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Etenos clorados

Etano clorado

NOME Tetracloroeteno Tricloroeteno cis-1,2- Cloreto de 1,1,2-
Dicloroetano Vinila Tricloroetano
SIGLA PCE TCE cis-1,2-DCE cv 1,1,2-TCA
N° CAS 127-18-4 79-01-6 156-59-2 75-01-4 79-00-5
PESO MOLAR 165.80 131,50 97.00 62.50 133.40
(g/mol)
D 1.63 1,46 128 0,98 1.44
(g/ml)
PONTO
EBULICAO ¢°C) 121.40 86.70 60.00 -13.30 113.80
PONT(?CF)USAO 222,30 -84.70 -80.00 153,70 236,60
Log Kow 3.40 2.42 1.86 1,62 1.89
"Kow 2511 263 7 42 ]
83- 111
b (solo argiloso)
Koc (ml/g) 364 126 86 23.70 R
(solo arenoso)
*Kd (ml/g) 3.64 126 0.86 023 ]
SOLUBILIDADE
X 25°C (mall) 200 1100 3500 1100 4590
d o
H a 25°C 00174 0,00937 0,00374 122 8,24
(atm m3/mol)
PRESSAO DE
VAPOR 2 25°C 18.50 69 200 2980 23
(mm Hg)
COEF. DIFUSAO
NA AGUA cmalsy | 0:0000082 0.0000091  0,0000113  0,00000123 ]
gas a 20°C;
VIS??,%‘RAP?E 0.839 0,545 0.48cP 2 20°C 2 -20°C = 1,69
0.280 cP

2Kow - coeficiente de parti¢do octanol-agua

Koc - coeficiente de partigdo de carbono organico
°Kd - coeficiente de distribuigdo/sorgao
4H - Constante de Henry

Fonte: adaptado de Pankow e Cherry (1996).



19

Os compostos organoclorados pertencem ao grupo dos hidrocarbonetos alifaticos
clorados. Em seu estado puro, sdo liquidos com alta volatilidade, baixa tensao interfacial
e baixa solubilidade. Sao imisciveis e, com excecao do cloreto de vinila (CV), que possui
densidade igual a 0,98 g/ml, os compostos organoclorados sao mais densos que a dgua
(variacdo de densidade entre 1,28 e 1,63 g/ml). Assim, quando encontrados na
subsuperficie como liquidos orgénicos, esses compostos também chamados de DNAPL,
ou “fase liquida ndao aquosa densa” (do inglés Dense Non-Aqueous Phase Liquid), tendem
a percolar verticalmente na zona saturada até niveis mais profundos do aquifero, se

tornando uma fonte de contaminacdo de longo prazo (PANKOW E CHERRY, 1996).

Os valores do coeficiente de parti¢ao octanol-dgua (Kow) indicam a tendéncia dos
compostos em permanecerem adsorvidos ao solo em relagdo a sua capacidade de se
dissolverem na agua subterranea. Quando dissolvidos na 4gua, aumentam sua mobilidade
no meio saturado, o que diminui seu fator de retardagdo (CUNHA, 2010). Por apresentar
menor log Kow, 0 CV tende a ser mais hidrofilico e, portanto, possui mais mobilidade na
fase aquosa que os demais organoclorados, diferente do PCE que, por apresentar valor
maior de log Kow, tende a ficar adsorvido no solo, apresentando uma caracteristica mais

hidrofébica (SCIULLI, 2008; CERRETTI, 2018).

A adsorg¢ao varia em func¢do da fragcdo de carbono orgéanico ou carbono organico total
(TOC) presente no solo. A tendéncia dos compostos organicos ficarem adsorvidos ao
carbono organico ¢ dado pelo coeficiente de parti¢ao carbono organico (Koc), que também
influencia na migra¢do dos contaminantes dissolvidos em agua subterranea, que pode ser

retardada em funcao do processo de adsor¢ao ao solo (CERRETTI, 2018).

O Koc ¢ utilizado para o calculo do coeficiente de distribui¢do/sor¢do (Kd), que
representa a quantidade de contaminante, em volume, retido pelo carbono organico.
Quanto menores os valores de Koc € Kd, menor sera a massa de contaminante presente
adsorvido no solo e maior serd a concentracio dissolvida na agua subterranea. Quando
adsorvido no solo, parte da massa do contaminante presente (fase residual) podera
dissolver lentamente em agua subterranea por processo de difusdo molecular, fazendo
com que a persisténcia do contaminante seja elevada. Tal fendmeno ¢ conhecido como

back diffusion (difusdo inversa) (CERRETTI, 2018).

Comparando os compostos organoclorados da Tabela 1 e dados da literatura
(CERRETI, 2018; CUNHA, 2010; PANKOW E CHERRY 1996; SCIULLI, 2008), o

PCE apresenta maior Kow e Koc, sendo o composto mais hidrofobico, de menor
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solubilidade e que tem maior tendéncia a adsor¢do no solo. J4 o CV, que tem a maior
solubilidade entre os compostos organoclorados apresentados na Tabela 1, ¢ o mais

hidrofilico, com menor Kow e tende a se movimentar mais rapido no aquifero.

Segundo Pankow e Cherry (1996), a vantagem do fendmeno de adsor¢do estd na taxa
de migracao dos contaminantes dissolvidos na dgua subterranea, que podera ser retardada
em funcdo das interagdes entre o contaminante e o solo. No entanto, o contrario também
pode ocorrer: a massa de contaminante adsorvida no solo podera voltar a se dissolver na

agua subterranea, em um processo de difusao molecular.

Quando liberado na agua ou no solo, o 1,1,2-TCA evapora, pouco do produto ¢
perdido por adsor¢io nos sedimentos ou por biodegradagio. E altamente soltivel em dgua
(4.590 mg/1) e volatil (23 mm Hg), podendo persistir no aquifero ou em subsuperficies,

quando o meio nao permitir sua volatilizacdo (USEPA, 2019).

A mobilidade dos compostos organoclorados aumenta com o aumento da razao
densidade/viscosidade (PANKOW E CHERRY, 1996). Cunha (2010) conclui que, pelo
fato de os compostos organoclorados apresentarem baixos valores de viscosidade, seu
caminho percorrido em subsuperficie pode se dar juntamente com o da agua. Cerretti
(2018) compara a viscosidade dos organoclorados com a viscosidade dindmica da dgua a
20°C (em torno de 1 cP), quando conclui que a menor viscosidade do PCE e dos
subprodutos de degradacao potencializa a migragao destes compostos na zona saturada

do solo.

Os compostos organoclorados, quando estdo presentes no solo em fase residual na
zona nao saturada, onde os poros estdo parcialmente preenchidos por vapores, por terem
elevada pressdo de vapor, podem se apresentar em fase gasosa (SCIULLI, 2008). A
constante de Henry (H) apresenta a relacdo entre a pressdo de vapor e a fracdo molar,
variando de acordo com a temperatura, o que indica a tendencia a volatilizagdo dos
compostos organoclorados. Quanto maior a pressao de vapor, mais volatil serd o
composto organoclorado (CERRETTI, 2018), aumentando o risco a satide de potenciais
receptores que venham a inalar os compostos organoclorados presentes no aquifero

(CUNHA, 2010).

A Figura 1 ilustra os processos que direcionam a particado do contaminante no solo,

ar e agua em subsuperficie.
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Figura 1- Processos que direcionam a particdo do contaminante no solo, ar e agua em subsuperficie

7 Solo

Alto Ko,

coeficiente ce distribuicao

Koe coeficiente de particéo do carbono organico
- frac&o de carbono orgénico no sclo
C. solubilidade efetiva do soluto
ADSORCAO K frag&o molar de um soluto na mistura
S colubilidade da fase pura de um soluto

presséo parcial de um gas
presséo de vapor de gas

fragdo molar de um gac na mistura
constante da lei de Henry
concentragéo na fase vapor
concenira¢éo na fase aquosa
concentracéo no solo

DISSOLUCAO VOLATILIZACAO

Solubilidade Efetiva Lel de Raoult
C.=XS P,=P, X

Baixo K. - RS

Agua Baxa H Congtante do Henry AltaH Ar

H=C,/C,

Fonte: adaptado CUNHA, 2010.

Por serem substancias organicas liquidas de lipossolubilidade e volatilidade variadas,
associado ao pequeno tamanho molecular, a principal via de exposi¢do aos compostos
organoclorados ¢ a inalagdo (SALGADO, 2004). Diante da alta toxicidade e potencial
efeito carcinogénico, a inalagdo dos compostos organoclorados pode causar depressao do
sistema nervoso e danos no figado e rins, dentre outros problemas de saude (CETESB,
2021). Vale ressaltar que o composto organoclorado cis-1,2-Dicloroeteno (cis-1,2-DCE)
ndo ¢ considerado composto carcinogénico, ainda que possua padrdes legais de referéncia
(CETESB, 2021). Dessa forma, ndo ¢ possivel calcular o risco gerado devido a inalagao

de vapores quando realizada a Avaliacao de Risco a Saude Humana (CERRETTI, 2018).
4.2 Degradacao dos organoclorados
No ambiente, a transformacdo e degradacdao dos organoclorados depende das

caracteristicas fisico-quimicas dos compostos e do meio que se encontram. Os processos

de degradagdo podem ser biodticos ou abidticos (BADIN et al., 2016).
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4.2.1 Degradacio bidtica

A degradacao biotica ¢ a degradacao dos compostos organoclorados, que ocorre sem
a intervencdo do homem, através de reacdes quimicas, fisicas e biologicas e, devido a
presenga de micro-organismos ativos adequados em condi¢des favoraveis. Esse processo
¢ capaz de reduzir a massa, toxicidade, mobilidade e volume de contaminacao no solo ou

na dgua subterranea (BADIN et al, 2016).

Os compostos organoclorados sofrem degradagdo através do processo de descloragao
redutiva, que, principalmente em condigdes anaerdbicas, consiste na retirada gradual dos
atomos de cloro da estrutura molecular, em fun¢ao da redugdo quimica, que € substituido
por hidrogénio (PANKOW E CHERRY, 1996). Outros mecanismos mais comuns para
descloracdo sdo a descloragdo oxigenolitica onde, sob condigdes aerdbias, o cloreto é
substituido por uma hidroxila derivada do oxigénio; e a descloracdo hidrolitica, onde o

cloreto ¢ substituido por uma hidroxila derivada da 4gua (SUTHERSAN; PAYNE, 2005).

A descloracgao redutiva bidtica sequencial dos compostos organoclorados em agua
subterranea ocorre com a degradacdo do PCE, que contém 4 4tomos de cloro em sua
estrutura molecular, e produz, consecutivamente: o composto TCE, com 3 atomos de
cloro; 1,1 dicloroeteno (1,1-DCE), cis-1,2-DCE e trans-1,2-DCE, todos com 2 atomos de
cloro cada; e, por fim, o CV, com 1 atomo de cloro (SCIULLI, 2008).

Ambientes anaerdbicos redutores podem propiciar a degradagao do 1,1,2-TCA
(ZHAO et al, 2015) e PCE, mas podem ocasionar acimulo de CV. Isso acontece porque,
conforme os atomos de cloro sdo removidos da molécula, menos energia ¢ gerada ¢ a
velocidade de atenuagdo diminui, produzindo um subproduto de degradagdo lenta
(SCIULLI, 2008). O CV, eventualmente, forma etenos ndo toxicos, compostos etanos
(C2He), gas carbdnico (CO»), dgua (H20) e cloreto (Cl); porém, a auséncia de oxigénio
no interior da pluma limita a degradacdo do CV para eteno ou sua completa

mineralizacdo, que formaria didxido de carbono e 4gua (SUTHERSAN; PAYNE, 2005).

Em ambientes aquaticos aerobicos, o 1,1,2-TCA nao ¢ facilmente biodegradavel e,
em solo, sua meia vida de biodegradagdo ¢ de 6 a 12 meses (USEPA, 2019). Zhao et al.
(2015) apresentam um estudo com o primeiro relato de decloragdo metabolica redutiva
de 1,1,2-TCA predominantemente para 1,2-Dicloroetano (1,2-DCA) e cloroetano, e para
tracos de CV e eteno, em 20 dias, onde identificam enzima responsavel por este processo.

Com o co-cultivo da enzima e bactéria conhecida capaz de degradar TCE, foi possivel
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observar completa decloracdo de 1,1,2-TCA e TCE em eteno em 48 dias, sem produgdo

de CV, indicando uma possivel estratégia para aplicacdo em biorremediacao in situ.

A sequéncia de degradacdo natural dos compostos organoclorados PCE e TCE ¢

ilustrado na Figura 2.

Figura 2- Rota de degradacdo natural dos principais compostos organoclorados
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Fonte: SCIULLI, 2008
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4.2.2 Degradacio abiotica

Leite (2020) cita a eliminacdo redutiva, a hidrogendlise, a desidroalogenagdo e a
hidrélise como os processos mais observados na degradagdo abidtica dos compostos
organoclorados. A Figura 3 apresenta as possiveis vias de degradacdo abiotica dos

compostos organoclorados.

Figura 3- Caminhos e produtos da degradagédo abiotica de etenos clorados

H H
\ /
H—C=C—Cl —» H—C=C—H —>» /C:C\
Cloroacetileno Acetileno H H
/ T Eteno
cl cl cl cl cl H cl H H H
\ / \ / \ / [
c—=C —> C=CcC —> cC=cC —> C=C —» H—C—C—H
/ \ / b \ / \ | |
cl cl Cl H Cl H H H H H
Tetracloroeteno Tricloroeteno 1,1-Dicloroeteno Cloreto de Vinila Etano
(PCE) (TCE) \ (1,1-DCE) / (cv)
Legenda Cl\ /Cl
—> Hidrogendlise /C:C\
—> Eliminagdo Redutiva H H

cis-1,2-Dicloroeteno
(cis-1,2-DCE)

Fonte: Leite (2020).

A hidrogendlise ¢ a quebra da liga¢do de carbono/cloro e a substituicdo do d&tomo de
cloro por hidrogénio. Pode ocorrer em sistemas abidticos quanto biodticos e ¢ a principal
via de degradacdo de etenos clorados. A eliminagdo redutiva envolve a transferéncia de
dois elétrons para a molécula alvo e a eliminacdao de dois atomos de cloro, ¢ a reagao

abiodtica mais comum para organoclorados (LEITE, 2020).

Na agua, existem evidéncias de que o PCE nao seja prontamente degradado. Segundo
Sciulli (2008), a hidrdlise provavelmente ¢ o estudo mais abrangente realizado para
transformagdes abidticas de compostos organoclorados. Considerando pH 7 e
temperatura da dgua entre 10 e 25 °C, e dependendo das concentracgdes de ions hidroxilas
(OHY) em solugdo, a meia vida do PCE ¢ de 1,3x10° anos. Ou seja, esse composto é
extremamente estavel e praticamente ndo reage com as hidroxilas presentes na agua

subterranea. Segundo Salgado (2004), estudos demostraram que a transformagao do PCE
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na hidrélise quimica pareceu ocorrer somente em temperaturas elevadas e pH > 10, e

mesmo assim em velocidade muito lenta.

A degradacgdo abiotica de organoclorados por minerais de ferro reativos foi observada
em estudos de laboratorio e de campo, podendo ocorrer por meio de reagdes de eliminagao
redutiva (LEITE, 2020). He et al. (2015) mostram que varios minerais t€ém uma faixa de
reatividade para organoclorados. A cinética da reacdo ¢ também influenciada por fatores
como pH, matéria organica natural, ions metalicos coexistentes e concentragdo de sulfeto
no sistema. Os produtos de degradagdo das reagdes abidticas vao depender das vias de

degradacao e dos compostos originais.

No meio aquatico, o 1,1,2-TCA ndo hidrolisa em pH 7, mas tem meia vida de
hidroélise de 85 dias em pH 9, favorecendo sua degradacdo em meio alcalino (USEPA,
2019). Maness et al. (2012) identifica 1,1,2-TCA e 1,2-Dicloroetano (1,2-DCA) como
resistentes a transformacao por ferro zero valente, limitando as abordagens de remedi¢ao

fisico-quimica.

A avaliagdo e monitoramento dos processos de atenuagao natural de organoclorados
¢ longo e, por serem compostos que oferecem risco a saide humana, os 6rgaos ambientais
muitas vezes ndo aceitam essa op¢ao como principal alternativa de remediag@o. Assim,
outro processo de degradacdo abidtica a ser considerado sdo as reagdes quimicas de
oxidagdo, onde ha a perda de elétrons, ou de reducao, onde ocorre o ganho de elétrons,
de acordo com o estado de oxidagdo do carbono em cada molécula. Essas reacdes
ocasionam alteragdes moleculares nos compostos organicos, capazes de transforma-los

em produtos menos nocivo para o meio ambiente, na maioria dos casos (CUNHA, 2010).

Nesse contexto, a técnica de oxidagdo quimica in situ (ISCO) vem sendo utilizada
em areas contaminadas por organoclorados pois, além de promover a redu¢do de massa
de contaminantes no local, apresenta resultados mais rapidos, se comparado com a
atenuacao natural. Vale ressaltar a importincia de se verificar a formacgao de
intermediarios nos processos de degradagdo quimica, a fim de garantir que ndo estejam
sendo formados produtos mais toxicos do que os compostos originalmente presentes na

area.
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4.3 A técnica de oxidacio quimica in situ (ISCO)

A oxidagdo quimica in situ (ISCO) ¢ um processo de degradacao de natureza abidtica
e consiste na aplicacao de um agente oxidante na regido de interesse, com o objetivo de
oxidar os contaminantes até a sua mineralizagdo, formando em ultima instancia CO> e
H>0 (RODRIGUE-Z et al., 2012). Segundo Sciulli (2008), a ISCO ¢ um método capaz de
destruir compostos organoclorados usando a reacdo direta com oxidantes aplicados em
subsuperficies. Em condi¢des adequadas, os compostos organoclorados sao diretamente

mineralizados, transformando-os principalmente em COz2 e H20.

Os oxidantes utilizados com mais frequéncia para ISCO sdo o permanganato (MnQOs),
persulfato (S20s), peroxido de hidrogénio (H202) e o ozoénio (O3). Suas reacdes e
potencial de oOxido-reducdo sdo apresentados na Tabela 2 (CERRETTI, 2018;
RODRIGUEZ et al., 2012).

Tabela 2- Principais oxidantes, reagdes e potenciais de 6xido-redugio

Oxidante e Reacdes Potencial de éxido-reducéo (Eh)
Permanganato

MnOs +4 H*+3 e — MnO, + 2 H,O 1.7 V (ion permanganato)
Peroxido de Hidrogénio (Fenton)

H202+2H*+2e — 2 H0 1.8 V (peroéxido de hidrogénio)
2°OH+2H*"+2¢e - 2H20 2.8 V (radical hidroxila)
*HO2+2H"+2e — 2 HO 1.7 V (radical hidroperoxido)
0Ozbénio

O3+2H*+2e —» 0Oy + HO 2.1V (0zbnio)

203 +3Hx0O2>402+2+0H+2H>0 2.8 V (radical hidroxila)
Persulfato

S2082+2 e — 2 S04 2.1V (persulfato)

*SO4 + & — S04 2.6 V (radical sulfato)

Fonte: Cerretti (2018)

A oxidacdo quimica deve ser utilizada como alternativa de remediagdo quando os
contaminantes estdo presentes no solo saturado ou franja capilar, nas fases dissolvidas e
adsorvidas. E importante destacar que, na existéncia de contaminantes em fase livre e em
zona nao saturada, outras tecnologias de remediagao precisam ser aplicadas em conjunto
com a ISCO, para o sucesso da remediagdo, como extracdo de fase livre e extragdo de

vapor do solo (USEPA, 2008).
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Caracteristicas da area, como propriedades fisicas, composicdo geoquimica e
condi¢des fisico-quimicas do aquifero, concentracdo e propriedades quimicas dos
contaminantes, devem ser avaliadas previamente a aplicacdo da técnica, pois podem
alterar a eficacia do processo (SCIULLI, 2008). Compostos presentes naturalmente no
solo podem reagir quimicamente em subsuperficies durante a percolacdo do oxidante,
diminuindo sua concentragcdo no meio e inviabilizando economicamente a aplicacdo da
oxidagdo quimica. Esse aspecto ¢ medido a partir da demanda de oxidante natural (SOD)
do meio, que ¢ a quantidade de oxidante consumido por unidade de massa so6lida do

aquifero em determinado tempo (USEPA, 2004).

Caracteristicas do solo como o teor de argila (distribuicdo granulométrica), teor de
carbono organico (composi¢do quimica) e composicdo mineraldgica influenciam
fortemente os fenomenos de sor¢do e dessor¢do. Essas varidveis sdo importantes na
defini¢ao dos reagentes, dosagem, tempo de contato, transporte dos reagentes em subsolo
e nas condi¢des de reacdo de oxidacdao dos poluentes, e contribuem para a escolha da
técnica de remediag¢do in situ (RODRIGUEZ et al., 2012). Para definir o oxidante
adequado, ¢ fundamental considerar as propriedades de reatividade do composto com o
contaminante de interesse, estabilidade do oxidante em subsuperficie € seu consumo

através da SOD (SCIULLI, 2008).

Segundo ultimo levantamento da CETESB (2020), nas 3.774 areas que se encontram
em remediacdo ou com remediagdo finalizada, 384 areas implantaram a ISCO. Pode-se
constatar que essa técnica estd entre as cinco mais utilizadas (extracdo multifasica,
bombeamento e tratamento, recuperagao de fase livre e atenuagdo natural monitorada)

para remediagdo de dgua subterranea (zona saturada).

Como vantagens, a ISCO pode ser aplicada para uma ampla gama de contaminantes
e as fases aquosa, adsorvida e ndo aquosa dos contaminantes sdo alvos das reagdes de
oxidagdo. E uma técnica de remediagdo relativamente rapida e capaz de destruir os
contaminantes in situ, reduzindo os custos de tratamento posterior de residuos, como € o
caso da técnica de bombeamento e tratamento, por exemplo. Pode apresentar
desvantagens de aplicacdo quando a SOD do solo ou aquifero contaminado ¢ alta; pode
ndo ser efetiva para contaminantes localizados em areas de baixa permeabilidade, onde
pode ocorrer o retorno dos contaminantes apds tratamento (back diffusion); além da
precipitacdo de minerais durante a remediacao, que pode provocar a obstrugao dos poros

(USEPA, 2004).
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O estado fisico do oxidante (solido, liquido ou gés) diferencia sua aplicagdo no
aquifero. As mais comuns sdo inje¢ao através de pogos verticais, aplicagdo por direct-

push, trincheiras horizontais e soil mixing (CERRETTI, 2018).

4.3.1 Permanganato de potassio

O permanganato de potassio (KMnOs) ¢ um composto quimico inorganico, forte
agente oxidante, capaz de degradar diferentes compostos organicos, destruindo suas
moléculas (SCIULLI, 2008). E formado por fons potassio (K*) e permanganato (MnO4
). As reacdes quimicas com os organoclorados PCE, TCE, DCE e CV ocorrem,

respectivamente, conforme equacoes 1 a 4 (SIEGRIST et al., 2011):

4KMnOs + 3C2Cls + 4H,0 — 6CO; + 4MnO; + 4K+ + 8H+ + 12CI- (1)
2KMnOs + CHCl; — 2CO, + 2MnO; + 2K+ + H+ + 3CI- )
8KMnO; + 3C2H,Cly — 6CO; + 8MnO, + 8K++ 6Cl- + 20H- + 2H,0 3)
10KMnO4 + 3C;H3Cl — 6CO; + 10MnO, + 10K+ + 3Cl- + 70H- + H,0 (4)

Segundo Hu e Chou (2002), o permanganato tem grande afinidade na oxidacao de
compostos contendo cadeias de carbono de ligagdao dupla, que sob condi¢des normais de
pH e temperatura sdo quebradas espontaneamente, convertendo compostos
intermediarios instaveis em didxido de carbono. Embora o permanganato oxide ampla
gama de contaminantes, ha excecdes para compostos como etanos clorados, benzeno,

cloroféormio e PCBs (SIGRIEST et al, 2011).

O permanganato pode persistir na subsuperficie por meses, variando de acordo com
a concentragdo ¢ o volume do oxidante injetado e caracteristicas fisico-quimicas e
geologicas da area de atuagdo. Essas caracteristicas contribuem para o transporte
advectivo e dispersivo, junto com o fluxo de 4gua subterranea, persistindo por mais tempo
no aquifero e reagindo com os contaminantes alvo (CUNHA, 2010); e para o transporte
difusivo do oxidante em materiais de baixa permeabilidade, como argila siltosa (STRUSE

etal., 2002).
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A taxa de reag¢do dos compostos organoclorados com o KMnO4 na fase dissolvida
depende da concentra¢do de ambos. O aumento da dosagem do KMnO4 aumentard a
oxidagdo do contaminante e consumo do permanganato. Entretanto, sua diminui¢ao
poderd causar a reducdo na cinética das reacdes, levando a coexisténcia entre
contaminante e permanganato e, consequentemente, diminuindo a efetividade da

oxidacdo quimica (CUNHA, 2010).

A avaliagdo para dosagem correta do KMnOg4 € essencial para o sucesso da oxidagao
de organoclorados e ¢ obtida pela demanda natural de oxidantes no solo (SOD).
Reagentes de ocorréncia natural, como matéria organica, ferro (Fe II) ou outros metais
reduzidos no solo, reduzem a eficiéncia da oxidacdo, por ndo haver diferenciacdo do
KMnOg4 entre compostos organicos e inorganicos oxiddveis naturalmente presentes no

solo (CUNHA, 2010).

Como vantagem da aplicacdo do permanganato de potassio na ISCO, temos sua
pronta disponibilidade para reagcdo com os contaminantes, o processo de aplicagao ¢ facil,
o tempo de tratamento e reagdo sao rapidos, o ion permanganato ¢ relativamente estavel
e possui meia vida longa, favorecendo a probabilidade de o reagente entrar em contato
com o contaminante no aquifero, e ndo ha geracao de residuos (CUNHA, 2012). Em
relacdo as desvantagens, podem ocorrer alteracdes na geoquimica e permeabilidade do
aquifero devido a precipitagao de solidos de dioxido de manganés (MnO») (HU E CHOU,
2002) e ha possibilidade de mobilizacdo de metais presentes no solo em fase adsorvida

durante o periodo de tratamento (CUNHA, 2010).

As reagdes de oxidagdo do permanganato produzem dioxido de manganés (MnO») e
o seu acumulo na subsuperficie pode interferir na transferéncia de massa e reduzir a
permeabilidade do meio, que ¢ atribuida a presenga nao uniforme de MnO: nos poros,
devido a adsor¢ao, dificultando a passagem da solu¢ao oxidante pelos poros, reduzindo a

velocidade no transporte do oxidante (SIEGRIST et al, 2011; MELO, 2012).

O aumento da concentracdo de metais na dgua subterrinea durante a ISCO pode
ocorrer pela presenca de elevados niveis de metais na composi¢do do KMnOs4 e pela
mobilizacdo de metais pré-existentes no solo que sdo sensiveis as reagdes de redox e

variacoes de pH ocasionado pelos oxidantes (MELO, 2012).

Por ser derivado da extragao de minérios, o permanganato de potassio solido pode

apresentar impurezas, que incluem sais e tracos de metais (antimonio, bario, chumbo,
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ferro, zinco). Quando comparados aos padrdes de potabilidade da dgua subterranea, essas
concentragdes podem ser relevantes e necessitam de monitoramento. Assim, embora sua
eficacia em reduzir a massa de organoclorados no meio seja elevada, a procedéncia e

composi¢ao do permanganato de potassio deve ser avaliada (CUNHA, 2010).

4.3.2 Persulfato de sddio

O persulfato ¢ manufaturado como sais de sodio, potassio € amonio, porém a forma
de sodio ¢ a mais comumente utilizada em aplicagdes ambientais (BLOCK et al, 2004).
Para Costa (2013), o persulfato de s6dio € o mais adequado para aplicagdo em tratamento
de efluentes por ser o mais solivel dentre os sais, apresentando elevado potencial de

oxidacao e alta estabilidade.

Persulfato de sodio (Na2SO4) ¢ um p6 branco solido em condi¢des normais de
temperatura e pressao e, por décadas, foi aplicado em sitios de remediacao ambiental para
oxidar quimicamente os contaminantes dentro de uma variedade de meios (SCOT et al,
2014). E um oxidante forte, capaz de degradar boa parte dos compostos organoclorados
(etenos, etanos e metanos). A forma mais tradicional de aplicagdo na ISCO ¢ através da
dissolugdao em agua e posterior injecdo em pogos verticais que permeiam a zona saturada

do aquifero (CERRETTI, 2018).

Possui uma quimica complexa, podendo ser utilizado sem ativacdo ou com ativacao
(SIEGRIST et al., 2011). A escolha do sistema ativador ¢ primordial para maximizar a
eficacia da oxidagdo com persulfato. Quando utilizado sem ativagdo, a oxidagdo dos
compostos organicos ocorre diretamente por troca de elétrons, com uma taxa de reagao
cineticamente lenta. Quando ativado, o persulfato pode gerar radicais em meio aquoso
com maior potencial de oxirredu¢do, como hidroxila e sulfato, com estimativa de
potencial iguais a 2,7 V e 2,6 V, respectivamente. Esses radicais sdo considerados
potentes espécies oxidantes, que produzem maior eficiéncia na remediagao (BLOCK, et

al., 2004).

A ativacao pode ocorrer por processos quimicos, como ativagao alcalina com solugao
basica concentrada (hidroxido de so6dio ou hidréxido de potéssio, por exemplo), com pH
proximo de 11 — 12 (SIEGRIST et al, 2011), ativac@o por formas de ferro, principalmente

ferro (Fe I1), por ativagdo térmica, com aquecimento da agua subterranea em temperaturas
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na faixa de 40°C a 90°C (BERTAGIA, 2021), e por sistema de oxidante duplo, com
peroxido de hidrogénio (reagente Fenton) (BLOCK et al., 2004).

A ativacdo alcalina promove a conversao de radicais sulfato em radicais hidroxila,
conforme equagao (5), devido a alta concentracdo de anions hidréxido em pH alcalino
(SIEGRIST et al., 2011) e foi demonstrada por Block et al. (2004) ser muito eficaz na
degradacdo de todos os contaminantes organicos, incluindo os etanos clorados como

1,1,2-TCA.

SOs+™ + OH "— SO.> + OHe (5)

Crimi e Taylor (2007) avaliaram experimentalmente o persulfato de sodio para
destruicao de contaminantes BTEX em solo poroso contaminando e concluiram que a
ativacdo alcalina com pH 11 do persulfato ¢ menos eficiente que as demais avaliadas (Fe
IT e peroxido de hidrogénio) devido a decomposi¢do muito rapida do persulfato em

condigoes alcalinas.

O persulfato pode reagir com os elementos presentes no aquifero, comprometendo a
oxidacdo através da reducdo da persisténcia do oxidante e da geragdo de reagdes que ndo
sao do interesse da remediagdao (OLIVEIRA et al., 2016) ou aumentar a eficiéncia da
degradacao através da ativacdo gerada pela reagdo do persulfato com a matriz do aquifero,
como por exemplo, nos solos ricos em ferro (Fe IT) (SIEGRIST et al., 2011). Apesar de
reagir com elementos presentes naturalmente no solo e aquifero, o persulfato tem menos
atracdo por organicos naturais, sendo mais eficaz em solos com alto teor de organicos, se

comparado com o ion permanganato (BROWN, 2003).

Rodriguez et al., (2012) realizou experimentos para verificar a influéncia das
caracteristicas dos solos na remediagao por oxidagdo com persulfato de sddio e constatou
que solos com alto teor de matéria organica reagem de maneira distinta, seletiva, mais
lentamente ¢ demanda mais oxidante do que solos pobres em matéria organica, € que,
solos com ferro (Fe II) natural ndo melhora substancialmente o desempenho do persulfato

com adi¢do de ferro (Fe II).

O persulfato tem potencial de formagao de subprodutos halogenados e residuos do
oxidante, como elevadas concentragdes de sulfato de sodio dissolvidos em agua
subterranea. Além disso, podem alterar as concentracdes de metais na dgua através da

modificacao do pH, com oxidag¢dao de metais devido ao seu carater acido e a injecao de
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ativadores. Dessa forma é recomendado o monitoramento dos metais concomitantemente

as acdes de remediagdo (SIEGRIST et al., 2011).

4.4 Parametros que interferem na escolha do oxidante

4.4.1 Parametros do solo

Conhecer as caracteristicas do solo, como composi¢ao mineralogica, teor da fragao
de argila, teor de espécies redutivas, teor de matéria organica e quantidade de ferro (Fe
IT) otimiza o processo de remediacdo (RODRIGUEZ et al., 2012). O solo pode interagir
com o oxidante, favorecendo a formagao de radicais livres e evitando o acesso do oxidante
até o contaminante alvo, devido a oxidagcdo de espécies (organicas e inorganicas)
reduzidas presentes no aquifero ou pela alteragdo das condig¢des hidraulicas do solo

(OLIVEIRA, 2015).

Minerais reduzidos (ferro, manganés, enxofre) em fase dissolvida ou adsorvida
podem consumir o oxidante em subsuperficie, dependendo do potencial de reducdo do
meio e da composi¢cdo quimica da matriz sélida, como por exemplo, da concentragdo de

ferro (OLIVEIRA, 2015).

A verificagdo das condi¢des hidraulicas do solo € muito importante, uma vez que a
baixa permeabilidade pode dificultar a dispersao do oxidante. E ainda, solos com alto teor
de argila podem favorecer os mecanismos de sor¢ao, dificultando o contato do oxidante
com o contaminante alvo (ANDRADE, 2016). Solos permeaveis, por sua vez, podem
apresentar melhor transporte do oxidante em meio aquoso € melhor resultado na oxidagao

com reagentes de cinética lenta, como o persulfato (RODRIGUEZ et al., 2012).

A condutividade hidraulica (K) ¢ uma propriedade do solo que também depende do
fluido que escoa no meio. Em solos granulares, fatores como caracteristicas dos solidos
que o compde e tipo de fluido influenciam na condutividade hidraulica. Considerando a
agua como fluido, a condutividade hidraulica em solos saturados pode variar conforme

apresentado na Tabela 3 (LEME, 2020).
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Tabela 3- Condutividade hidraulica de diferentes tipos de solo

Tipo de solo K (cm s™)
Cascalho 102-1
Areia grossa 1-1072
Areia fina 102-103
Argila sedimentada 10°-10°
Argila <10°

Fonte: Leme, 2020.

A permeabilidade intrinseca (k) ¢ uma constante, fungdo apenas do solo, associada a
condutividade hidraulica (LEME, 2020). Condutividades hidrdulicas muito baixas
dificultam a permeabilidade do oxidante no meio, diminuindo o raio de atuagao. A Tabela
4 mostra a relacdo condutividade hidraulica e permeabilidade intrinseca relacionado a

efetividade da oxidagao.

Tabela 4- condutividade hidraulica e permeabilidade intrinseca relacionado a efetividade da oxidagao

Condutividade Permeabilidade

Hidraulica K Intrinseca k Efetividade da oxidagcdo quimica
(m/s) (m?)
K>107 k>101 Efetivo para geralmente efetivo
107<K<10° 1014<k< 1015 Possivelmente efetivo. Necessdrio levantar mais
informacdes
k<108 K<10?® Pouco efetivo para ndo efetivo

Fonte: adaptado USEPA (2004).

Oliveira (2015) avaliou a interagdo do oxidante persulfato com trés solos brasileiros
(latossolo vermelho, latossolo vermelho amarelo e neossolo quartzarénico) e como
poderiam interferir na sua capacidade de oxidagdo e alteragdao das condi¢des hidraulicas
do solo. Foram realizados ensaios de bancada com persulfato (1 g/l e 14 g/l) e os
resultados mostraram que o decaimento do persulfato seguiu modelo de primeira ordem,
e o consumo do oxidante ndo foi finito. A redu¢do do pH da solugdo causou a lixiviagao
do aluminio e do ferro, devido a dissolu¢do dos minerais, ¢ os oOxidos de ferro
apresentaram maior interagdo com persulfato. O ferro mobilizado pode ter participado
como catalizador da rea¢do e parte do ferro pode ter sido precipitado como 6xido

cristalino, favorecendo a obstrucao dos poros, com reducao da condutividade hidraulica.
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Solos rico em ferro (Fe II) podem ser mais adequados a ISCO, sem necessidade de
catalisadores no caso do oxidante persulfato (RODRIGUEZ et al., 2012). No caso do
oxidante permanganato de potassio, pode ocorrer a formagao do precipitado didxido de
manganés, diminuindo a porosidade e permeabilidade do solo. A compreensao a respeito
da interacdo do oxidante com o solo € necessaria para o dimensionamento do projeto de
remediacao quanto a escolha da técnica, escolha dos reagentes e possiveis catalisadores

(OLIVEIRA, 2015).

4.4.2 Demanda de alcalinidade

Alcalinidade ¢ um parametro que estima a capacidade de tamponamento do sistema
agua/constituinte idnico, principalmente sais de acidos fracos e bases fortes, frente a
mudancas de pH. As principais espécies responsaveis pela alcalinidade em corpos de dgua

sao bicarbonatos (HCO3"), carbonatos (CO3*) e hidroxidos (OH") (SOUTO et al, 2014).

A anélise de demanda de alcalinidade em ensaios de tratabilidade indica a quantidade
de ions na dgua que reagem para neutralizar os ions de hidrogénio, traduzindo a
capacidade da agua de neutralizar os 4acidos, expressando a capacidade de tamponamento

da 4gua e sua condicao de resisténcia a mudancas do pH (CERRETTI, 2018).

4.4.3 Teor de carbono organico (TOC)

O TOC indica quanto de material organico total existe presente na amostra de solo
ou de agua subterrinea do meio fisico, tanto naturalmente quanto decorrente dos
compostos quimicos organicos, disponivel para adsorver os contaminantes organicos.
Baixos valores de TOC sinalizam baixo SOD, validando a continuidade dos testes para

ensaios de tratabilidade com oxidac¢ao quimica (CERRETTI, 2018).

A forma com que o contaminante interage com a matéria organica influencia
diretamente na disponibilidade do contaminante para o meio. Quanto maior o TOC
presente no solo, maior a capacidade do solo em adsorver contaminantes organicos e

menor a disponibilidade destes para a 4gua subterranea (SILVERIO, 2008).
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Na ISCO, o carbono organico reage diretamente com o oxidante na degradacao das
SQI e no consumo do oxidante, levando a necessidade de maiores quantidades de
oxidantes que seria necessaria pelos contaminantes sozinhos. O conteudo de carbono

organico no solo pode variar conforme Tabela 5 (SCIULLI, 2008):

Tabela 5- Teores de concentragdo de carbono organico no solo

CONTEUDO DE CARBONO ORGANICO VALORES
Baixo 0-1%
Moderado 1-5%
Alto >5%

Fonte: Sciulli (2008).

Sciulli (2008) conclui que o TOC ¢ um fator significativo no calculo da demanda de
oxidante, pois a demanda estequiométrica para oxidar o carbono organico ¢
aproximadamente 14 vezes superior a demanda para oxidar o PCE, ou seja, considerando
uma formag¢ao com teor de carbono orgéanico no solo equivalente a 0,1%, sdo necessarios

aproximadamente 17 g de oxidante para cada kg de solo a ser tratado.

4.4.4 Demanda natural de oxidante (SOD) e demanda total de oxidante (TOD)

A Demanda natural de oxidante (SOD) quantifica a demanda de oxidante que ¢
consumida pela matéria organica de ocorréncia natural no solo (HONNIG, 2007). Em
aquiferos que apresentam baixas concentracoes de matéria organica e espécies
inorganicas reduzidas, como ferro e manganés, o valor de SOD tende a ser menor. Ja em
condi¢des reduzidas e ricas em matéria organica, a SOD tende a ser maior, sugerindo que
a massa de oxidante a ser injetado seja maior que a solicitada pelo contaminante,

encarecendo o custo da oxidagao (MELO, 2012).

A quantificagdo de SOD ¢ requerida para avaliar a aplicabilidade da tecnologia ISCO
e a dosagem correta do oxidante a ser utilizado na degradacao dos compostos de interesse
(XU; THOMSON, 2009). Todas as reagdes potenciais que podem consumir o oxidante
devem ser determinadas, porém, a heterogeneidade geoquimica e litoldgica do solo

impossibilita a determinag¢dao de reagdes especificas, sendo recomendados ensaios de
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bancada para determinar a SOD (CERRETTI, 2018).

Reconhecendo a importancia do SOD como parametro critico na aplicagdo da ISCO,
o orgdo de normalizacdo americano American Standard Testing Methods International
(ASTM) aprovou a “Standard Test Method for Estimating the Permanganate Natural
Oxidant Demando for Soil and Aquifer Solids” (ASTM, 2016), que estabelece uma
metodologia para a determinagdo de valores de SOD para o permanganato, com testes de

48 horas ou duas semanas.

A andlise de SOD ¢ geralmente calculada em ensaios de bancada, onde uma solugado
de concentragdo conhecida de oxidante ¢ adicionada a uma quantidade especifica de solo
contaminado, por um periodo de 48 horas. Apos o tempo de reagdo, sao determinadas as
concentracdes do oxidante residual extraido da solucao e calcula-se o SOD pela diferenca
das concentracdes inicial e final do oxidante (ASTM, 2016). Segundo Melo (2012),
estudos indicam que testes para determinacdo da SOD com um maior tempo de duragdo

podem ser mais representativos.

Cerretti (2018) realizou ensaio de bancada para avaliar a degradagdo de
contaminantes organoclorados pela acdo dos oxidantes permanganato de potdssio e
persulfato de sddio. Para dar base ao ensaio, inicialmente foi determinado a SOD, com
solo e 4gua subterranea sem a presenga de contaminante, utilizando 100 g de solo arenoso
pouco argilo-siltoso e 100 ml de 4gua subterranea com dosagem de 10 g/l dos respectivos
oxidantes, mantidos pelo periodo de 48 horas em condigdes semelhantes a natural e
diariamente movimentados, garantindo a homogeneiza¢do e interacdo da mistura. Os
resultados determinaram concentracdes residuais de 9,8 g/l de persulfato de sédio e 9,5

g/l de permanganato de potéssio, resultando em SOD de 0,2 e 0,5 g/l respectivamente.

A Demanda total de oxidante (TOD), além do consumo natural do préprio solo, leva
em conta a presen¢a do contaminante (HONNIG, 2007). Ferreira (2018) realizou ensaio
de bancada com 4 gramas de solo contaminado por mistura de diesel e biodiesel em 250
ml de 4gua e oxidante persulfato de sdédio em dosagens de 5, 10 e 20 g/l. Apos 5 dias de
teste, o consumo do persulfato foi de 1,2, 1,1 e 1,3 g/l, resultando em SOD de 0,3, 0,6 e

1,2 g/l respectivamente.

Um elevado valor de SOD indica que o proprio solo demanda oxidante, além da
demanda da contaminagdo, o que pode resultar na inviabilidade de utiliza¢dao da técnica

de oxidacdo quimica. No geral, solos de granulometria fina com alta porcentagem de
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carbono organico apresentam alta SOD, em comparag@o com areia grossa. Quanto maior
a quantidade de matéria organica e minerais na forma reduzida presente no solo, bem

como a presenga de contaminantes, maior a demanda de oxidante (CUNHA, 2010).

Eskes (2004) realizou testes de SOD com KMnO4 em trés cidades do Estado de Sao
Paulo, Sao José dos Campos (solo terciario com sedimentos aluvionares), Cotia (solo de

alteracdo) e Limeira (solo terciario com sedimentos aluviais) e verificou que a média de

SOD foi de 0,3 g KMnOu4/kg solo.

Levando em consideracdo que, em func¢do dos baixos valores de intervengdo em agua
subterranea orientados pela CETESB (2021) (PCE = 40 pg/l, TCE =4 pg/l, CV =0,5
ng/l), e que pequenas quantidades de organoclorados podem impactar grandes volumes
de aquiferos, Sciulli (2008) conclui que o calculo da SOD tende a ser mais representativo

na dosagem do oxidante a ser injetado em subsuperficie do que a TOD.

5. AREAS DE ESTUDO

O historico ambiental e as caracteristicas das areas de estudo foram obtidas através
de relatérios com informagdes das etapas de investigacdo desenvolvidas anteriormente

nas areas.

5.1 Estudo de Caso - Area 1

A éarea objeto de estudo (Area 1) tem 13.635,56 m? e estd localizado na regido
metropolitana de Sao Paulo, com entorno imediato composto por areas residenciais e
comerciais. Entre as décadas de 1960 até 2010, funcionou as instalagcdes de uma unidade
industrial de produgdo de rolamentos, com atividades de usinagem, forjamento a frio,
retifica, brunimento e tratamento térmico, utilizando os compostos organoclorados PCE

e TCE como solventes.
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Figura 4- Localizagdo — Area 1

Fonte: Google Earth.

5.1.1 Historico ambiental

No ano de 2000 foi descoberta a presenca de dleo sobrenadante em fase livre no
aquifero raso da area, devido ao manuseio de grandes quantidades de 6leo soluvel da area
de tratamento térmico e 6leo de brunimento a partir da area de retifica. Até 2010, cerca
de 62.000 litros de 6leo em fase livre presentes na dgua subterranea foram removidos,
além da realizacdo de diversos trabalhos de investigacdo da qualidade do solo e agua

subterranea, todos com foco em hidrocarbonetos.

Em 2011, nas investigagdes ambientais para a venda do imdvel, foram coletadas as
primeiras amostras para andlise de compostos organicos volateis (VOC) em solo e dgua
subterranea. Os compostos consistiam essencialmente em cis-1,2-DCE e CV, detectados
no solo de forma limitada, sem indicacdo de fonte ativa para esses compostos € nos pogos
rasos que interceptavam o aquifero sedimentar raso na area de retifica e tratamento
térmico. Neste mesmo ano, foi feito o descomissionamento e demolicdo dos edificios

industriais e remediacdo de solo e agua subterrdnea impactados por Hidrocarbonetos
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Totais de Petréleo (TPH) e VOC. Até agosto de 2012, foram removidas mais de 53 mil
toneladas de solo impactado, cerca de 43 mil litros de dgua subterranea e mais de 2.900

litros de fase livre de 6leo.

Em 2013 foi instalado um sistema de remediagdo de agua subterranea, que consistiu
na Decloragao Redutiva Aprimorada (ERD), um sistema de injecdo de solugdo de melaco
na subsuperficie, para melhorar a decomposicao biologica natural e conversdao dos VOC
em produto inerte, barreira hidraulica, sistema de recirculagdo de 4dgua subterranea e
Sistema de Extracdo Multifasica (MPE), para remogao de 6leo em fase livre remanescente
no horizonte composto por areia na area oeste do site. Até¢ 2015, foi removido mais de
18.904,82 toneladas de solo impactado com TPH e 123 m? de efluente liquido tratado e

reutilizado no local.

Ainda em 2015, ap6s reaterro da area com solo limpo, foi realizada readequagdo e
instalac@o da rede de poco de monitoramento além de investigagdes complementares para
nova avaliagdo da qualidade da agua subterranea, a fim de caracterizar e delimitar as
plumas de fase dissolvida de VOC e TPH, dentro e fora do site. O resultado desse trabalho
indicou a presenca de PCE, TCE, seus subprodutos de decomposic¢do cis-1,2-DCE e CV,
além de TPH e Benzeno, acima dos valores de referéncia utilizados para a area, em

plumas ainda nao delimitadas.

Os trabalhos de complementacdo de investigacao detalhada e investigacao para
definir com mais precisdo as areas de atuacdo do sistema de remediacdo, baseado nas
concentragdes maximas aceitdveis (CMA) determinadas na Avaliagdo de Risco, s@o
retomados no final de 2016 e, em 2017, um novo Plano de Interveng¢ao ¢ aprovado, com
o objetivo de escolher um conjunto de medidas de intervengdo voltadas para o
gerenciamento ou mitigacao do risco a saude humana em areas contaminadas para o

empreendimento a ser implantado no local, de uso pretendido comercial.

Nesta etapa de complementacdo de investigagao, os pogos de monitoramento foram
divididos por profundidade de instalacdo e o modelo conceitual da area foi atualizado por
horizontes, como mostra a Figura 5. Na atualizagdo do modelo conceitual, apods remogao
de solo contaminado, a matriz afetada a ser considerada para remediagdo ¢ a agua
subterranea, com plumas de fase dissolvida de VOC com acréscimo de concentragdes de

CV, principalmente nos horizontes 1, 2, 3 e 4.
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Figura 5- Modelo conceitual - Area 1
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Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

5.1.2 Geologia e hidrogeologia

A geologia local ¢ composta por seis camadas principais, de acordo com litologia,
espessura e tipo de aquifero. A Figura 6 apresenta a coluna estratigrafica da area. A
primeira camada ¢ composta por aterro homogéneo formado por solo areno-argiloso,
sobreposto a uma camada de argila orgdnica a uma profundidade maxima de 7,5 m,
seguida por uma camada de sedimentos aluvionares com predominancia de areia fina,
areia média e silte, seguida por saprolito raso composto por material pouco argiloso a
uma profundidade méxima de 16 m, seguido por camadas de saprdlito argiloso com

fragmentos de alteragdao a uma profundidade maxima de 35 m.



Figura 6 — Coluna estratigrafica — Area 1
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Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

O aquifero da area ¢ livre e se divide em duas zonas comunicantes, sendo proximo a

superficie, aquifero do tipo granular, associado a uma camada de aterro variado,

sedimentos aluvionares e planicie de inundagdo do Rio Pinheiros e a porcdes

remanescentes dos sedimentos da Bacia de Sdo Paulo. Abaixo, o aquifero ¢ do tipo

fissural, associado principalmente ao manto de intemperismo do embasamento cristalino,

caracterizados por rochas do grupo Embu, tais como biotita gnaisse e gnaisse graniticos.

5.1.3 Parametros fisico-quimicos

A condutividade hidraulica média da area ¢ de 10 cm/s e a média dos parametros

fisico-quimicos analisados na 4gua subterranea do local, por horizontes, ¢ apresentado na

Tabela 6.
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Tabela 6- Parametros fisico-quimicos da dgua subterranea por horizonte — Area 1

2 ] I 5 )y
PARAMETROS HORIZONTE 1 HORIZONTE 2 HORIZONTE 3 HORIZONTE 4 HORIZONTE 5 HORIZONTE 6

MEDIA MEDIA MEDIA MEDIA MEDIA MEDIA
TEMPERATURA (°C) 24,54 24,88 25.15 25.42 2423 27.00
pH 6.55 6.31 6.80 6.72 7.34 10,17

ORP (mV) -13,71 7.16 14,61 38,26 -50.80 -180,57
OD (mg/L) 0.63 0.49 0.39 0.46 0.34 0.09

CE ((nS/cm) 555,09 434,87 49521 285,44 556,17 255433
TURBIDEZ (NTU) 93,96 56,33 71,79 35,67 90,00 28.00

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

5.1.4 Atualizacdo do modelo conceitual e acées de remediacao

Com a atualizagdo do modelo conceitual, definiu-se que as agdes de remediagao
deveriam ocorrer na zona de remediacdo 1, até¢ 10 m de profundidade, entre os horizontes
1 e 2, para atingir as CMA calculadas para a area na Avaliacdo de Risco, uma vez que
esta ¢ a porcao superior do aquifero e onde ocorre a volatilizagdo dos compostos
organicos volateis para a zona nao saturada, causando potencial risco a saude humana
para inalacdo de vapores em ambientes fechados. Foi considerado que a zona de
remediacdo 2, entre os horizontes 3 a 6 consequentemente teriam influéncia da
remediacdo, promovendo a redugdo e atenuacdo das concentragdes nas zonas mais
profundas. A caracterizagao das plumas de contaminagdo e as zonas de remediagdo sao

apresentadas na Figura 7.

Figura 7- Modelo conceitual da zona de remediagdo — Area 1
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Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.
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Além da geracdo do CV com a decomposi¢cdo dos compostos organoclorados,
apresentados no relatério de desempenho das atividades de remediacdo por ERD, e a
estagnacdo das elevadas concentragdes, o curto periodo de tempo por parte do
empreendedor para o alcance das metas de remediacdo determinadas no Estudo de
Avaliacdo de Risco a Satide Humana justificou a mudanca de técnica de remediacdo de
agua subterranea que envolveu, dentre o conjunto de medidas remediadoras, a Oxidagao
Quimica in situ (ISCO), apresentada no Modelo Conceitual 4 (MCA 4) apresentado na
Tabela 7.



Tabela 7- Modelo conceitual atualizado (MCA 4) — Area 1

44
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Fonte: adaptado dos relatdrios de consultoria ambiental.
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Para a alteragdo da técnica de remediacdo, foram realizados diversos testes
preliminares e ensaio de tratabilidade para avaliar a viabilidade da nova proposta de
remediacdo, uma vez que, alterar uma técnica de remediacao redutora ERD para uma
técnica oposta (ISCO), exige analise técnica aprofundada. Como a tultima inje¢do de
solugdo de melaco foi aplicada em julho de 2014, foi necessario comprovar se houve
tempo suficiente para o consumo natural do melago tornando o meio o minimo redutor

possivel e retornando as condi¢des iniciais do potencial oxirredugao.

O objetivo do ensaio de tratabilidade com a técnica de oxidacdo quimica foi de
avaliar o desemprenho dos oxidantes permanganato de potassio e persulfato de sodio
ativado com hidréxido de sédio, a fim de estudar a viabilidade de aplicagdo da técnica e
fornecer os dados necessarios para implantar um sistema de remediagdo em larga escala,
visando a degradagdao dos compostos organoclorados acima das metas de remediagdo de

inalagdo de vapores em ambientes fechados.

As concentragoes de contaminantes foram divididas em altas e médias
concentracgoes, e estdo indicadas na Tabela 10. O poco PM 304 I foi utilizado para altas
concentragdes ¢ o poco IMW-07 foi utilizado para médias concentracdes de
contaminantes. Ambos os pogos foram utilizados para coleta do solo e 4gua subterranea
para o ensaio de tratabilidade. A Figura 8 apresenta a localizacao dos pogos com alta e
média concentragao de contaminantes (CV) e representacdo das plumas de contaminagao

e a Figura 9 apresenta a localizag@o dos pogos utilizados para o ensaio de tratabilidade da

Area 1.



Figura 8 - Localizagdo dos pogos com alta e média concentragdo de contaminantes (CV) e representagio das plumas de contaminagdo - Area 1
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Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.



Figura 9 - Localizagdo dos pogos de monitoramento amostrados no ensaio de tratabilidade - Area 1
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5.2 Estudo de Caso 2 — Area 2

A area objeto de estudo (Area 2) tem 45.495,50 m? e estd localizado na regido
metropolitana de Sao Paulo, com entorno imediato composto predominantemente por ocupagao
comercial e industrial, com poucas areas residenciais. O inicio da ocupagdo industrial da area
de interesse data de 1950, onde funcionou as instalagdes de uma unidade industrial de produgao
de vassouras e escovas. Em meados de 1960, a area foi ocupada por uma industria atuante na
producdo de memorias para computadores, circuitos integrados e impressoras de linha e, em

1995, passou a atuar também com reparagao ¢ manutengdo de computadores e periféricos.

Figura 10 - Localizagio — Area 2
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Fonte: Google Earth.

5.2.1 Historico ambiental

Em 2014, para o processo de desativagdo industrial, foi contratada a etapa de Avaliacdo
Preliminar que mapeou as areas potenciais de contaminagdo desde a primeira ocupacao
industrial. No levantamento de informagdes do entorno, foi verificado na lista de areas
contaminadas da CETESB (2014), cadastro de area a montante da &area de interesse,

apresentando contamina¢do de organoclorados. Em consulta aos estudos disponibilizados, as
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plumas verificadas extrapolavam os limites da industria, avancando em direcdo a area de

interesse.

Finalizadas as etapas de Investigagdo Confirmatéria e Detalhada, os resultados
apresentaram concentragdes de PCE, TCE, cis 1,2-DCE, CV, 1,1-DCE, 1,1-DCA e 1,2-DCA
com valores acima do valor orientador da CETESB (2014) nos pogos amostrados na area de
estudo. Os resultados da avaliacdo de risco a saide humana verificaram risco carcinogénico e
ndo carcinogénico para as vias de exposi¢do por inalacio em ambientes fechados para o
composto PCE, e ingestdo de agua subterranea para os compostos PCE, TCE, CV, 1,1-DCA e
1,2-DCA.

No aquifero, evidenciaram-se duas fontes primdrias para as anomalias detectadas na area.
Uma delas estava localizada na por¢do oeste da area de interesse, relacionada com atividades
pretéritas realizadas pela empresa, visto que em seu processo produtivo consta a utilizagdo de
1,1,2-TCA e TCE como solvente empregados para limpeza de pecas. A outra anomalia foi
observada na porg¢ao leste da area de interesse, que nao tem historico de atividades produtivas;
a industria a montante apresenta contaminagao por organoclorados. Portanto, confirma-se que

os hot-spots estdo a montante ou no limite da area de interesse.

5.2.2 Geologia e hidrogeologia

A descricao geologica local foi obtida a partir de informagdes levantadas durante as
atividades de investigacdo e perfuracdo do solo para instalagao dos pogos de monitoramento. A
area encontra-se sobre uma camada de aterro argilo-siltoso arenoso fino a grosso, apresentando
matéria organica e entulho, seguida por sedimentos aluvionares depositado sobre sedimentos
quaternarios da planicie de inundagao do corrego Jurubatuba, sedimentos terciarios da Bacia
Sedimentar de Sdo Paulo de composi¢do predominantemente argilo-siltosa pouco arenosa e
solo de alteracdo de rocha, assentado sobre rochas pré-cambrianas pertencentes ao Complexo
Embu, caracterizadas por granitos, migmatitos, gnaisses e xistos heterogéneos de estruturas

variadas. A Figura 11 apresenta a coluna estratigrafica local.
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Figura 11 - Coluna estratigréfica — Area 2
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Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

Foi identificado um aquifero raso, com profundidade entre 1,10 e 7,76 metros, tendo o
sentido de deslocamento do fluxo subterraneo radial, sendo que a regido leste do terreno
apresenta fluxo preferencial para nordeste, em direcdo ao Rio Pinheiros, e a regido oeste do
terreno apresenta fluxo preferencial para noroeste, em direcdo a Represa Guarapiranga. Os
niveis mais profundos do aquifero apresentam o mesmo sentido de fluxo verificado no raso,
indicando interconectividade entre os niveis e livre até o topo rochoso, identificado a partir de

18,50 metros de profundidade, onde torna-se impenetravel ao equipamento.

5.2.3 Parametros fisico-quimicos

A média dos parametros fisico-quimicos analisados na agua subterranea do local ¢
apresentado na Tabela 8. A condutividade hidraulica do aquiferos tem valor médio de 1,62 x

10* cm/s.
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Tabela 8- Parametros fisico-quimicos da dgua subterranea — Area 2

° AQUIFERO RASO
PARAMETROS MEDIA
TEMPERATURA (°C) 21,92
pH 521
ORP (mV) 182,30
OD (mg/L) 1,07
CE ((nS/cm) 307.67
TURBIDEZ (NTU) 136,00

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

5.2.4 Atualizaciao do modelo conceitual e acoes de remediacio

Para a remediagdo, o plano de intervencao contemplou (i) ISCO com persulfato de sodio
ativado com hidroxido de sédio; (ii) e redugdo quimica utilizando, mistura redutora (ferro zero
valente e matéria organica) e (iii) com ferro zero valente. Nos ensaios de tratabilidade e piloto
realizados em 2016, os resultados apontaram melhor desempenho na degradacao dos etenos
clorados com a técnica de redu¢do quimica utilizando mistura redutora. Contudo, nenhuma
técnica apresentou degradacao total dos contaminantes e, tanto nos dois ensaios de tratabilidade

e ensaio piloto de reduc¢ao quimica, apresentaram elevagao nas concentracdes de CV.

Em 2017, ap6s realizar monitoramento pré-remediacao de agua subterranea, os resultados
indicaram a manutencao das concentracdes dos organoclorados com os compostos PCE, TCE
e 1,1,2-TCA acima da CMA de inalacdo de vapor em ambientes fechados. Diante do novo
cenario e levando em consideragdo que, nos ensaios de tratabilidade realizados em 2016, nao
foi considerado o composto 1,1,2-TCA, definiu-se a necessidade de revisar o modelo
conceitual, apresentado na Tabela 9, e novo ensaio de tratabilidade de oxidacdo quimica
utilizando o permanganato de potassio e o persulfato de sodio ativado com hidréxido de sodio

foi proposto.

As concentragdes de contaminantes foram divididas em altas e médias concentragdes, €
estdo indicadas na Tabela 10. O pogo PM-42 foi utilizado para altas concentragdes € 0 pogo
PM-03 R foi utilizado para médias concentragdes de contaminantes, suas localizagdes e plumas
podem ser vistas nas Figuras 12 e 13, respectivamente. Ambos os pogos foram utilizados para
coleta do solo e dgua subterranea para o ensaio de tratabilidade. A Figura 14 apresenta a

localizagio dos pogos utilizados para o ensaio de tratabilidade da Area 2.



Tabela 9- Modelo conceitual atualizado (MCA 4) — Area 2
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Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.



Figura 12 - Localizagdo do pogo com alta concentragdo de SQI e representacio da pluma de PCE - Area 2
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Figura 13 - Localizagdo do pogo com média concentragdo de SQI e representagdo da pluma de PCE - Area 2
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Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.
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Figura 14 - Localizagdo dos pogos de monitoramento amostrados no ensaio de tratabilidade — Area 2
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Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.
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6. MATERIAIS E METODOS

Nos dois estudos de caso, a coleta de amostras de solo e dgua subterranea e os ensaios €
analises quimicas, foram realizadas no laboratorio Bachema, especializado em meio ambiente
e creditado pelo INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia,
segundo a norma NBR ISO/IEC 17025/2005.

Na Area 1, as coletas e ensaios foram realizados entre os meses de janeiro e fevereiro de
2017. Na Area 2 as coletas e ensaios foram realizadas entre os meses de fevereiro e margo de

2018.

A Tabela 10 apresenta os pogos de monitoramento (PM) analisados como alta e média
concentragdo nos ensaios de tratabilidade da Area 1 e Area 2, e suas respectivas concentragdes
no ultimo monitoramento realizado em cada area, antes dos ensaios de tratabilidade. As SQI
definidas para analise do presente trabalho foram as que, nas amostras de dgua subterranea
coletadas para o ensaio de tratabilidade, apresentaram concentragdes acima da CMA calculadas

para as areas.

Tabela 10 - Concentragdes das SQI dos PM analisados com alta e média concentragao

Area 1 Area 2
R MONITORAMENTO R MONITORAMENTO
PARAMETROS PRE REMEDIACAO PARAMETROS PRE REMEDIACAO
(hg/h (12/2016) (hg/h (02/2017)
PM-3041  IMW-07 PM-42 PM-03 R
SQI CMA (alta) (média) SQI CMA (alta) (média)
(ng/) (ng/) (ng/h (ng/)
PCE 721,00 <LQ 962,00 PCE 690,00 2162,00 956,00
TCE 50,00 <LQ 192,00 TCE 42,60 1253,00 6,80
CIS-12-DCE  ND  79066,00  2882,00 CV 96,90 53,00 100,40
CcV 96,90  27003,00 1563,00 |1,1,2-TCA 28,11 423,00 <LQ

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

As coletas de dgua subterrdnea e solo nas duas areas foram determinadas com base no
historico de monitoramento da &gua subterranea e das concentragdes de contaminantes,

principalmente considerando o monitoramento realizado antes de cada ensaio de tratabilidade.
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As amostras definidas como de alta e média concentragdes de contaminantes foram
selecionadas de acordo com as concentragdes historicas de cada area. “Alta concentracdo” se
refere aos pontos de hotspot, pocos com historico de altas concentragdes de SQI e muito acima
das CMA calculadas para cada area. Ja os pocos com historico de concentragdao expressiva de
SQI, com valores proximos das CMA calculadas para a area, sdo identificados como de “média

concentracao”.

A seguir, serdo detalhados os materiais e métodos utilizados em cada estudo de caso.

6.1 Coleta de amostras de solo

A coleta de solo, nos dois estudos de caso, seguiu as especificagdes da norma ABNT NBR
15492/2007 — sondagem de reconhecimento para fins de investigagao ambiental (ABNT, 2007),
com perfuragdo por trado manual de didmetro de 4” ao lado de pocgos instalados em outros
projetos, com o historico de composi¢do quimica ja conhecido. Durante a perfuracdo, as
amostras foram avaliadas quanto as suas caracteristicas litologicas e indicios de contaminagao
e, apos a selecdo das amostras, cada uma foi acondicionada em recipientes diferentes para evitar
a mistura de materiais e armazenadas em temperatura controlada de 4°C, seguindo os
procedimentos da ABNT NBR 16435/2015 — controle da qualidade na amostragem para fins

de investigagdo de areas contaminadas — procedimentos (ABNT, 2015).

Para as Areas 1 e 2, as amostras coletadas de solo saturado foram, principalmente, do solo

de alteracdo, camada em que as plumas de contaminacao (dgua subterranea) estdo localizadas.

6.2 Coleta de amostras de agua subterranea

As amostras de dgua subterranea, nos dois estudos de caso, seguiram as orientagdes da
norma técnica ABNT NBR 15847/2010 — amostragem de agua subterrdnea em pocgos de
monitoramento — método de purga (ABNT, 2010). Foram coletadas de pogos de monitoramento
instalados em trabalhos anteriores e com historico conhecido, por purga de baixa vazao com
determinagdo e estabilizacdo de indicadores fisico-quimicos, e, apds estabilizacdo,

armazenadas em frascos descartaveis e mantidas sob refrigeragdo em temperatura controlada



58

de 4 °C, seguindo os procedimentos da ABNT NBR 16435/2015 — controle da qualidade na

amostragem para fins de investigacdo de areas contaminadas — procedimentos (ABNT, 2015).

6.3 Ensaios

As metodologias aplicadas durante os ensaios serdo descritas a seguir.

6.3.1 Ensaio de Demanda de Alcalinidade

O ensaio de demanda de alcalinidade foi proposto para as duas areas, caso o persulfato de
sodio fosse selecionado como oxidante e, assim ativado em meio alcalino. Para a Area 1, as
amostras de solo e agua subterranea para o ensaio de demanda de alcalinidade foram coletados
na regido de alta concentracdo de contaminagdo. A Tabela 11 apresenta os pogos de

monitoramento utilizados para coleta da amostra de solo. Sua localiza¢ao pode ser identificada

na figura 8.
Tabela 11- Amostras para ensaio de demanda de alcalinidade - Area 1
LOCAL DE AMOSTRAGEM
TESTE AGUA SUBTERRANEA COLETA SOLO
PM-304 1 PM-3041(6,0 m)
ALCALINIDADE altas concentragdes de SQI Alteracdo de rocha cinza esverdeado

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

Para a Area 2, as amostras de solo e dgua subterrdnea para o ensaio de demanda de
alcalinidade foram coletados na regido de alta e média concentracao de contaminagao. A Tabela
12 apresenta os pocos de monitoramento utilizados para coleta da amostra de solo. Sua

localizagdo pode ser identificada na figura 11.

Tabela 12- Amostras para ensaio de demanda de alcalinidade - Area 2

LOCAL DE AMOSTRAGEM

TESTE AGUA SUBTERRANEA COLETA SOLO
PM-42 PM-42 (9,0 m)
altas concentragdes de SQI Argila silto arenosa cinza claro
ALCALINIDADE
PM-03 R PM-03 R (3,7 m)

Areia grossa pouco argilosa cinza

médias concentracdes de SQI
amarelo

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.
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Para as duas areas, os ensaios foram preparados com 200 ml de &gua subterranea
contaminada, 40 g do solo saturado e adi¢ao de hidréxido de s6édio (NaOH) a 25%, até atingir
o pH 11. Entdo, calculou-se a massa de NaOH utilizada. Os ensaios foram realizados com base

no método analitico SMWW — 2320 (SMWW, 2017).

6.3.2 Analise do Teor de Carbono Organico Total (TOC)

Para a Area 1, foram amostrados 51 pogos de monitoramento instalados em trabalhos
desenvolvidos anteriormente na area, via baixa vazao, sendo 14 pocos no horizonte 1, 17 pogos
no horizonte 2 e 20 pogos no horizonte 3, profundidade alvo da remediacao. Os horizontes estao

referenciados na Figura 5.

Para a Area 2, foram amostrados 12 pogos de monitoramento instalados em trabalhos
desenvolvidos anteriormente na area, via baixa vazdo, selecionados considerando sua
localizagdo em relacdo as plumas de organoclorados, tanto no nivel raso do aquifero livre

quanto no nivel intermediario e a montante da contaminacao.

A analise do TOC para as duas areas foi realizada apenas para agua subterranea, seguindo

o método analitico SMWW - 5310 TOC (SMWW, 2017).

6.3.3 Analise da demanda natural de oxidante no solo (SOD) e Demanda Total de
Oxidante (TOD)

Os ensaios de SOD foram realizados seguindo o protocolo da FMC (industria quimica —
FMC Corporation), que consiste em medir a concentracdo de oxidante no inicio e no fim do

ensaio, reportando o que foi consumido.

Na Area 1, realizou-se ensaio de SOD considerando o oxidante persulfato de sodio como
padrdo. O solo e agua subterranea foram coletados de locais sem histdrico de contaminagao,
conforme apresentados na Tabela 13. Foram montados 9 ensaios em frascos utilizando 200 ml
de 4gua e 40 g de solo saturado. Em cada frasco foi injetado hidréxido de sédio até alcancar pH
igual a 11 no sistema e, entdo, foi feita a inje¢d@o do oxidante padrao persulfato de sdédio nas
concentragdes de 1, 3 e 5 g/l. Apds 48 horas, os sistemas foram amostrados, e analisou-se o

decaimento das concentragdes de persulfato no meio reacional.
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LOCAL DE PROFUNDIDADE DA CONCENTRACAO
AMOSTRAS AMOSTRAGEM AMOSTRAGEM DE SOLO (m) e DE OXIDANTE
TIPO DE LITOLOGIA (g/)

1 PM-422 VI (s0lo) 4,00 m — Aterro 1

- solo o
2 PM-302 I (4gua) 5,00 m — Areia cinza 3
3 9,00 m — Alteragio de rocha 5
4 1,80 m — Argila orgénica 1
5 PM-424 VI (solo) 5.00 Areia ci 3

PMFL-14 (4gua) ,00 m — Areia cinza

6 9,00 m — Alteragdo de rocha 5
7 PM-407 V (solo) 3,00 m — Argila silto arenosa 1

- solo ~
8 PM-305 I (4gua) 5,00 m — Alteragdo de rocha 3
9 8,00 m — Alteragio de rocha 5

Fonte: adaptado dos relatdrios de consultoria ambiental.

Na Area 2, o ensaio de SOD foi realizado também com solo e 4gua subterrdanea coletados

de locais sem historico de contaminagao, ¢ TOD com solo e agua subterranea coletados de

locais com histérico de contaminacdo (PM-42 — alta concentracdo, PM-03 R — média

concentragdo), apresentados na Tabela 14. Para os dois ensaios, foram utilizados os oxidantes

persulfato de sodio nas concentracdes 1, 5 e 10 g/l e permanganato de potdssio nas

concentracoes 1,3 e 5 g/l.

Os frascos foram montados utilizando 200 ml de agua e 40g de solo. Para os ensaios com

persulfato de sddio, antes do oxidante, foi injetado hidroxido de sodio até alcangar pH igual a

11 no sistema. Apos 48 horas os sistemas foram amostrados para andlise de decaimento dos

oxidantes no meio.
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Tabela 14- Amostras para ensaio de SOD ¢ TOD - Area 2

OXIDANTE AMOSTRAS LOCAL DE PROFUNDIDADE AMOSTRA SOLO CONCENTRACAO

AMOSTRAGEM (m) e LITOLOGIA OXIDANTE (g/1)
1 1
) PM-11 (solo) 5,00 m — Areia fina siltosa com c
PERSU',-FATO DE PM-11 (agua) cascalho grosso
SODIO 3 10
4 o 1
SoD 5 PM-11 (solo) 9,00 m — Areia siltosa pouco c
PM-11 (agua) plastica
6 10
1 1
) PM-11 (solo) 5,00 m — Areia fina siltosa com 3
PERMANG,ANATO PM-11 (agua) cascalho grosso
DE POTASSIO 3 5
4 o 1
SoD 5 PM-11 (solo) 9,00 m — Areia siltosa pouco 3
PM-11 (agua) plastica
6 5
7 PM-03 R (solo) . 1
8 PM — 03 R 3,7 m' Arella grossa pouco 5
. argilosa cinza amarelo
9 (agua) 10
10 PM-03 R (solo) 1
PERSULFATO DE 11 PM-03R 4,0 m — Argila arenosa vermelha 5
sODIO 12 (agua) 10
13 o 1
TOD PM-42 (solo) 6,5 m — Areia média pouco
14 . . 5
PM —42 (3gua) argilosa amarelo escuro
15 10
16 . : 1
PM-42 (solo) 9,0 m — Argila silto arenosa cinza
17 . 5
PM —42 (4gua) claro
18 10
19 PM-03 R (solo) . 1
20 PM — 03 R 3,7 m' Arella grossa pouco 3
. argilosa cinza amarelo
21 (4gua) 5
22 PM-03 R (solo) 1
PERMANGANATO 23 PM-03R 4,0 m — Argila arenosa vermelha 3
DE POTASSIO 24 (dgua) 5
25 o 1
TOD PM-42 (solo) 6,5 m — Areia média pouco
26 . . 3
PM —42 (4gua) argilosa amarelo escuro
27 5
28 o ] 1
29 PM-42 (solo) 9,0 m — Argila silto arenosa cinza 3
PM —42 (4gua) claro
30 5

Fonte: adaptado dos relatdrios de consultoria ambiental.
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6.3.4 Ensaio de Tratabilidade

Foram realizados os ensaios de tratabilidade do estudo de caso 1 e 2, respectivamente, com
os oxidantes persulfato de sodio (Na2S2Os) ativado com hidroxido de sédio (NaOH) e
permanganato de potdssio (KMnQs). Os ensaios variaram em fungdo do tipo (persulfato de
sodio ou permanganato de potassio) e concentragdo de oxidante, além da concentragdao de

contaminante presente na agua subterranea (alta e média concentracao de SQI).

Os ensaios de tratabilidade foram realizados no laboratorio, em batelada, constituidos de
montagem de 12 ensaios, com 200 ml de dgua subterranea e 40 g de solo de areas com alta e
médias concentragdes de SQI, em frascos com tampa de rosca que possuem vedagao adequada

para minimizar a perda de volateis.

Para o oxidante persulfato de sddio, adicionou-se hidroxido de sédio (NaOH, ativador) até
obter pH 11 e persulfato de sdédio em concentragdes de 10, 15 e 30 g/l. Para o oxidante
permanganato de potdssio, adicionou-se em concentragdes de 10, 15 e 30 g/1, para o estudo de
caso 1; e 5, 10 e 15 g/l para o estudo de caso 2, ambos sem alteragdo do pH. A concentracao
dos oxidantes foi determinada a partir dos ensaios de SOD. As amostras controle foram
montadas seguindo o mesmo procedimento do ensaio de tratabilidade, porém sem adigao de

oxidantes e ativador.

Apos adicdo dos oxidantes, os frascos foram agitados e colocados em local climatizado e
coberto para evitar exposi¢do a luz. Foram realizadas as coletas para analise de 4gua no dia 0
(baseline), antes de adicionar os reagentes e 1, 2, 7, 14, 21 e 28 dias apds sua adi¢do. Todos os
dias, os frascos eram agitados manualmente, até o final do teste de tratabilidade, o qual seria
encerrado no 28° dia ou caso as concentragdes descaissem de forma a ndo serem detectadas por
trés analises consecutivas. Durante os ensaios da area 2, definiu-se que, ap6s a confirmagao de
auséncia de concentragdes acima do limite de quantificagdo para os etenos clorados, as amostras
também seriam analisadas apds 53 dias, permitindo maior tempo para degradacao dos etanos

clorados.

As SQI definidas para analise do presente trabalho foram as que, nas amostras de agua
subterranea coletadas para o ensaio de tratabilidade, apresentaram concentragcdes acima da

CMA calculadas para as areas.
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Para a Area 1, a avaliagdo dos resultados do ensaio de tratabilidade foi feita com base nas
concentragdes residuais das seguintes SQI: etenos clorados cis-1,2-DCE e CV para alta
concentracdo; e PCE, TCE, cis-1,2-DCE e CV para média concentragdo de contaminante. Para
a area 2, foram: etenos clorados PCE, TCE e CV e o etano clorado 1,1,2 TCA, para altas
concentragdes de contaminante; e etenos clorados PCE e CV para média concentragdo de

contaminantes.

7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes a ambos os estudos de caso serdo apresentados nos topicos a seguir.

7.1 Condutividade hidraulica

Apds os monitoramentos de dgua subterranea e realizagdo dos ensaios em campo, utilizou-
se o método descrito por Bouwer e Rice (1976) para a determina¢do da condutividade
hidraulica. Os resultados da Area 1 apresentaram condutividade hidraulica média na ordem de

1x10 cm/s e a 4rea 2 apresentou condutividade hidraulica média na ordem de 1x10™* cm/s.

As duas areas apresentaram valores relativos a meios mais condutivos, o que ¢ favoravel a
implantacao do sistema de remediagdo por ISCO, que se apoia na condutividade da agua

subterranea como fator determinante para sua escolha (SIEGRIST et al., 2011).

Segundo USEPA (2004), valores de condutividade hidraulica superiores a 1x107 cm/s
podem ser considerados apropriados para aplicacdo de remediacdo com inje¢do de fluidos

(oxidante) no aquifero.

7.2 Ensaio de demanda de alcalinidade

Os resultados da Area 1 indicaram uma elevada demanda de alcalinidade do solo. J4 no
estudo de caso 2, os resultados apresentados indicaram moderada demanda de alcalinidade do

solo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15- Resultados do ensaio de demanda de alcalinidade

DEMANDA DE ALCALINIDADE

AMOSTRAS LOCAL DE AMOSTRAGEM (ml de NaOH 25%) /kg de solo

] 1 N 6,88
Area 1 ) PM-304 T (alta concentragao) 9.68
Area 2 1 PM-42 (alta concentracdo) 5.00

2 PM-03 R (média concentragdo) 5,15

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

Para as duas areas, os resultados demonstram que o solo e a 4gua subterranea apresentam
substancias capazes de tamponar o pH do meio. Entretanto, para a Area 1, seria necessaria uma
quantidade de massa de hidréxido de sédio maior do que para a Area 2, a fim de ativar o
persulfato de sodio no meio, dificultando a aplicabilidade da técnica de oxidacao com persulfato

de sodio ativado.

7.3 Analise do teor de carbono organico total (TOC)

Os resultados de TOC da Area 1 indicaram 3 pogos do horizonte 1 (total 14 pogos
analisados) com concentragdes acima de 10 mg/l, e com concentragcdo maxima pontual de 103
mg/l. No horizonte 2 (total 17 pogos analisados), 7 pogos apresentaram concentragdoes acima de
10 mg/l, com concentragdo méaxima pontual de 113 mg/l, e no horizonte 3 (total 20 pocos
analisados), 5 pocos apresentaram concentragdes acima de 10 mg/l, com concentragdo maxima

pontual de 54 mg/l.

No estudo de caso 2, os pogos apresentaram baixa concentragdao de carbono organico (1,0
mg/l a 4,0 mg/l), chegando a ter concentragdes abaixo do LQ. Isso aponta para um baixo teor
de matéria organica na agua subterranea. A maior concentra¢ao dos 12 pogos analisados foi de

10,4 mg/l em pogo fora da regido da contaminagao.

Os baixos valores de TOC sugerem que poderd haver uma baixa demanda natural de
oxidante do solo (SOD), o que seria um indicativo de que a oxidacdo quimica pode ser uma
opcdo viavel para as areas de estudo (CERRETTI, 2018). Assim, deu-se continuidade aos

ensaios de tratabilidade com oxidac¢ao quimica.
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7.4 Analise da demanda natural de oxidante no solo (SOD) e da demanda total de

oxidante (TOD)

A Tabela 16 apresenta os resultados de SOD da Area 1, com oxidante persulfato de sodio

ativado.
Tabela 16- Resultados de SOD - Area 1
OXIDANTE - PERSULFATO DE SODIO
AMOSTRAS  LOCALDE L0 raSoL0 () CONCENTRAGRO (A )
AMOSTRAGEM e LITOLOGIA OXIDANTE (g/1) ke solo)
1 4 - At 1 1,54
) PM-422 VI (solo) 5o 600 m e erre ; 1’f3
PM-302 I (4gua) ,00 m - Areia cinza ,
3 9,00 m - Alteragdo de rocha 5 1,36
4 PM-424 VI (solo) 1,80 m - Argila organica 1 1,34
5 PMFL-14 (agua) 5,00 m - Areia cinza 3 1,43
6 ILW-02 A (4gua) 9,00 m - Alteragio de rocha 5 1,60
7 PM-407 V (solo) 3,00 m - Argila sNilto arenosa 1 1,30
8 ) 5,00 m - Alteracdo de rocha 3 1,54
PM-305 I (4gua) -
9 8,00 m - Alteragdo de rocha 5 2,10
DEMANDA
MEDIA 1,43

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

Os resultados da Area 1 mostram consumo médio de 1,43 g de oxidante persulfato de s6dio
por kg de solo. Nao foi realizada a analise de SOD com o oxidante permanganato de potéssio.
Baseados no ensaio do persulfato, pela ordem de grandeza de consumo do oxidante, o
permanganato foi aplicado nos ensaios de tratabilidade como uma forma de comparar a
eficiéncia entre os oxidantes. Esperava-se ressaltar o uso do persulfato. Além disso, o
permanganato ndo era registrado pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis - IBAMA na época dos ensaios, entdo a empresa optou por realizar os

ensaios fisico-quimicos preliminares apenas com o persulfato.

Os resultados do ensaio de SOD para os oxidantes persulfato de s6dio e permanganato de

potassio para a Area 2 estdo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17- Resultados de SOD - Area 2

OXIDANTE - PERSULFATO DE SODIO

LOCAL DE PROFUNDIDADE CONCENTRACAO DEMANDA
AMOSTRAS AMOSTRAGEM AMOSTRA OXIDANTE (g/l) (g oxidante/kg
SOLO (m) e LITOLOGIA g solo)

1 1 id
PM-11 (solo) 5,00 m - Areia fina siltosa consumido

2 . 5 10,11
PM-11 (dgua) com cascalho grosso

3 10 13,09

4 . 1 3,57
PM-11 (solo) 9,00 m - Areia siltosa pouco

3 PM-11 (dgua) plastica > 8,33

6 10 10,71

OXIDANTE — PERMANGANATO DE POTASSIO
LOCAL DE PROFUNDIDADE CONCENTRACAO DEMANDA
AMOSTRAS AMOSTRAGEM AMOSTRA OXIDANTE (g/l) (g oxidante/kg
SOLO (m) e LITOLOGIA g solo)

1 1 X
PM-11 (solo) 5,00 m — Areia fina siltosa consum¥do

2 . 3 consumido
PM-11 (dgua) com cascalho grosso

3 5 21,35

4 1 <L
PM-11 (solo) 9,00 m — Areia siltosa pouco Q

> PM-11 (4gua) pléstica 3 <LQ

6 5 2,65

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

E possivel observar que, para as amostras sem contaminantes do PM-11 (Tabela 17), o
permanganato de potassio apresentou menor consumo (2,65 g/kg) se comparado com o
persulfato de sodio, exceto o PM 11 (21,35 g/kg) com concentragdo 5 g/l. Tal fato pode indicar
que o solo apresenta menor quantidade de matéria organica e maior presenca de minerais
reduzidos, consumindo mais persulfato, que apresenta maior reatividade diante de um meio

com essas caracteristicas, do que permanganato (BROWN, 2003; RODRIGUEZ et al., 2012).

A Tabela 18 apresenta os resultados dos ensaios de TOD da Area 2 para os oxidantes

persulfato de sodio ativado e permanganato de potassio.
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Tabela 18- Resultados de TOD - Area 2

OXIDANTE - PERSULFATO DE SODIO

LOCAL DE PROFUNDIDADE CONCENTRACAO DEM.A NDA
AMOSTRAS AMOSTRAGEM AMOSTRA OXIDANTE (g/l) (g oxidante/
SOLO (m) e LITOLOGIA g kg solo)
7 . 1 1,79
PM-03 R (solo) 3,7 m - Areia grossa pouco
8 . . . 5 2,38
PM - 03 R (4gua) argilosa cinza amarelo
9 10 10,12
1
10 PM-03 R (solo) 4,0 m - Argila arenosa 4,76
11 . 5 8,33
PM - 03 R (4gua) vermelha
12 10 10,71
13 1 4,17
PM-42 (solo) 6,5 m - Areia média pouco ’
14 A : 5 7,14
PM - 42 (4gua) argilosa amarelo escuro
15 10 8,92
16 S 1 2,98
PM-42 (solo) 9,0 m - Argila silto arenosa
17 . . 5 4,76
PM - 42 (4dgua) cinza claro
18 10 5,65
DEMANDA
MEDIA 5,205
OXIDANTE - PERMANGANATO DE POTASSIO
LOCAL DE PROFUNDIDADE CONCENTRACAO DEM.A NDA
AMOSTRAS AMOSTRAGEM AMOSTRA OXIDANTE (g/l) (g oxidante/
SOLO (m) e LITOLOGIA g kg solo)
19 . 1 0,6
PM-03 R (solo) 3,7 m - Areia grossa pouco
20 p . . 3 2,28
PM - 03 R (4gua) argilosa cinza amarelo
21 5 3,18
1 0,26
22 PM-03 R (solo) 4,0 m - Argila arenosa ’
23 PM - 03 R (4gua) vermelha 3 2,05
24 s 5 331
25 . . 1 4,16
PM-42 (solo) 6,5 m - Areia média pouco
26 . . 3 4,94
PM - 42 (4gua) argilosa amarelo escuro
27 5 6,1
28 S 1 0,53
PM-42 (solo) 9,0 m - Argila silto arenosa
29 . . 3 2,92
PM - 42 (4dgua) cinza claro
30 5 4,34
DEMANDA
MEDIA 3,05

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

E possivel observar no ensaio de TOD da Area 2 (Tabela 18) que a demanda de oxidante
persulfato de sodio € maior que a demanda de oxidante permanganato de potassio. O consumo
médio de oxidante foi de 5,205 g/kg para o persulfato de sodio; e 3,05 g/kg para o permanganato
de potassio, indicando que, para o persulfato, quanto maior a concentracao utilizada maior a
sua demanda pelo solo, o que se verifica dentro das condi¢des estudadas especificamente no

ensaio apresentado.
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Os Graficos la e 1b apresentam a variagdo do consumo dos oxidantes considerando a

variagdo da concentragio para cada amostra de solo ensaiado (SOD e TOD) da Area 2.

Grafico la - Variagdo da demanda de oxidante em fun¢do da concentracdo de persulfato de sddio

14,00

12,00

10,00

8,00

6,00

4,00

Demanda de Oxidante (g/kg)

2,00 e

0,00
1g/L 5g/L 10g/L

Concentragdo do oxidante
«=@==01-PM-03R(3,7m) -TOD PERS 02-PM-03R(4,0m) -TOD PERS 03-PM-42(6,5m) -TOD PERS

@=@==(04-PM-42(9,0m) -TOD PERS  ==@==05-PM-11(5,0m) - SOD PERS ==@==(06-PM-11(9,0m) - SOD PERS

Fonte: adaptado dos relatdrios de consultoria ambiental.

E possivel observar pelo Grafico 1a que, para o oxidante persulfato de sodio, quanto maior
a concentragdo utilizada, maior a demanda pelo solo, dentro das condi¢des estudadas. Esse
resultado esta de acordo com os dados encontrados na literatura (TSITONAKI, et al, 2010,
OLIVEIRA, et al, 2016), que indicam que o persulfato pode reagir com elementos presentes no
meio, apos reagir preferencialmente com os contaminantes. Quando for utilizado uma
quantidade maior do que a necessaria, parte do oxidante ird reagir com as substancias presentes
no solo, mesmo ndo havendo mais contaminantes. Por isso devem ser realizados os ensaios de
tratabilidade, a fim de ajustar a dosagem correta para cada caso. Assim, evita-se o desperdicio

de oxidante, para garantir que a técnica seja economicamente viavel.

No Griéfico 1b, mesmo com o aumento da concentragdo, o consumo de permanganato de
potassio se mantém semelhante, indicando ter mais persisténcia no meio e possibilidade de
maior raio de influéncia na area contaminada. A caracteristica da persisténcia foi observada por
outros autores (CUNHA, 2010; STRUSE et al., 2002). Esse resultado mostra, ainda, que pode
haver menor quantidade de matéria organica presente na Area 2, o que foi também observado

nos ensaios de TOC (topico 7.2).
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Grafico 1b - Variagdo da demanda de oxidante em funcdo da concentracdo de permanganato de potassio
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Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

Os indices de SOD determinados nos dois estudos de caso, para os oxidantes analisados
neste trabalho, sdo compativeis com outros estudos desenvolvidos com solos brasileiros
(SCIULLI, 2008; CUNHA, 2012; MELO, 2012). Esses resultados indicam a viabilidade da
técnica de oxidagdo neste aspecto e a viabilidade da continuidade dos estudos visando a

aplicacao da ISCO.

7.5 Ensaios de Tratabilidade

Neste trabalho, foram analisados os compostos organoclorados que apresentaram

concentragdes acima da CMA calculada para cada area, nas amostras ensaiadas.

Os resultados de baseline (T0d) da amostra controle da Area 1, com alta concentracdo de
SQI (PM-304 I), indicaram haver presenca do composto CV (9361 pg/l) com concentragido 97
vezes superior 8 CMA (96,9 pg/l). E apresentado na Tabela 19 as concentragdes do wltimo

monitoramento antes do ensaio de tratabilidade, realizado em dezembro de 2016, que
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quantificou 27003 pg/l de CV (PM-304 1), concentragdo 279 vezes maior que a CMA (96,9

ng/l).
Tabela 19- Comparagéo de concentragdes SQI - Area 1
AREA 1 - ALTA CONCENTRACAO SQI
PARAMETROS ) MONITORAMENTO COLETA ENSAIO
(ng/l) PRE REMEDIACAO (12/2016) TRATABILIDADE (01/2017)

SQI CMA PM-3041 X VEZES MAIOR PM-3041 X VEZES MAIOR

PCE 721 <LQ - <LQ -

TCE 50 <LQ - <LQ -
CIS-1,2-DCE N.C 79066 - 15149 -

CV 96,9 27003 279 9361 97

N.C — Nao Calculado
L.Q — Limite de quantificagdo
Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

Para a Area 2, os resultados de baseline (T0Od) das amostras de alta concentragio de SQI
(PM-42) indicaram haver a presenga do composto PCE (1225,40 pg/l) com concentragao 2
vezes acima da CMA (690 pg/l) calculada para a area. J4 os compostos TCE (740,27 ng/l) e
1,1,2-TCA (479,61 pg/l) apresentaram concentracdes 17 vezes superiores as respectivas CMA
(42 e 28,11 pg/l). Pode ser observado na Tabela 20, que compara as concentragdes do
monitoramento pré remediagdo, realizado em fevereiro de 2017, a compatibilidade de
concentragdes de SQI, indicando valores mais coerentes entre as concentragdes de campo e de

ensaio de tratabilidade.

Tabela 20- Comparagdo de concentragdes SQI - Area 2

AREA 2 - ALTA CONCENTRACAO SQI

X MONITORAMENTO COLETA ENSAIO
PARAMETROS (g/l) g REMEDIACAO (02/2017)  TRATABILIDADE (02/2018)
SQI CMA  PM-42 X VEZESMAIOR  PM-42 X VEZES MAIOR
PCE 690,00 2162 3 1225.40 2
TCE 4,60 1253 25 740,27 17
cv 96,90 53 1 <1Q 0
LI2TCA 2811 423 15 479,61 17

L.Q — Limite de quantificagdo
Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

Jazdanian et al. (2004), em ensaio de tratabilidade de oxidacdo quimica de compostos
organoclorados, verificou que as concentracdes de SQI da amostra coletada de 4gua subterranea
ndo eram representativas em relacao as concentragdes de campo, e enriqueceu as amostras de

agua subterranea com os compostos organoclorados alvos, aproximando as concentragdes das
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amostras do que era necessario reduzir de massa em campo, para ter resultados do ensaio de
tratabilidade mais representativos. Nao foi apresentado as concentra¢des das amostras antes de

serem enriquecidas.

A diferenca de concentracdo de massa do CV em campo e no ensaio de tratabilidade da
Area 1, apresentados na Tabela 19, pode gerar davidas quanto a representatividade do ensaio.
Mesmo com 1 més de diferenca entre as amostragens, nota-se grande diferenca de
concentragdes no mesmo poco amostrado. O ideal seria ter uma amostragem mais
representativa para se basear em um nimero maior de amostras, ou ter feito uma nova coleta a

fim de obter amostras mais representativas.

E possivel observar redugdo de concentragio dos compostos de interesse nas amostras
controle, indicando a ocorréncia de perdas por volatilizagdo, biodegradagdo, sor¢ao dos
contaminantes no solo e até mesmo devido a variagdo analitica. A mesma situacao foi observada
por Cerretti, (2018) em ensaio de tratabilidade para oxidagdo quimica de compostos
organoclorados, onde amostras controle apresentaram 56,4% de reducdo do composto PCE e
90,1% de redu¢@o do composto TCE. Mendes et al. (2020) quantificou cerca de 40% de perdas
total de naftaleno das amostras controle em ensaio de tratabilidade para oxidacdao quimica de

solo contaminado artificialmente com naftaleno (SVOC).

A reducdo de concentracdo dos compostos organoclorados devido a volatilizagdo ¢
esperada nos ensaios de tratabilidade, em fun¢do da pressdo de vapor dos compostos
organoclorados analisados (Tabela 1) que, a 25 °C, variam de 18,50 mm Hg (PCE) a 2980 mm
Hg (CV), e sao classificados como composto organico volatil (COV). Mendes et al. (2020)
relata que durante prepara¢do das amostras para ensaio de tratabilidade de naftaleno (pressao
de vapor de 0,087 mmHg a 25°C), composto classificado como semivolatil (SVOC), observou

que cerca de 20% do naftaleno foi perdido por volatilizagdo no preparo das amostras.

Esses resultados sdo importantes, pois mostram que a transferéncia de massa entre as fases
solo, agua e ar devem ser consideradas no planejamento da remediagdo, para que a redugao de
massa dos contaminantes presentes no meio ocorra de modo eficaz, uma vez que a aplicacdo da
técnica ISCO se d4 também em ambientes ndo confinados do aquifero, possibilitando a perda

de volateis e, assim, mascarando a eficiéncia da remediagao (MENDES et al., 2020).
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7.5.1 Ensaios com permanganato de potassio

A Seguir, ¢ apresentado os resultados do ensaio de tratabilidade com permanganato de
potassio para amostras com alta (Tabela 21) e média (Tabela 22) concentragdo de

contaminantes etenos e etano clorados das Areas 1 e 2.

Tabela 21- Resultados ensaio de tratabilidade com permanganato de potéssio - alta concentracdo SQI

PERMANGANATO DE POTASSIO - ALTA CONCENTRACAO SQI

AREA 1
SQI CMA BASELINE %
AMOSTRA T1d T2d T7d Tl4d  T21d T28d REDUCAO
(ng/h (ng/h Tod TOTAL
CIS-1,2-
N.C 15149,00  6859,9 7341,62 8575 7277779 N.A N.A 51,96
CONTROLE DCE
cv 96,90  9361,00  4669,87 5650,61 3020,00 5352,89 N.A N.A 42,82
CIS-1,2-
° N.C N.A <L <L <L <L N.A N.A 100,00
10 (g DCE Q Q Q Q
CcV 96,90 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
CIS-1,2-
° N.C N.A <L <L <L <L N.A N.A 100,00
15 (@) DCE Q Q Q Q
CcvV 96,90 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
CIS-1,2-
° N.C N.A <L <Li <Li <Li N.A N.A 100,00
30 (@) DCE Q Q Q Q
cv 96,90 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
AREA 2
SQI CMA BASELINE %
AMOSTRA T1d T2d T7d Ti4d  T21d T53d REDUCAO
(ng/h (ng/h Tod TOTAL
PCE 690,00  1379,73  1326,37 1293,73 129233 - - 1322,10 4,18
TCE 42,60 594,40 54224 543,54 44344 - - 588,30 1,03
CONTROLE
CcVv 96,90 <LQ <LQ <LQ <LQ _ _ <LQ ;
1,1,2-TCA 28,11 406,43 382,91 504,89 402,33 - - 437,61 -7,67
PCE 690,00  1379,73 <LQ <LQ <LQ - - <LQ 100,00
s @l TCE 42,60 594,40 <LQ <LQ <LQ - - <LQ 100,00
£ CcVv 96,90 <LQ <LQ <LQ <LQ _ _ <LQ ;
1,1,2-TCA 28,11 406,43 151,86 145,08 120,53 - - 37,64 90,74
PCE 690,00  1379,73 <LQ <LQ <LQ - - <LQ 100,00
10 TCE 42,60 594,40 <LQ <LQ <LQ - - <LQ 100,00
Cv 96,90 <LQ <LQ <LQ <LQ - - <LQ -
1,1,2-TCA 28,11 406,43 129,76 115,00 116,33 - - 33,69 91,71
PCE 690,00  1379,73 <LQ <LQ <LQ - - <LQ 100,00
15 (@) TCE 42,60 594,40 <LQ <LQ <LQ - - <LQ 100,00
CcvV 96,90 <LQ <LQ <LQ <LQ - - <LQ -
1,1,2-TCA 28,11 406,43 126,97 10223 105,83 - - 25,75 93,66

N.A — Nao amostrado

N.C — Nao Calculado

L.Q - Limite de quantificagdo

Fonte: adaptado dos relatdrios de consultoria ambiental.
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No ensaio de tratabilidade da Area 2 (altas concentragdes SQI), o permanganato de potassio
apresentou degradagdo lenta para o etano clorado 1,1,2-TCA, definindo-se que, apos a
confirmacao de auséncia de concentragdes acima do limite de quantificacdo para os etenos
clorados (que ocorreu com 7 dias), as amostras seriam analisadas ap6s 53 dias, permitindo

maior tempo para degradagao 1,1,2-TCA.

O composto etano clorado 1,1,2-TCA, presente na Area 2, ndo foi 100% degradado, mesmo
apods 53 dias de ensaio e considerando as 3 concentracdes de permanganato utilizadas (5, 10 e
15 g/l). Jazdanian et al. (2004) determinaram em ensaios de bancada de 48 horas a eficacia do
permanganato nas concentragoes de 1, 2, 3 e 5 g/l para a degradacao de etenos e etanos clorados.
Verificaram que a degradacao do DCE (concentracdo inicial de 148 mg/l) foi > 99,4% para
todas as concentragdes de permanganato testadas, e a degradacdo do TCA (concentracdo inicial
de 658 mg/1) foi de 38,3%, 17,9%, 22,0% e 21,2%, respectivamente. A ineficacia da degradagao
dos compostos etanos clorados por permanganato também foi relatada por outros autores

(SIEGRIST et al., 2011; EVANS et al., 2018).
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PERMANGANATO DE POTASSIO - MEDIA CONCENTRACAO SQI

AREA 1
SQI CMA BASELINE %
AMOSTRA (/) (ng/) Tod T1d T2d T7d T14d T21d T28d REDUCAO
TOTAL
PCE 721,00 N.A <LQ 2,35 <LQ <LQ <LQ <LQ -
CONTROLE TCE 50,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
CIS-1,2-DCE =~ N.C N.A 476,96 490,63 603,31 476,96 N.A N.A 0,00
(6\% 96,9 N.A 23396 25493 162,49 74,55 N.A N.A 68,14
PCE 721,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
10 (&) TCE 50,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
CIS-1,2-DCE =~ N.C N.A <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
(6)% 96,9 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
PCE 721,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
15 () TCE 50,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
CIS-12-DCE  N.C N.A <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
(6\% 96,9 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
PCE 721,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
30 (e/1) TCE 50,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
CIS-1,2-DCE =~ N.C N.A <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
(6)% 96,9 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
AREA 2
SQI CMA BASELINE %
AMOSTRA (ugh) (ugh) Tod T1d T2d T7d T14d T21d T28d REDUCAO
TOTAL
PCE 690,00 482,39 499,35 480,96 494,80 480,66 N.A N.A 0,36
CONTROLE
(6)% 96,90 3,00 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A 0,00
5 (@) PCE 690,00 482,39 <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
(6\% 96,90 3,00 <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
10 (&) PCE 690,00 482,39 <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
(0% 96,90 3,00 <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
15 (@) PCE 690,00 482,39 <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00
(0% 96,90 3,00 <LQ <LQ <LQ <LQ N.A N.A 100,00

N.A — Nio amostrado
N.C — Néo Calculado

L.Q - Limite de quantificagdo
Fonte: adaptado dos relatdrios de consultoria ambiental.

O permanganato de potéssio se mostrou efetivo em 1 dia de ensaio, degradando em 100%

as amostras de alta (Tabela 21) e média (Tabela 22) concentragdo de contaminantes etenos

clorados das Areas 1 e 2, se mostrando prontamente disponivel para reagir com os

contaminantes etenos clorados. Esse resultado esta de acordo com o observado na literatura

(CERRETI, 2018; JAZDANIAN et al, 2004).
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7.5.2 Consumo do permanganato de potassio

Para o ensaio de tratabilidade da Area 2, foi quantificado o oxidante permanganato de

potassio, para alta e média concentragdo de SQI. A Tabela 23 apresenta o resultado da

quantificagdo.
Tabela 23- Consumo oxidante permanganato de potassio - Area 2

ALTA CONCENTRACAO SQI MEDIA CONCENTRACAO SQI
TEMPO Sg/l 10 g1 15 g/l TEMPO Sg/l 10g1  15¢g/1
T1d 4,03 7,72 11,87 T1d 3,94 7,33 11,02
T2d 426 824 12,81 T2d 4,00 7,63 12,30
T7d 4,10 7,97 12,76 T7d 3,90 7,44 12,18
T53d 4,10 826 12,98 T28d 3,83 8,17 12,02
média consumo 0,88 1,95 2,40 média consumo 1,08 2,36 3,12

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

Para o ensaio de alta e média concentragao de SQI, a média do consumo do oxidante
permanganato (5 g/l) foi de 0,88 e 1,08 g/, respectivamente. Ja para permanganato (15 g/l) a
média de consumo foi de 2,40 e 3,12 g/, respectivamente. Portanto, a concentracdo indicada
para aplicagdo in situ foi de 5 g/l ou menos (3 g/l), devido ao residual de oxidante, ap6s 100%

de degradagao da SQI.

E possivel verificar que o decaimento foi mais expressivo com 1 dia de teste (Tabela 23).
Para os demais dias, o decaimento se manteve estavel. Esse resultado confirma uma das
vantagens do permanganato de potdssio como oxidante: ¢ um reagente persistente, que pode ser
encontrado no meio reacional mesmo apos um periodo consideravel da sua injecdo (CUNHA,

2010).

No decorrer do ensaio de tratabilidade da Area 1 ndo foi quantificado o consumo do
permanganato de potéssio, sendo indicado a concentragdo de 10 g/l do oxidante como suficiente
para degradar os contaminantes presentes. Nao quantificar o consumo do oxidante durante o
ensaio de tratabilidade para a correta indica¢do de dosagem pode inviabilizar economicamente

a remediacdo, pelo uso em excesso do oxidante.

Mackinnon e Thomson (2002), em seus ensaios de tratabilidade de oxidagdo quimica
utilizando permanganato de potassio, observaram elevacao das concentragdes de oxido de

manganés (MnQO3) no final dos ensaios e concluiram que a formagao e deposi¢ao de precipitados
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de MnO> diminuiu a transferéncia de massa de PCE para a fase aquosa, limitando tanto o

progresso da oxidag@o quanto a possivel formagao de pluma de PCE ap6s o tratamento.

Ao longo do ensaio de tratabilidade da Area 1, foi feita analise para quantificacio de
manganés nos ensaios de oxidagdo. A Tabela 24 apresenta os resultados da quantificagdao de

manganés nos ensaios realizados com permanganato de potassio.

Tabela 24- Resultado da quantificagio de manganés - Area 1

MANGANES
ALTA CONCENTRACAO SQI MEDIA CONCENTRACAO SQI
TEMPO 10g/1 15gl1 30gl | TEMPO 10gl 15g1 30gl
T1d 1619 3101 5386 T1d 1913 3335 7415
T2d 1650 3263 5418 T2d 1992 3214 6557
T7d 1804 3389 5623 T7d 1544 3301 7924
T14d 1960 3373 5804 T14d 1569 2012 5635
T21d N.A N.A N.A T21d N.A N.A N.A
T28d N.A N.A N.A T28d N.A N.A N.A

N.A — Nao amostrado
Fonte: adaptado dos relatdrios de consultoria ambiental.

E possivel observar a elevacdo de concentragao no decorrer dos dias, a qual pode estar
relacionada com o processo de oxida¢do dos compostos organoclorados e da SOD, além do
aumento de massa do manganés, conforme a concentracio do oxidante permanganato de

potassio aumenta no ensaio de tratabilidade.

O ensaio de tratabilidade da Area 2 ndo fez analise para quantificagdo do manganés para
os oxidantes aplicados. Vale ressaltar a importancia do acompanhamento de formagao de
manganés, pois 0 mesmo pode ser adsorvido no solo saturado, interferindo na transferéncia de
massa do contaminante e permeabilidade do meio, reduzindo a velocidade no transporte do

oxidante (HU; CHOU, 2002; SIEGRIST et al., 2011; MELO, 2012).

7.5.3 Ensaios com persulfato de sddio

Para as amostras de alta concentra¢io de SQI da Area 1, apresentadas na Tabela 25, apenas
0 CV reduziu 100% sua concentracdo, com 30 g/L de oxidante e apds 14 dias de ensaio. Na
Area 2, ambos 1,1,2-TCA e TCE foram 100% degradados com o uso da concentragcdo de 30
g/L de oxidante, apo6s 1 dia de ensaio; e o PCE, apos 2 dias. As concentragdes de 10 e 15 g/L
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de oxidante também foram suficientes para degradar o 1,1,2-TCA em 100% apés 1 dia de
ensaio. Porém, tanto o TCE quanto o PCE foram 100% degradados somente apds 7 e 14 dias,

respectivamente.

Tabela 25- Resultados ensaio de tratabilidade com persulfato de so6dio ativado com hidréxido de sddio - alta
concentragdo SQI

PERSULFATO DE SODIO ATIVADO COM HIDROXIDO DE SODIO - ALTA CONCENTRACAO SQI

AREA 1
SQI CMA BASELINE m
AMOSTRA (g (gl ol T1d T2d T7d Ti4d  T21d T28d REDUCAO
TOTAL
CIS-12-DCE  N.C 15149,00 685990 7341,62 857500 7277,79 4003,39 10730,00 29,17
CONTROLE cv 96,90  9361,00 466987 5650,61 3020,00 5352,89 6530,69 542500 42,05
CIS-12-DCE  N.C N.A 5078,04 5333,22 3358,00 3243,02 2336,72 1616,77 89,33
10 cv 96,90 N.A 2104,96 2057,06 812,00 884,89 57544 23433 97,50
15 CIS-12-DCE  N.C N.A 5170,89  <LQ  3359,00 2871,53 1946,08 1543,00 89,81
cv 96,90 N.A 2105,70 229059 854,00 646,25 498,04 192,00 97,95
30 CIS-12-DCE  N.C N.A 5023,87 4243,05 1387,00 541,44 369,58 150,00 99,01
A% 96,90 N.A 1863,59 908,82 56,93 <LQ <LQ <LQ 100,00
AREA 2
SQI CMA BASELINE m
AMOSTRA (g (g ol T1d T2d T7d Ti4d  T21d T28d REDUCAO
TOTAL
PCE 690,00 122540 131337 127147 124526 121646 131230 N.A -7,09
TCE 42,60 740,27 568,80 577,11 53373 612,19 513,84 N.A 30,59
CONTROLE
A% 96,90 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A -
1,1,2-TCA 28,11 479,61 39515 429,10 419,13 480,97 491,07 N.A 2,39
PCE 690,00 122540 143,78 140,56 16,22 <LQ <LQ N.A 100,00
10D TCE 42,60 740,27 34,40 15,42 <LQ <LQ <LQ N.A 100,00
A% 96,90 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A -
1,1,2-TCA 28,11 479,61 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A 100,00
PCE 690,00 122540 151,87 142,04 6,70 <LQ <LQ N.A 100,00
15 TCE 42,60 740,27 23,15 13,58 <LQ <LQ <LQ N.A 100,00
A% 96,90 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A -
1,1,2-TCA 28,11 479,61 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A 100,00
PCE 690,00 122540 41,42 <LQ <LQ <LQ <LQ N.A 100,00
30 @) TCE 42,60 740,27 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A 100,00
cvV 96,90 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A -
1,1,2-TCA 28,11 479,61 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A 100,00

N.A — Ndo amostrado

N.C — Nio Calculado

L.Q — Limite de quantificagdo

Fonte: adaptado dos relatorios de consultoria ambiental.

Para as amostras de média concentragio da Area 1 (Tabela 26), o composto cis-1,2-DCE
reduziu em 100% apo6s 21 dias, utilizando concentragdo de 10 g/l de oxidante, e persistiu em
baixas concentragdes para 15 e 30 g/l de oxidante. Tal fato pode ter sido ocasionado pela reagao

do oxidante persulfato de s6édio com possiveis minerais reduzidos presentes no meio,
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favorecendo a obstrugdo dos poros, com reducdo da condutividade hidraulica em maiores

concentragoes de oxidante (OLIVEIRA, 2015).

Tabela 26- Resultados ensaio de tratabilidade com persulfato de so6dio ativado com hidréxido de sédio - média
concentragdo SQI

PERSULFATO DE SODIO ATIVADO COM HIDROXIDO DE SODIO - MEDIA CONCENTRACAO SQI

AREA 1
SQI CMA  BASELINE n
AMOSTRA ) (gl Tod Tid T2d T7d T14d T21d T28d REDUCAO
TOTAL
PCE 721,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
CONTROLE TCE 50,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
CIS-1,2-DCE =~ N.C N.A 471,35 490,63 603,31 476,96 708,8 407,36 13,58
(0% 96,90 N.A 233,96 254,93 162,49 74,55 39,54 14,82 93,67
PCE 721,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
10 (@) TCE 50,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
CIS-1,2-DCE =~ N.C N.A 293,1 3134 192,18 100,73 55,29 <LQ 100,00
Ccv 96,90 N.A 134,42 123,15 35,12 11,37 <LQ <LQ 100,00
PCE 721,00 N.A <LQ 2,47 <LQ <LQ <LQ <LQ -
15 (@) TCE 50,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
CIS-1,2-DCE =~ N.C N.A 331,72 262,23 176,25 76,27 53,74 18,1 94,54
Ccv 96,90 N.A 140,99 106,34 47,20 12,63 8,99 <LQ 100,00
PCE 721,00 N.A 4,44 5,17 <LQ <LQ <LQ <LQ -
30 (&) TCE 50,00 N.A <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ -
CIS-1,2-DCE ~ N.C N.A 139,15 114,81 53,85 16,86 6,25 2,48 99,47
CvV 96,90 N.A 46,05 32,91 9,40 <LQ <LQ <LQ 100,00
AREA 2
SQI CMA  BASELINE n
AMOSTRA ) (gl Tod Tid T2d T7d T14d T21d T28d REDUCAO
TOTAL
PCE 690,00 816,65 54494 602,48 532,93 540,85 499,29 N.A 38,86
CONTROLE
(6)% 96,90 3,77 17,97 15,99 16,07 4,35 2,88 N.A 23,61
10 (1) PCE 690,00 816,65 80,02 66,13 6,90 <LQ <LQ N.A 100,00
(6)% 96,90 3,77 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A 100,00
15 () PCE 690,00 816,65 38,48 20,95 2,47 <LQ <LQ N.A 100,00
(6)% 96,90 3,77 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A 100,00
30 &/l PCE 690,00 816,65 10,92 8,39 <LQ <LQ <LQ N.A 100,00
(6)% 96,90 3,77 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ N.A 100,00

N.A — Nao amostrado

N.C — Nao Calculado

L.Q - Limite de quantificagdo

Fonte: adaptado dos relatdrios de consultoria ambiental.

Na Area 2, o PCE degradou 100% apés 7 dias, para a concentracio de 30 g/I de persulfato;

e apos 14 dias para as concentragoes de 10 e 15 g/l de persulfato.

O comportamento de degradacdo do oxidante persulfato de sodio, nos ensaios de

tratabilidade realizados, ¢ relatado de forma similar para as duas areas aqui apresentadas. A
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taxa de degradagdo ¢ mais lenta se comparado ao oxidante permanganato de potassio, porém
também efetiva, chegando a 100% de degradagdo dos contaminantes a partir de 7 dias de teste,

de acordo com resultados reportados por Cerreti (2018) e Jazdanian et al. (2004).

Diferentemente do oxidante permanganato (Tabela 21), em 24h o persulfato ativado foi
capaz de atingir a reducao total do 1,1,2-TCA. Esse resultado demonstra a eficicia desse

oxidante na degradagdo de etanos clorados (BLOCK et al., 2004).

No ensaio de tratabilidade para a Area 1, nas amostras com 15 g/l de persulfato, ¢ alta
concentragdo de SQI (Tabela 25) ¢ possivel verificar que a concentracdo do composto cis-1,2-
DCE ficou abaixo do LQ em dois dias (T2d) de ensaio. Entretanto, apds sete dias (T7d) sua
concentracao voltou a subir (3359,00 pg/l). Tal comportamento ¢ provavelmente resultante do
processo de dessorcao: o composto cis-1,2-DCE estava adsorvido no solo, porém, com a
redu¢do da concentragdo de compostos organicos na agua, foi novamente solubilizado na dgua,

buscando o equilibrio quimico (solubilidade do DCE em 4gua a 25°C: 3500 mg/1, Tabela 1).

Quanto ao processo de ativagdo do persulfato aplicado neste estudo, Bertagia (2021) afirma
que, do ponto de vista operacional, ¢ relativamente simples. Entretanto, o elevado consumo de
agente alcalinizante (NaOH) e as modificag¢des inseridas pelo seu uso, que podem envolver a
mobilizagdo ou a precipitacao de ions metalicos, fazem com que essa alternativa de remediacao
ndo seja muito estudada e/ou utilizada. Além disso, para superar a capacidade de neutralizagdo
de base do solo, em aplicagdes in situ, pode ser necessario grande quantidade de NaOH,
resultando na inviabilidade econdmica do processo e possiveis implicagdes ambientais

negativas (TSITONAKI et al., 2010).

Xie et al. (2021) observaram o efeito na remediagdo de 4gua subterranea contaminada com
etenos e etanos clorados, utilizando a combinagao de técnicas de bombeamento e tratamento de
agua (Pump & Treat - P&T) e ISCO. Os autores aplicaram a concentragdo de 1,5% de persulfato
de sodio ativado com 0,05% de hidroxido de sodio e, em 48 dias de ISCO, todos os

contaminantes reduziram abaixo do valor alvo.

Huang et al. (2005) realizaram ensaios de tratabilidade de oxida¢ao com persulfato ativado
por calor com 59 compostos organicos volateis (COV) e mostraram que compostos
relativamente resistentes (1,1,2-TCA) sdo mais propensos a serem degradados aumentando a
dose de persulfato em vez da temperatura de ativacdo. Tsitonaki et al. (2010) apresentam uma

tabela com ensaios de tratabilidade e estudos de campo com oxidagao quimica com persulfato,
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onde diferentes ativadores foram comparados. Os autores concluiram que a diversidade de
resultados destaca a necessidade de ensaios de tratabilidade ao escolher também um ativador
apropriado para um local especifico. Santos et al. (2021) refor¢a a necessidade de, ao escolher
um ativador levar em consideragao o tipo de contaminante, a estabilidade dos ativadores em

subsuperficie, as condi¢des ambientais, os custos e a disponibilidade de equipamentos.

Tsitonaki et al. (2010) criticam que grande parte da literatura cientifica que estuda a
oxidacdo de compostos organicos com persulfato mede a degradacdo com base nas mudancas
de concentracdo de contaminantes ao longo do tempo. Poucos tentaram fechar balango de massa
quantitativo de SQI rastreando o CO» ou liberacao de cloretos (produtos da mineralizagao dos
compostos organoclorados). Nos dois ensaios de tratabilidade apresentados neste estudo,

também nao foram realizadas essas analises.

7.5.4 Consumo do persulfato de sédio

Foi medido o consumo do oxidante persulfato de sédio (Area 1), e os resultados estdo
apresentado na Tabela 27. E possivel observar que, mesmo ap6s 28 dias de ensaio, ainda havia
concentracoes elevadas do oxidante no meio. E ainda com concentragdes elevadas, nao foi
possivel degradar o CV para atingir valores de concentracao abaixo da CMA de inalagao de

vapor em ambientes fechados calculada para a area (Tabela 25).

Tabela 27- Consumo oxidante persulfato de sodio - Area 1

ALTA CONCENTRACAO SQI MEDIA CONCENTRACAO SQI
TEMPO 10g/1 15g1 30g/l TEMPO 10g/1 15g1 30g/1
T1d 8,59 13,95 26,40 T1d 8,75 14,92 27,96
T2d 8,39 13,22 25,90 T2d 9,09 14,17 29,26
T7d 8,53 12,70 25,97 T7d 7,21 12,02 24,57
T14d 823 13,00 26,54 T14d 6,41 11,73 25,70
T21d 7,58 12,52 24,89 T21d 594 11,65 22,54
T28d 6,44 1090 22,44 T28d 593 11,82 25,15
média consumo 2,04 2,28 4,64 média consumo 2,78 2,28 4,14

Fonte: adaptado dos relatdrios de consultoria ambiental.

Da mesma forma que para o permanganato de potassio, observa-se o uso do oxidante

persulfato de sddio em excesso para os ensaios de tratabilidade. Seria interessante avaliar
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concentragdes menores de oxidantes para confirmar se seria atingido a degradagcdo dos
compostos organicos da mesma forma, uma vez que foi necessario em torno de 20% da
quantidade dos oxidantes que foram utilizados para a concentracdo mais baixa analisada nos

ensaios de tratabilidade das duas areas de interesse.

Os dois estudos discutidos neste trabalho realizaram a analise das concentracdes de metais
nas amostras. Porém, com excecdo do manganés, cujos dados estdo apresentados na Tabela 24
(Area 1), os demais metais foram quantificados apenas nas amostras controle, isto &, sem adi¢io
de oxidante. Os resultados ndo foram disponibilizados. A justificativa de ambos os laboratorios
para a auséncia dessas informacodes, referentes as amostras dos ensaios de tratabilidade, esta
relacionada a presenca de elevadas concentragdes de sais de sodio e potassio devido ao uso de
altas concentragdes de oxidante nos testes. Para que os resultados fossem validos, teria sido
necessario fazer a diluicdo dessas amostras, previamente as analises, o que ndo ocorreu. Diante
disso, a analise do comportamento dos metais para os dois estudos de caso foi prejudicada,
impossibilitando avaliar se, com a oxida¢do quimica, tais ions poderiam (ou nao) sofrer
alteragcdes no meio. Tendo em vista a possivel variagdo do grau de pureza do oxidante
permanganato de potassio (MELO, 2012; CUNHA, 2010) em rela¢do a presenca de metais,

ressalta-se a importancia da analise dos mesmos durante a ISCO.

8. CONCLUSOES

Os ensaios de tratabilidade de oxidagdo quimica sdo utilizados para avaliar o tipo de
oxidante e estimar a concentracdo necessaria para determinado cenario de contaminagao,
levando em consideragdo as caracteristicas do contaminante e da area. Neste trabalho, foram
avaliados dois estudos de caso que apresentaram ensaios de tratabilidade de oxidagdo quimica
para duas areas distintas localizadas na regido metropolitana de Sao Paulo, contaminadas com

compostos organoclorados.

O principal parametro considerado nos ensaios de tratabilidade de oxidagdo quimica ¢ a
demanda natural de oxidante no solo (SOD). SOD ¢ utilizado para avaliar a aplicabilidade da
tecnologia da oxidagao quimica in situ (ISCO) e a dosagem de oxidante necessaria. Nos ensaios
desenvolvidos para a Area 1, apenas o persulfato de sodio foi utilizado para ensaio do SOD por
método quantitativo. O permanganato de potassio ndo foi utilizado para ensaio do SOD, devido

a falta de analise por métodos quantitativos nos laboratorios acreditados, na época dos testes.
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Para a Area 2, além do parametro SOD, também foi avaliada a demanda total de oxidante
(TOD). Conforme verificado na literatura, o calculo do SOD tende a ser mais representativo na
dosagem do oxidante a ser utilizado do que o célculo do TOD. Contudo, os resultados do TOD
no estudo de caso 2 sdo uteis para validar os resultados do SOD, onde verificou-se que o

persulfato foi menos consumido do que o permanganato.

Os demais parametros avaliados (condutividade hidraulica, demanda de alcalinidade e teor
de carbono organico total (TOC)), que influenciam na viabilidade da técnica e escolha do
oxidante, apresentaram resultados de acordo com o esperado, segundo a literatura. Nao foi

apresentado o resultado dos parametros fisico-quimicos durante os ensaios de tratabilidade.

A condutividade hidraulica, nas duas areas apresentaram valores relativos a meios mais
condutivos, o que ¢ favoravel a implantacao do sistema de remediagao por ISCO. Os resultados
de demanda de alcalinidade demonstram que o solo e a 4agua subterrdnea apresentam
substancias capazes de tamponar o pH do meio. Entretanto, para a Area 1, seria necessaria uma
quantidade de massa de hidroxido de sédio maior do que para a Area 2, a fim de ativar o
persulfato de sodio no meio, dificultando a aplicabilidade da técnica de oxidacao com persulfato
de sddio ativado. Os baixos valores de TOC sugerem haver uma baixa demanda natural de
oxidante do solo (SOD), indicando que a oxidagdo quimica ¢ uma opgao vidvel para as areas

de estudo.

Com base nos resultados obtidos e nas discussoes apresentadas, entende-se que a oxidacao
quimica ¢ viavel em ambos os casos. Entretanto, ha diferengas entre o comportamento dos
oxidantes analisados em relacdo aos contaminantes presentes no meio € a metodologia

empregada nos ensaios de tratabilidade.

Para a Area 1, o ensaio de tratabilidade com o oxidante permanganato de potassio foi o
mais eficaz, sendo capaz de degradar 100% das concentra¢des dos organoclorados em 24 horas.
Ja para a Area 2, apesar de o permanganato de potassio degradar os contaminantes etenos
clorados (PCE, TCE e CV) em 100% nas primeiras 24 horas de teste, o contaminante etano
clorado (1,1,2-TCA) nao foi degradado e, mesmo apds 53 dias, as concentragdes do 1,1,2-TCA
(alta concentragdo) ainda estavam acima da CMA de inalagdo de vapores em ambientes

fechados calculada para a area.

Frente aos resultados obtidos, o oxidante persulfato de sddio mostrou-se mais eficaz no

estudo de caso 2. Apresentou degradagdao de 100% dos etanos clorados nas primeiras 24 horas
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de teste e degradou em 100% os etenos clorados em menos de 14 dias. O oxidante permanganato
de potéssio, por sua vez, apesar de apresentar pronta disponibilidade de reagdo com os
compostos etenos clorados do meio, nao possuiu a mesma eficiéncia em degradar o composto
etano clorado. Desta forma, para areas que apresentam contaminagdo com compostos etanos
clorados, pode-se priorizar os ensaios de tratabilidade considerando outros oxidantes como

alternativa ao uso do permanganato de potassio.

Considerando os métodos empregados nos ensaios de tratabilidade, existe padronizacao
dos métodos de coleta de amostras de solo e 4gua subterranea, de acordo com regulamentacao
nacional e internacional. Entretanto, a auséncia de formatagao na apresentacdo dos resultados
obtidos nos ensaios de tratabilidade, bem como a falta de Normas Técnicas que estabelecem
quais parametros devem ser analisados e comparados, dificultam a andlise comparativa dos
dados entre os ensaios de tratabilidade apresentados. A diferenga de concentracdo de massa do
cloreto de vinila da Area 1 em campo (27003 pg/l) e no ensaio de tratabilidade (9361 pg/l) gera
duavidas quanto a representatividade do ensaio. Assim, maior tempo ¢ dispendido nas analises
desses relatdrios, que exigiriam uma avaliagdo comparativa detalhada dos resultados
apresentados. A empresa contratante, por fim, pode acabar acatando e comparando somente as
conclusdes finais entre os relatdrios apresentados pela assessoria ambiental, o que pode resultar
em falhas na interpretacdo dos dados, interferindo diretamente na decisdo quanto a remediagao

a ser aplicada na area.

O modelo conceitual para as duas areas de estudo apresenta contaminagdo de compostos
organoclorados somente na agua subterranea (fase dissolvida). Portanto, nos ensaios de
tratabilidade realizados, somente a dgua foi analisada, ou seja, nao foi levada em consideragao
a possibilidade de haver concentragao residual dos compostos na fase sélida apds o tratamento.
Entretanto, foi observado aumento da concentracdo dos compostos organoclorados nas
amostras controle de alta concentragdo de SQI da Area 1, no ensaio de tratabilidade com
persulfato de sddio ativado em meio alcalino. Isso pode ser um resultado do processo de
dessorcao e pode indicar uma fonte potencial de contaminagdo no futuro, durante a remediagao
in situ, uma vez que o solo contendo organoclorados adsorvidos ird libera-los a medida que a
oxidagdo ocorre na fase aquosa e/ou dgua limpa entra em contato com o solo contaminado.
Assim, através do processo de dessorc¢do, a concentracdo dos compostos organoclorados em
fase dissolvida aumentara novamente. Portanto, as analises das amostras de solo durante os
ensaios de tratabilidade devem ser realizadas antes e apds a oxidacao quimica, a fim de verificar

a concentracao residual dos contaminantes no meio.
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Outro ponto importante a ser destacado ¢ a redug@o das concentra¢des dos organoclorados
observada ao longo dos ensaios de tratabilidade para as amostras controle. Diante da elevada
pressao de vapor desses compostos, podem ocorrer perdas por volatilizagdo. Como a aplicacao
da ISCO se d4 também em ambientes ndo confinados do aquifero (zona nao saturada), ¢
necessario considerar essas perdas no planejamento da remediacdo, de modo a ndo mascarar
sua eficiéncia. Além disso, em casos de contaminagdo por compostos organicos volateis e seus
subprodutos, ¢ recomendavel prever a aplicagdo da técnica de extragdo de vapores do solo

durante a remediacao.

Por fim, durante a ISCO pode ocorrer a precipitagdo de metais. Nos dois ensaios de
tratabilidade discutidos neste trabalho nao foi possivel quantificar a concentragao de metais,
devido a presenca de elevadas concentragdes de sais de sodio e potdssio nas amostras,
decorrentes dos oxidantes utilizados em concentragdo em excesso nos testes. Essas
interferéncias deveriam ter sido previstas antes das analises. Destaca-se, portanto, a necessidade
de utilizar uma metodologia para quantificagcdo dos metais em ensaios de tratabilidade com
oxidagdo quimica, uma vez que a literatura apresenta indicagdes dos riscos associados a
liberagdo de metais em agua subterrdnea, a partir do uso dos oxidantes permanganato de

potassio e persulfato de sodio, quando aplicados nesse tipo de processo.
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