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RESUMO

ROCHA, Liana Carolina Carvalho. Uma revisdo sobre remediacdo de areas contaminadas com
tetracloroeteno. 2022. 44 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas,
Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica,
Universidade de Séo Paulo, Sdo Paulo, 2022.

O histérico das atividades produtivas e a disposicéo incorreta de residuos, aliados a auséncia de
legislacbes ambientais efetivas, sdo responsaveis pela contaminagdo dos diversos compartimentos
ambientais por uma gama de contaminantes, dentre eles o tetracloroeteno (PCE), um solvente
halogenado amplamente utilizado na inddstria como solvente e desengraxante, responsavel pela
contaminacdo de 596 areas no Estado de Sdo Paulo até dezembro de 2020. O PCE pertence ao grupo
dos DNAPL (poluentes organicos mais densos que a agua), assim, quando disposto no meio em
guantidade suficiente para superar a pressdo capilar, o PCE tende a migrar até atingir grandes
profundidades da zona saturada. Ao longo desta migracdo, este composto pode se particionar em
diferentes fases, tornando a sua remogdo um processo complexo. Neste estudo realizou-se um
levantamento bibliogréfico sobre as técnicas de remediacdo de atenuagdo natural monitorada (ANM),
biorremediacdo, oxidacdo quimica in situ (ISCO), air-stripping e barreira reativa permeavel (BRP), a
fim de apresentar uma visdo geral sobre a remediacdo de areas contaminadas pelo composto
tetracloroeteno, como também, enfatizar e detalhar as metodologias que sdo promissoras na remediacao
de areas contaminadas com este composto. O conhecimento prévio da dindmica entre o sitio
contaminado e o PCE é essencial para a determinacdo da técnica que sera aplicada em determinado
local. Devido a complexidade deste composto, a combinacdo de diferentes técnicas parece ser uma
maneira promissora de atingir resultados positivos no processo de remediacdo de areas contaminadas
com PCE.

Palavras-chave: Areas contaminadas. Remediac&o. Tetracloroeteno.



ABSTRACT

ROCHA, L. C. C. A review of remediation of tetrachloroethene contaminated areas. 2022. 44
f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel
e Revitalizagdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Séo Paulo, S&o Paulo,
2022,

The history of production activities and the incorrect disposal of waste associated with the
absence of effective environmental legislation are responsible for the contamination of various
environmental compartments by a range of contaminants, including tetrachloroethene (PCE), a
halogenated solvent widely used in industry as solvent and degreasing agent, responsible for
the contamination of 596 areas in the Sdo Paulo State until December, 2020. PCE belongs to
the DNAPL group (dense non-aqueous phase liquid), so, when disposed in the environment in
sufficient quantity to overcome capillary pressure, PCE tends to migrate until it reaches great
depths of the saturated zone. During this migration, this compound can partition into different
phases, making its removal a complex process. In this study, a bibliographic survey was carried
out on the remediation techniques of monitored natural attenuation (MNA), bioremediation, in
situ chemical oxidation (ISCO), air-stripping and permeable reactive barrier (PRB), in order to
present an overview of remediation of areas contaminated by the compound tetrachloroethene,
as well as emphasizing and detailing the methodologies that are promising in the remediation
of areas contaminated with PCE. Prior knowledge of the dynamics between the contaminated
site and the PCE is essential for determining the technique that will be applied in a given area.
Due to the complexity of this compound, the combination of different techniques seems to be
a promising way to achieve positive results in the remediation process of PCE contaminated

areas.

Keywords: Contaminated areas. Remediation. Tetrachloroethene.
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1. INTRODUCAO

O historico das atividades produtivas e os crescentes indices populacional e industrial,
aliados a auséncia de legisla¢cdes ambientais efetivas, sdo responsaveis por afetar a qualidade
dos diversos compartimentos ambientais, podendo levar a contaminacdo destes (ARMAS,
2007). Uma vez contaminados, diversos prejuizos sdo causados a populacdo, seja afetando a
salde humana, a desvalorizacdo das &reas impactadas ou, ainda, pelos diversos impactos sociais

que podem ocasionar.

Em geral, o processo de contaminacdo ocorre com a disposi¢do indevida de residuos no
solo, os quais liberam poluentes que interagem com as particulas sélidas, contaminando o solo,
e ainda, podendo sofrer o processo de lixiviacdo, transportando esses poluentes até as camadas
mais profundas, atingindo a agua subterranea (SHACKELFORD, 1993).

Este cenario tem trazido grande preocupacdo atualmente, visto que a dgua subterranea €
responsavel pelo abastecimento de aproximadamente 50% da popula¢do mundial (POETER et
al., 2020). Ha ainda alguns paises, como a Arabia Saudita, Dinamarca e Malta, que utilizam
exclusivamente deste recurso para abastecimento humano (MMA/SRH, 2007). Em ambito
nacional, cerca de 60% da populacdo brasileira é abastecida com agua subterranea para fins
domeésticos (IBGE, 2003). Os Estados de Séo Paulo, Bahia, Rio Grande do Sul, Ceara e Piaui,

s80 0s que mais utilizam esse tipo de recurso.

Dessa forma, a fim de atender as necessidades da populagdo presente sem comprometer as
geragdes futuras, juntamente com a necessidade do desenvolvimento econdmico, os 6rgdos
ambientais fiscalizadores passam a incorporar assuntos sustentaveis, ecologicos e de meio
ambiente no cotidiano das empresas. Estes 6rgaos propdem legislacdes e iniciativas, por meio
de acBes objetivas e de gestdo que visam possibilitar 0 gerenciamento de areas contaminadas
causadas por atividades antrdpicas, além de propor medidas de eficiéncia e controle para reduzir

0s niveis de degradacdo existentes em uma determinada &rea (SANTO, 2019).

Dentre os contaminantes amplamente encontrados em areas contaminadas, os solventes
halogenados estdo presentes em 596 areas, cerca de 9,3% do total de areas contaminadas e
reabilitadas registradas no Cadastro de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de S&o
Paulo até dezembro de 2020 (CETESB, 2020). Este grupo de contaminantes é representado por
oito compostos principais, sendo eles, o tetracloroeteno (tetracloroetileno, percloroetileno,

PCE), tricloroeteno (tricloroetileno, TCE), cloroférmio, tetracloreto de carbono, cloreto de



metila, cloreto de metileno, dicloroeteno e cloreto de vinila; em geral, formados pela
hidrocloragéo e cloracdo de compostos organicos.

Estes compostos, em especial o tetracloroeteno (conhecido comercialmente como
percloroetileno), foram amplamente utilizados como solvente e desengraxante em diferentes
setores da industria no passado, tais como galvanizacao, fabricacdo de tintas, lavagem a seco,
etc. O tetracloroeteno € um poluente liquido transparente e incolor, de odor caracteristico e
semelhante ao éter. Sua indiscriminada aplicagdo e manuseio incorreto resultaram na
contamina¢do dos recursos hidricos em diversas partes do mundo, trazendo grandes
preocupacOes, devido ser altamente toxico e potencialmente carcindgeno (ARMA, 2007;
SHAH; SHING, 1988; BHATT et al., 2007), oferecendo riscos a salde humana e a qualidade
do ecossistema.

No organismo humano o PCE pode causar diversos efeitos nocivos a saude, dentre eles
destacam-se sintomas de nauseas, vomitos, arritmia cardiaca e depressdo do sistema nervoso
central, além do seu potencial como elemento cancerigeno. No meio ambiente sdo diversos 0s
prejuizos causados, desde afetar toda a fauna e flora existente na area, impossibilitar o uso da
agua subterranea local, até a desvalorizacdo econdmica e a dificuldade de promover a
remediacdo da area.

Neste contexto, esta pesquisa tem 0 objetivo de apresentar e discutir uma visdo geral sobre
areas contaminadas com tetracloroeteno através de um compilado de informacGes publicadas
em artigos cientificos. Aspectos tais como o comportamento deste composto quando disposto
no meio, técnicas de remediacdo utilizadas para a sua remoc¢do, como também, uma andlise

critica sobre as técnicas mais promissoras, serdao discutidos ao longo deste estudo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste estudo consiste em apresentar uma visdo geral sobre a
remediacdo de areas contaminadas pelo composto tetracloroeteno (PCE) com base em

informacdes da literatura.

2.1. Objetivos Especificos

e Analisar informac0es e caracteristicas de areas contaminadas com tetracloroeteno, através
da avaliagdo do comportamento e a dinamica do PCE em subsuperficie;

e Apresentar uma andlise das técnicas de remediacdo e medidas de intervencdo que vém
sendo utilizadas em areas contaminadas por este composto;

e Enfatizar e detalhar as metodologias que podem ser promissoras na remediacao de areas

contaminadas com tetracloroeteno.
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3. JUSTIFICATIVA

Dadas as caracteristicas do composto tetracloroeteno (PCE), um solvente clorado de
elevado grau de toxicidade, alta persisténcia em subsuperficie e carcinogénico, que é capaz de
se acumular tanto em forma de vapor, dissolvido e sorvido no meio, podendo causar diversos
prejuizos a qualidade do ecossistema e a saide humana, é de grande relevancia que se faca um
estudo de revisdo da literatura a fim de fornecer uma viséo geral sobre a remediacéo de areas
contaminadas por este composto. Ainda, que forneca uma analise critica das técnicas que vém
sendo utilizadas para a remediacdo do PCE, como também das metodologias que se parecem
promissoras para tal uso, visando contribuir para um melhor conhecimento deste composto e

formas eficientes para a sua remoc¢éo do meio contaminado.
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4. METODOLOGIA

Esta pesquisa utilizou a seguinte metodologia:

e Pesquisa bibliografica na literatura nacional e internacional, para a fundamentacao
teorica sobre as areas contaminadas com tetracloroeteno (PCE) com énfase aos tipos de

técnicas de remediacdo empregadas nessas areas;

e Plataformas de pesquisas e sistemas de base de dados utilizados: Periédicos CAPES,

Scopus, Science Direct, Scielo, Web of Science e Google académico;

e Pesquisa em documentos disponiveis por 6rgaos ambientais: CETESB (Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo) e USEPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos

Estados Unidos, em inglés United States Environmental Protection Agency);

e Triagem das pesquisas selecionadas, leitura e sistematizacao das informacoes;

e Andlise critica e discussdes gerais das informacgdes obtidas quanto as caracteristicas das
areas contaminadas com tetracloroeteno e a eficiéncia das técnicas de remedicdo

empregadas.
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5. AREAS CONTAMINADAS

No Brasil, o histérico de uso e ocupacdo desordenado das &reas, a inexisténcia de
legislagdo e a falta de fiscalizagdo por parte dos 6rgdos ambientais, fazem com que os registros
de areas contaminadas ainda sejam incipientes, sendo que apenas os Estados de S&o Paulo,
Minas Gerais e Rio de Janeiro possuem cadastro dessas areas disponiveis para consulta
(ARAUJO-MOURA; CAFFARO, 2015).

A Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) define &rea contaminada
como:

“Area, local ou terreno, na qual existe comprovadamente
poluicdo ou contaminacdo, causada pela introducdo de
quaisquer substdncias ou residuos que nela tenham sido
depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou
infiltrados de forma planejada, acidental ou até mesmo natural.
Quando na area, esses contaminantes podem acumular-se nos
diversos compartimentos ambientais, tais como o solo,
sedimentos, rochas, aguas subterraneas, e até mesmo nos pisos
e estruturas de construcdes. Podem também serem transportados
entre esses meios, por diferentes mecanismos, modificando as
caracteristicas naturais de qualidade dos compartimentos
ambientais e colocando em riscos o0s bens a proteger (CETESB,
2018).”

De acordo a Politica Nacional do Meio Ambiente, os bens a proteger sdo: a saude
humana, a fauna e a flora, a qualidade do solo, das aguas e do ar, 0s interesses de protecéo a
natureza, a ordenacdo territorial e planejamento regional e urbano, como também a seguranca
e ordem publica (Politica Nacional do Meio Ambiente, Lei 6.938/81).

Em 2009, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) por meio da
Resolugéo n° 420 de 2009, estabeleceu critérios e valores orientadores de qualidade do solo
(valores de prevencdo e valores de intervencdo) quanto a presenca de substancias quimicas,
bem como diretrizes para o0 gerenciamento ambiental de solos contaminados por essas
substancias em decorréncia de atividades antropicas (ARAUJO-MOURA; CAFFARO, 2015).

Em geral, a contaminagdo é causada pelo manuseio incorreto de poluentes e/ou

residuos, como também, resultado de medidas de protecéo ineficientes acerca das atividades
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antrépicas. Existem, ainda, as atividades potencialmente poluidoras, decorrente do tipo de

residuos que geram.
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6. TETRACLOROETENO (PCE)

O tetracloroeteno, ou como conhecido comercialmente percloroetileno, perc, ou ainda
pela sigla PCE, faz parte do grupo dos solventes halogenados, que consistem em compostos
formados pela hidrocloracgéo e cloracdo de compostos organicos. Além do PCE, também fazem
parte deste grupo os compostos tricloroeteno (tricloroetileno, TCE), tetracloreto de carbono,
cloreto de metileno, cloreto de metila, cloroférmio, dicloroeteno e cloreto de vinila.

O PCE consiste em um composto altamente toxico e potencialmente carcindgeno
(ARMA, 2007; SHAH; SHING, 1988; BHATT et al., 2007), largamente utilizado como
solvente para a lavagem a seco de produtos (comumente denominado "fluido de limpeza a
seco™) e desengraxe de metais. Este composto também é usado na producéo de outros produtos
quimicos e alguns produtos de consumo, especialmente para limpeza (MCCULLOCH,;
MIDGLEY, 1996; YANG; MCCARTY, 2000).

A producdo mundial do PCE atingiu aproximadamente 1 milh&o de toneladas em 1985.
No século XX, o PCE atingiu o0 auge da sua utilizacdo, devido ser empregado largamente como
solvente ndo inflaméavel, em diferentes tipos de industrias. Na industria de lavagem a seco, por
exemplo, este composto é bastante explorado devido suas -caracteristicas de néo
inflamabilidade, ndo explosividade, alto poder de solvéncia, alta densidade, baixa viscosidade
e tensdo superficial, que lhe conferiam sua facil penetracdo nos tecidos (DOHERTY, 2000;
KOVACS et al., 2001).

Entretanto, sua indiscriminada aplicacdo, bem como seu armazenamento de forma
inadequada, resultou na contaminacdo das aguas subterraneas em diversas partes do mundo.
Apenas no Estado de Sdo Paulo, segundo dados da CETESB (2020) sobre areas contaminadas
e reabilitadas registradas no Estado de Sdo Paulo até dezembro de 2020, os solventes
halogenados sdo responsaveis pela contaminagdo de 596 areas.

Areas contaminadas com solventes halogenados, principalmente com PCE, que é o
composto-pai deste grupo de compostos, traz riscos a saide humana e ao meio ambiente. Para
0s seres humanos, em casos de contaminacdo com PCE os sintomas classicos de
envenenamentos sdo dores de estbmago, nauseas e fadiga. Nao ha qualquer prova da ocorréncia
de lesdo permanente ao sistema nervoso central, quando da exposi¢do ao PCE dentro dos limites
aceitaveis pela legislacdo ambiental, ndo sendo também comprovados efeitos evolutivos e de
ordem reprodutiva. Quanto ao seu potencial como agente carcindgeno, estudos com ratos
demonstraram um aumento de tumores no figado quando os animais foram expostos ao PCE.

Em humanos ainda ndo foram estabelecidas relacdes entre exposicdo ao PCE e carcindgense,


https://pt.wikipedia.org/wiki/Lavagem_a_seco
https://pt.wikipedia.org/wiki/Desengraxante
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entretanto, sua classificagdo toxicoldgica é como substancia potencialmente carcinogénica para
humanos (CAVALLERI, 1994).

No meio ambiente, 0 PCE, devido suas diversas caracteristicas, tende a se particionar
em diferentes formas, contaminando os diferentes compartimentos ambientais, e ainda,
apresenta facilidade em atingir grandes profundidades, causando diversos prejuizos ao meio.
Além disso, a degradacao sequencial do PCE, gera compostos como o TCE, DCEs e cloreto de
vinila, que sdo muito mais téxicos, e, no caso do cloreto de vinila, mais moveis que o proprio

PCE, tornando mais dificil o processo de remediacao deste composto.

6.1. Propriedades fisico-quimicas do tetracloroeteno (PCE)

O PCE, de férmula quimica CI.C=CClz, consiste em um poluente liquido, quando em
condigbes ambiente, transparente e incolor, de odor caracteristico e semelhante ao éter. E um
composto de baixa solubilidade e, portanto, tende a formar uma fase imiscivel em &gua,
tratando-se de um NAPL (non-aqueous phase liquid) (LIN et al., 2018).

De acordo com Alexander et al. (1994) e Sethi e Di Molfetta (2019), os NAPL podem
ser classificados de acordo com a sua densidade em relacdo a densidade da agua que € igual a
1,0 kg/L, como LNAPL (light non-aqueous phase liquid, agueles com densidade menor que a
da agua) ou DNAPL (dense non-aqueous phase liquid, compostos com densidade maior que a
da &gua). O PCE apresenta densidade especifica de aproximadamente 1,6 kg/L (SCIULLLI,
2008), ou seja, maior que a da agua, sendo, portanto, classificado como um DNAPL. Entre
outras caracteristicas, este parametro confere ao PCE a facilidade de percolar para as camadas
mais profundas do aquifero.

Outra propriedade de grande relevancia do PCE é o alto coeficiente de particdo ao
carbono organico, Koc que este composto apresenta. Altos valores de Koc indicam que o
composto apresenta tendéncia ao processo de sorcdo, isto é, quando presente no meio em
guantidade significante de massa, a maior massa de PCE tende a ficar retida nas particulas do
solo, ao inves de dissolvida na 4gua. Portanto, espera-se que nos locais onde ocorre a percolagédo
de plumas de PCE, exista a presenca de PCE adsorvido no solo (LIN et al., 2018). Por outro
lado, as eventuais plumas formadas por este composto sdo pequenas.

Segundo Pankow e Cherry (1996), essa tendéncia do PCE ao processo de sorgéo,
possui a vantagem de diminuir a sua taxa de migracéo dissolvida na agua subterranea, que tende

a sofrer retardamento em funcéo das interacGes entre a pluma de contaminacédo e o solo. Por


https://pt.wikipedia.org/wiki/Cloro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
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outro lado, esta tendéncia também pode ser vista como uma desvantagem, uma vez que 0O
processo inverso pode ocorrer, ou seja, parte da massa de PCE sorvida no solo poderé voltar
gradualmente a se dissolver na agua subterranea pelo processo de difusdo molecular,
caracterizando o fendbmeno denominado como back-diffusion. Neste caso, a massa de PCE
sorvida funciona como uma fonte secundaria de contaminacdo que podera causar a
contaminacéo da area por um longo periodo.

Além destas propriedades, o PCE possui alto grau de volatilizacdo, o que o classifica
como um composto organico volatil (VOC). Assim, quando presente na zona nao saturada do
solo, este composto tende a particionar para o estado gasoso (SCIULLI, 2008). Da mesma
forma, quando em fase dissolvida em zona saturada, 0 PCE pode se particionar para a fase
vapor.

Em termos de biodegradacdo, este composto possui lenta degradacdo, possuindo
tempo de meia vida de aproximadamente 13 meses em aguas superficiais, sendo que a maior
parte é perdida por volatilizagdo. Em &guas subterraneas, o tempo de meia vida é maior, devido
ao processo de volatilizacdo ser menor, ou seja, concentracdes de PCE ndo sdo reduzidas pela
particdo deste composto para a fase vapor, assim toda a concentracdo inicial do PCE estara
presente ao longo da pluma, sendo necessario um tempo maior de meia vida para reduzir essa

concentracdo na agua subterranea (WEISSFLOG et al., 2004).
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7. DINAMICA DO TETRACLOROETENO EM SUBSUPERFICIE

A Figura 1 representa um vazamento tipico de DNAPL e a sua disposicdo no meio
apos um longo periodo. O mesmo comportamento é esperado para o PCE, visto que este € um
DNAPL. Assim, quando um determinado volume de PCE é disposto no meio, devido sua
caracteristica de densidade, maior que a da &gua, o PCE é capaz de migrar verticalmente até
grandes profundidades, se o volume infiltrado for suficiente para superar a pressdo capilar e
mover a agua dos poros, parando somente ao interceptar uma estrutura geoldgica impermeavel
ou de baixa permeabilidade (GULERIA; CHAKMA, 2021; MINSLEY et al., 2007; YOUNG,;
BALL, 1994). Dessa forma, o grau de movimentagdo do composto no meio depende das
condicdes geologicas e da eventual massa de PCE disposta no meio, podendo em alguns casos
levar a formacéo de fase livre em aquiferos profundos.

Outra caracteristica que pode ser vista através da Figura 1 é o particionamento do PCE
em diversas fases (XU et al., 2019), podendo ser encontrado nas fases vapor, sorvida, residual,

dissolvida e livre, como apresentado na Figura 1 para os DNAPLSs.

Figura 1 - Modelo conceitual de um vazamento de DNAPL em meio poroso (Adaptado de Kueper, 2014).

< -
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A -
VAT T

s oo g x
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ol ong et e L2 N : e e

2

< A | DNAPL dissolvido |
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DNAPL migrando nas
fraturas

A tendéncia ao particionamento do PCE nas diferentes fases é determinada pelas suas
propriedades fisicas e quimicas, as quais sdo apresentadas na Tabela 1. Como por exemplo, o
grau de adsorcdo do PCE as particulas de solo varia de acordo com o contetdo de carbono
organico presente nas particulas do solo. Assim, a medida da tendéncia de um composto



19

organico ser adsorvido no solo € feita com base no coeficiente de particdo de carbono organico
(Koc). Para o PCE, Fetter (1994) estimou um valor de Koc de 303 mL/g, indicando que o
composto apresenta um grau de adsor¢do moderada.

Outra propriedade determinante para a forma como o PCE é encontrado no meio € a
solubilidade. Por apresentar baixa solubilidade em &gua, de aproximadamente 150 mg/L
(FETTER, 1994), quando presente no meio aquoso, este contaminante tende a se dissolver
pouco formando, portanto, uma fase imiscivel que pode ser livre ou residual (NSIR et al., 2018).
As fases livre e residual se diferenciam pela mobilidade que apresentam no meio. A fase livre
é continua e movel, enquanto a fase residual é descontinua e imdvel, ou seja, ocorre quando o
produto fica retido no espago poroso (FETTER, 1994).

O grau de saturacdo, ou seja, o volume de DNAPL retido no poro, em relagdo ao volume
total do poro, varia no decorrer da migracdo. Quando se atinge a saturacao residual, ou seja, quando
0 NAPL torna-se descontinuo, ele para de migrar e é imobilizado pelas forcas capilares formando
a fase residual (NSIR et al., 2018).

Tabela 1 — Caracteristicas do tetracloroeteno (Adaptado de ARMAS, 2011).

Descricdo Dados Referéncia

Férmula quimica CoCly Pankow e Cherry (1995)
Sigla PCE Pankow e Cherry (1995)

CAS 127-18-4 Chemfinder
Peso molecular (g/mol) 165,8 Pankow e Cherry (1995)

Densidade (kg/L) 1,62 Fetter (1994)

Ponto de fusdo (°C) -22,3 Chemfinder
Ponto de ebulicdo (°C) 1214 Pankow e Cherry (1995)

Densidade relativa do vapor

a 250 Celsius e 1 atm (ar =1) 1,12 Pankow e Cherry (1995)
Pressdo dez\sloagc))r (mmHg, 18,9 Pankow e Cherry (1995)
Pressdo de Vapor (mmHQ) 14 Otten et al. (1997)

Solubilidade (mg/L) 150 Fetter (1994)
Constante de Henry -Hpc
(atm x m2 / mol, 25°C) 0,0174 Pankow e Cherry (1995)
Koc (mL/g) 303 Fetter (1994)
Viscosidade Absoluta (cP) 0,9 Pankow e Cherry (1995)
Log Kow 2,6 Otten et al. (1997)

Os valores de pressdo de vapor e constante de Henry determinados por Pankow e
Cherry (1996) e Otten et al. (1997), os quais indicam o grau de volatilidade de um elemento
quimico em solucdo, sdo caracteristicos de compostos que apresentam alta pressao de vapor e

constante de Henry, indicando que o PCE tende a se volatilizar rapidamente para a atmosfera,
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formando a fase vapor do contaminante. Da mesma maneira, quando o PCE esta na forma de
fase livre ou residual, na zona insaturada, este tende a se volatilizar, formando uma fase gasosa,
que tende a se movimentar para o ambiente (SCIULLI, 2008).

Assim, observa-se que a migracéo e distribui¢cdo do PCE no meio sdo dependentes de
diversas varidveis relacionadas as suas propriedades fisicas e quimicas, e ainda da
heterogeneidade geoldgica da &rea contaminada, fazendo com que a remediacdo de &reas

contaminadas por PCE em subsuperficie seja uma atividade complexa.
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8. TECNICAS DE REMEDIACAO

O cenério mais comum em &reas contaminadas € a presenca de uma gama de
contaminantes coexistindo em um mesmo sitio. Os tipos e grupos de contaminantes ali
presentes, em geral, estdo associados ao tipo de atividade causadora da contaminagdo, como
também, podem ser produtos dos processos de degradacdo, atenuacdo ou remediacdo dos
contaminantes primarios (contaminantes-pais).

A definicdo do tipo de contaminante presente na &rea é um passo importante do
gerenciamento de areas contaminadas, visto que a partir disso pode-se definir quais as
intervencdes e técnicas mais eficazes para a remediacédo e/ou atenuagdo daquele determinado
tipo de contaminante, como também, pode-se prever qual o comportamento esperado daquele
composto no meio (KRAM et al., 2001). No Estado de S&o Paulo, considerando os dados
publicados de areas contaminadas (CETESB, 2020), os principais contaminantes encontrados
sdo os combustiveis automotivos, solventes aromaticos, PAHs, metais, TPH e solventes
halogenados.

Com a evolucédo da tecnologia, grandes avangos sdo vistos também nas técnicas de
remediacdo para areas contaminadas (BRADL; XENIDIS, 2005; KHALID, 2017). Vale
lembrar que técnicas de remediacdo sdo aquelas, também denominadas de medidas de
tratamento, que atuam na reducdo da massa de contaminante.

Além destas, segundo Moraes et al. (2014), outros tipos de intervencdes podem ser
adotados no gerenciamento de areas contaminadas, como as medidas de controle institucional
e as de controle de engenharia, como explicados a seguir:

e Medidas de controle institucional: estas medidas visam interromper a exposi¢éo dos

receptores. Consistem em medidas como a imposicao de restricdes de uso, incluindo o

uso do solo, da dgua subterranea, da agua superficial, o consumo de alimentos e ao uso

de edificacGes em determinado local.

e Medidas de controle de engenharia: Sdo a¢bes baseadas em préticas de engenharia, que
visam interromper a exposicéo dos receptores, atuando sobre os caminhos de migracéo

dos contaminantes.

A determinacdo do tipo de técnica e/ou intervencao que sera utilizada em determinada

area contaminada é feita com base em diversos fatores, tais como o tipo de contaminante
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presente, as caracteristicas do sitio contaminado, os fendmenos naturais envolvidos, os custos
financeiros e o tempo de remediagdo necessario (MORAES et al., 2014). Atualmente sabe-se
da existéncia de diversas técnicas que podem ser utilizadas de forma individual ou ainda
associadas entre si.

No Estado de Sao Paulo, as técnicas mais aplicadas para a remediacao/tratamento das
aguas subterraneas contaminadas, na zona saturada, sdo a extragcao multifasica, o bombeamento
e tratamento, e a recuperacdo de fase livre. Enquanto na zona insaturada, a remocdo de
solo/residuo e a extracao de vapores sdo as tecnicas mais empregadas (CETESB, 2020).

Segundo Sato, Hartenstein e Motes (2001), a contaminacdo de agua e solos por
organoclorados desperta, desde a década de 70, o interesse pelo estudo de diferentes tecnologias
para a degradacdo destes contaminantes. Os difundidos métodos ndo destrutivos, como por
exemplo, a extracdo de vapor, air stripping, sorcdo com carvao ativado, etc., sdo tecnologias
muito utilizadas devido seu custo inicial de tratamento ser bastante atrativo. Entretanto, estas
tecnologias promovem apenas a transferéncia de massa do contaminante entre diferentes fases,
ndo atuando na sua completa remocao do meio.

Com isso, surgiu a necessidade do desenvolvimento de técnicas capazes de atuar na
degradacdo dos compostos contaminantes, as técnicas destrutivas, como a incineracéo (faz a
degradacédo por meio da combustdo), processos oxidativos avangados (aplicagédo de substancias
quimicas que promovem a degradacdo) e tecnologias que envolvam a aplicacdo de
microrganismos para a degradacdo dos contaminantes (biorremediacdo). A maior vantagem das
tecnologias destrutivas € que estas podem promover a mineralizacdo das moléculas dos
contaminantes, levando a formac&o de substancias indcuas, como agua e gas carbénico, como
também ions inorganicos (SATO; HARTENSTEIN; MOTES, 2001).

Considerando a remediacdo do PCE, os processos de transformacdo e degradacdo
dependem tanto das caracteristicas fisico-quimicas do composto, como também das
propriedades do solo da area contaminada. Tratando-se, por exemplo, de uma contaminagdo em
solos argilosos, com alto teor de matéria organica, determinados contaminantes sdo
complexados, aumentando a persisténcia destes no meio ambiente (DOBARADARAN et al.,
2014). Com base nisso, a seguir serdo discutidas as técnicas de remediacdo mais empregadas

para a remocéo de PCE do meio.
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8.1. Atenuacdo Natural Monitorada (ANM)

A atenuacdo natural monitorada (ANM) é uma técnica de remediacdo que atua por
meio da degradacdo natural dos compostos (KAWABE; KOMAI, 2019) e, portanto, € eficaz
para aqueles capazes de serem decompostos pelos processos de degradacdo. Em geral, 0s
grupos de contaminantes alvo da ANM, sdo os compostos organicos volateis (VOCs) nédo
halogenados, compostos orgénicos semi-volateis (SVOCs) e combustiveis derivados do
petroleo.

De acordo com Pankow e Cherry (1996), a atenuacdo natural do PCE ocorre por meio
do processo de decloracdo redutiva, o qual consiste na retirada gradual dos atomos de cloro da
estrutura molecular do PCE em funcdo do ganho de elétrons (reducdo quimica) da molécula de
PCE. Assim, a partir do processo de ANM, o PCE tende a sofrer alteragdes em sua estrutura,
se degradando e formando compostos-filhos. A Figura 2 apresenta os compostos-filhos tipicos
que sdo produzidos na degradacdo do PCE. Um dos problemas relacionados a formacédo dos
compostos-filhos é que alguns deles, como o cloreto de vinila, apresenta maior toxicidade e
mobilidade do que os compostos-pai, trazendo maiores riscos a salde humana exposta naquela
area contaminada (CHANG et al., 2017).

Figura 2 - Compostos-filhos formados na degradacéo do PCE: tricloroeteno (TCE), dicloroeteno, cloreto de
vinila e eteno.
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A ANM baseia-se no uso de processos naturais para a degradagdo dos contaminantes,

reduzindo suas concentracdes até os niveis aceitaveis. Estes processos podem ser diluicdo,
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sorcdo quimica, volatilizacdo, biodegradacao e outras reagGes quimicas, desencadeadas pelos
materiais presentes em subsuperficie (AKESSON et al., 2021).

Contudo, apesar de ocorrer por meio de processos naturais, a ANM ndo é uma técnica
que age sozinha, sem monitoramento. Esta tecnologia necessita ser monitorada e sua
consideracdo requer andlise da evolucdo dos contaminantes, taxas de degradacdo e
caracterizacdo dos modelos de exposicdo. Para verificar se as taxas de degradacdo estdo
conforme a meta de remediacdo da area, sdo realizadas amostragens e analises quimicas, além
de uma extensa caracterizacdo da area para analisar a eficiéncia da ANM no local
(WEATHERILL, 2018).

De acordo com Akesson et al. (2021), alguns fatores podem limitar a aplicacio e a
eficiéncia da técnica de ANM, tais como:

e a atenuacdo natural deve ser realizada em areas onde ndo ocorram impactos
para os receptores;

e pode ocorrer a migracdo dos contaminantes antes de serem degradados;

e degradacOes intermediarias podem ser mais toxicas e moveis do que 0s
contaminantes primarios;

e 0 tempo necessario para a remediacdo pode ser maior do que o requerido.

Dessa forma, para a aplicacdo da ANM em uma determinada area, é necessaria a
caracterizacdo de diversos parametros, tais como 0s tipos e concentracdo dos contaminantes,
umidade, nutrientes disponiveis, presenca de oxigénio, etc. No caso do PCE, devido ser um
composto recalcitrante em subsuperficie, ou seja, com elevada persisténcia, ainda deve ser
considerado o tempo de monitoramento necessario para atingir os niveis de remediacao
desejado, e a formacdo e acimulo de compostos-filhos ou subprodutos, mais toxicos e mais
moveis, como o0 TCE e o cloreto de vinila (CHANG et al., 2017).

Vieth et al. (2003) investigaram a atenuacdo natural do PCE e do TCE em uma &rea
com um aquifero quaternario superior e um aquifero terciario inferior de uma antiga planta de
lavagem a seco localizado em Leipzig (Alemanha), através da analise de isétopos de carbono
estdvel. Amostras de agua subterranea foram coletadas durante uma campanha de
monitoramento realizada em 2001. O enriquecimento dos isétopos de carbono na fracéo
residual de PCE e um fator de fracionamento isotopico de experimentos laboratoriais foram
usados para calcular a eficiéncia da biodegradacdo no aquifero quaternario, os quais indicaram

que ambos os contaminantes, PCE e TCE, foram degradados neste aquifero.
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No caso do aquifero terciério, as fragcGes dos isétopos de carbono de PCE e TCE
indicaram que a diminui¢do nas concentragdes destes contaminantes provavelmente néo foi
causada por processos microbianos, ou seja, a atenuacao natural monitorada mostrou-se menos
efetiva neste aquifero. Vieth et al. (2003) afirmam que tal fato ocorre devido as condicdes
geoquimicas do aquifero terciério, que sdo menos favoraveis para a ocorréncia dos processos
de biodegradacéo natural.A atenuacdo natural de PCE foi avaliada por Nijenhuis et al. (2007),
em um aquifero anaerobio na regido de Bitterfeld (Alemanha), usando abordagens de
fracionamento de isétopos estaveis, estudos de microrganismos e deteccdo de taxons
especificos de bactérias capazes de degradar etenos clorados. Os autores avaliaram a eficiéncia
e a extensdo da biodegradacdo do PCE por meio dos dados de concentragdo e da assinatura
isotopica deste composto. Na assinatura isotdpica, se um produto € mais transformado, a
assinatura do is6topo pode se tornar mais pesada em comparagdo com o composto inicial, mas,
ao final, o produto deve ter uma assinatura isotopica semelhante em comparagdo ao composto
inicial. Assim, se um produto for considerado relativamente leve em comparagdo com o
composto-pai, a biodegradacdo estaria na fase inicial. Da mesma forma, a medida que a
biodegradacdo prossegue, 0 produto vai se tornando mais pesado, até atingir o Gltimo estagio,
com a formacdo do composto final, o qual possui composicdo isotopica semelhantes a do
composto-pai.

Nos estudos feitos em campo, Nijenhuis et al. (2007) analisaram a presenca de varios
organismos potencialmente desalogenantes no processo de atenua¢do natural do PCE, incluindo
os Dehalococcoides, Desulfuromonas, Desulfitobacterium e Dehalobacter. Dentre estes, 0s
autores indicaram que os organismos do tipo Dehalococcoides foram os que apresentaram as
maiores taxas de biodegradacéo de PCE para cloreto de vinila e eteno e, portanto, poderia ser
um microrganismo chave no processo de atenuacdo natural em Bitterfeld. Além disso, 0s
autores também encontraram outras sequéncias correspondentes a grupos de microrganismos
capazes de promover a desalogenacao parcial de PCE e TCE para cis-DCE, os quais podem ser
responsaveis pela biodegradacdo parcial destes compostos. Entretanto, devido a toxicidade de
alguns dos compostos-filhos do PCE, como o cloreto de vinila, Nijenhuis et al. (2007) indicam
que a melhor alternativa de remediacdo para ser usada em Bitterfeld é aquela que promove a

completa biodegradacédo do PCE, ou seja, 0s microrganismos do tipo Dehalococcoides.
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8.2. Biorremediacao

Alternativamente aos métodos fisicos e quimicos, pode-se utilizar os métodos
bioldgicos, os quais atuam sob determinadas condi¢cbes na degradacdo dos compostos
contaminantes, produzindo compostos nao toxicos (FREEDMAN; GOSSETT, 1989).

Dessa forma, a biorremediacdo pode ser definida como um processo que emprega
microrganismos, como bactérias, fungos e leveduras, para degradarem contaminantes organicos
que em condigdes favoraveis séo transformados em produtos ndo toxicos e/ou menos nocivos
(IBBINI et al., 2010). Para Litchfield (2005), biorremediacéo pode ser definida ainda, como a
aplicacdo de organismos vivos em ambiente contaminado com o objetivo de reduzir a
concentracdo dos contaminantes em niveis ndo detectaveis ou aceitaveis pelos 6rgaos
ambientais, ou ainda, em poluentes nao toxicos.

O processo de biorremediacdo pode acontecer tanto no proprio sitio, denominada de
biorremediacdo in situ, quando o tratamento da area contaminada € realizado no préprio lugar
em que ocorreu a contaminacéo, ou biorremediacéo ex situ, neste caso, o tratamento do material
contaminado é feito fora do local poluido e, portanto, é necessario realizar a remogdo e
transporte do material contaminado até o local do tratamento (PATIL et al., 2014). Em geral, 0
tratamento ex situ € menos complexo, entretanto, apresenta potencial de contaminacgdo
secundéria, devendo ser realizado com os devidos cuidados.

Devido uma grande gama de microrganismos que podem ser utilizados, a tecnologia
da biorremediacdo pode ser feita de diversas maneiras. A escolha do tipo de microrganismo e
0 método de biorremediacdo que sera utilizado em determinada area devem serem feitas com
base nos dados de caracterizacdo quimica, fisica e microbioldgica da area contaminada e do
tipo de contaminante e/ou grupo de contaminantes presentes na area. Para os tratamentos in situ
geralmente emprega-se a biorremediacdo por meio da bioestimulagdo dos microrganismos
através da introducdo de nutrientes no meio, ou pelo método de bioventilagdo, que aumenta as
reacOes de degradacdo, além de estimular o crescimento microbiano. Para os tratamentos ex
situ, pode-se empregar o metodo de bioaumentacdo, entretanto, é necessario a realizacdo de
investigacOes prévias para selecionar os microrganismos capazes de degradar os contaminantes
presentes naquele solo (HLIHOR et a., 2017; XU et al., 2019).

Geralmente os produtos formados a partir da degradacdo de organoclorados possuem
menor estabilidade quimica, e, portanto, podem aumentar a toxicidade do solo por serem mais
reativos em relacdo aos compostos-pai (FIELD; SIERRA-ALVAREZ, 2008). A
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biorremediagdo vem sendo vista como boa alternativa para eliminar ou minimizar a toxicidade
de tais compostos (HOFRICHTER, 2002; ROBLES-HERNANDEZ et al., 2008).

Estudos de biorremediacdo foram conduzidos por Ibbini et al. (2010) em um site
contaminado com tetracloroeteno, localizado em Manhattan Kansas. Nos aquiferos raso e
profundo do local foram encontrados PCE e seus produtos de degradacdo em concentracao
acima de seus limites maximos aceitaveis, cerca de 15 mg/L na zona profunda e 1 mg/L na zona
rasa. Os autores realizaram experimentos de bioestimulacdo com microrganismos preparados
em laboratdrio a partir de diferentes nutrientes, tais como ésteres metilicos de 6leo de soja,
extrato de levedura, glicose, lactato, metanol e soro de queijo. Além dos microrganismos, 0s
autores utilizaram bactérias KB comercialmente disponiveis para bioestimular a degradacéo
do PCE.

Os resultados obtidos por Ibbini et al. (2010) indicaram que a bioestimulacéo néo foi
suficiente para degradar completamente o PCE como cis-DCE (c-DCE), tanto no ambiente da
agua subterranea, quanto no solo. Analisando individualmente cada tipo de microrganismo, os
autores relataram que aqueles produzidos a partir do extrato de levedura e ésteres metilicos de
6leo de soja criaram condices de reducdo para a cultura de bactérias KB, resultando em
aproximadamente 90% da degradagdo da massa de PCE. Os microrganismos preparados a partir
do soro de queijo (com concentrac6es de 0,01% a 0,025%) reduziram a concentracdo de PCE,
enquanto aqueles preparados a partir da adi¢ao de 0,05% de soro de queijo e superiores inibiram
a cultura da bactéria KB™. Segundo Ibbini et al. (2010) essa inibi¢do ocorreu devido a queda
do pH que dificultou a atividade da cultura bacteriana.

Nos ensaios conduzidos, os autores relataram que a degradacdo completa de PCE
ocorreu quando a cultura de KB contendo bactérias Dehalococcoides foi introduzida em
condicdes anaerdbias. Em geral, os resultados encontrados indicaram que a concentracao total
de etenos clorados diminuiu cerca de 80% na area de estudo piloto devido a biorremediacéo.
Ibbini et al. (2010) destacam, ainda, que a biodegradagéo dos etenos clorados continuou por um
longo prazo (varios meses) apos a adicdo de nutrientes, ou seja, a taxa de biodegradacédo foi
ainda maior do que a reportada no estudo, demonstrando a eficiéncia da biorremediacdo nos
sitios contaminados com eteno clorados.

Mohammadi et al. (2021) investigaram a biorremediacdo do PCE e do TCE em um
sitio contaminado com alta concentracdo destes poluentes, utilizando uma cultura de bactérias
fornecidas pela Bioclear B.V. (Evenblij em Hoogeveen-Paises Baixos), em ensaios
laboratoriais. Os autores realizaram ensaios de batelada utilizando 18 amostras contendo

diferentes razdes de bactérias e solu¢bes contaminantes com concentracGes variando de 16,5
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g/L a 100 g/L, as quais foram submetidas a agitacdo de 150 rpm a temperatura ambiente. No
geral, os autores relataram que o produto final obtido nos ensaios foi 0 eteno e a taxa de
biodegradacdo do PCE aumentou gradativamente com o aumento da concentracdo inicial do
contaminante em solucéo.

Mohammadi et al. (2021) relataram que o processo de biodegradacao iniciou apos 3
dias nos lotes com menor concentracdo, e que, ap6s 10 dias, a taxa de conversdo de PCE para
TCE era baixa. Além disso, a concentracdo de TCE tornou-se préxima a zero ap6s 10 dias. No
entanto, o inicio da biodegradacdo do TCE foi mais longo do que para o PCE, e a taxa de
biodegradacdo do TCE foi mais rapida do que a do PCE. Os autores concluiram, ainda, que néo
houve um Unico organismo capaz de biodegradar o PCE para eteno diretamente, sendo que em
sua maioria, 0s microrganismos isolados proporcionaram a biodegradacéo parcial produzindo
altas concentracdes de cloreto de vinila. Os autores afirmaram também que a maior taxa de
biodegradagdo foi obtida para o ensaio utilizando consércio de microrganismos, o qual foi capaz
de converter o PCE em eteno, de forma mais rapida e com menos producéo de cloreto de vinila.

8.3. Oxidacao quimica in situ (ISCO)

Os métodos quimicos vém ganhando destaque na aplicacdo no setor ambiental para
desinfeccdo e tratamento de aguas e efluentes industriais, dentre outras aplica¢des. Para a
degradacdo do PCE, a oxidacdo quimica in situ (ISCO) tém se destacado dentre os métodos
qguimicos mais empregados, sendo conhecido como o processo que possui alto poder oxidante
e atua, por meio de distintos mecanismos, promovendo a degradacdo de compostos organicos
(MIAO etal., 2015). Devido a sua capacidade de atuar na redugéo de contaminantes dissolvidos
e sorvidos, o ISCO é uma tecnologia indicada para ser aplicada na remedia¢do de pequenas
areas, nas quais a massa de contaminantes € mais concentrada, atuando na remocdo dos
contaminantes presentes na zona saturada e franja capilar (USEPA, 2004).

O tipo de mecanismo e composto quimico que sera utilizado no processo oxidativo
depende da estrutura do composto contaminante alvo, dentre os mais utilizados tém-se o0 0zonio
(O3), perdxido de hidrogénio (H202) e o reagente de Fenton (H202/FE?*). Em geral, o ISCO
fundamenta-se na aplicacdo de oxidantes nos contaminantes organicos, que agem quebrando as
ligacGes de carbono destes, transformando-os em compostos minerais, atuando, dessa forma,
na reducdo da massa, mobilidade e toxicidade destes compostos (CETESB, 2021; ZHANG,;
SCHWARTZ, 2003).
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Harte et al. (2012) analisaram a aplicacdo do ISCO utilizando permanganato de sodio
como oxidante na remediacdo de uma area contaminada por PCE, localizada em New
Hampshire, EUA. Segundo os autores, o permanganato de sodio foi escolhido como oxidante,
devido ser um composto altamente condutor, que fornece forte sinal elétrico para o rastreamento
do transporte de elementos quimicos por meio de levantamentos geofisicos de série temporal,
incluindo resistividade de corrente continua e métodos de eletromagnética. Tais métodos foram
utilizados pelos autores para monitoramento da eficiéncia do ISCO aplicado na area.

A técnica utilizada por Harte et al. (2012) envolveu uma série de injecfes subsequentes
de permanganato de sédio no aquifero contaminado por meio de pocos de injecdo instalados na
area da pluma de PCE. Apds a injecdo inicial, os autores notaram uma dispersdo do
permanganato de sddio em velocidade menor do que a velocidade da dgua subterranea local.
Ainda, os levantamentos geofisicos identificaram um fluxo preferencial vertical e posterior
acumulo de permanganato de sodio na superficie da estrutura subjacente e/ou rocha-mae, com
propagacao horizontal limitada nas partes rasas do aquifero.

Em termos de concentracdo, os autores relatam que a concentracdo de PCE diminuiu
a partir dos pocos de injecdo seguindo um padrdo semelhante ao mapeado com o0s
levantamentos de resistividade de superficie, ou seja, nas areas com maior injecdo de
permanganato de sodio (areas com maior condutividade elétrica e, consequentemente, menor
resistividade) ocorreram maiores taxas de reducdo de concentracdo de PCE, atingindo valores
de redugdo de aproximadamente 2500 pg/L ao longo da superficie rochosa proxima a um pogo
em que foi injetado solu¢édo de 1,3% de permanganato de sédio.

Harte et al. (2012) relatam que devido a complexidade da remediacéo de areas com a
presenca de PCE os dados obtidos em campo indicam que a aplicagdo da ISCO mostrou-se
eficiente para a remediacdo daquela area. Além disso, Harte et al., (1012) relatam que quando
associado ao monitoramento convencional, as pesquisas permitiram uma avaliacdo da eficacia
do tratamento da ISCO no direcionamento da pluma de PCE e ajudaram a definir areas para
tratamento subsequente.

Miao et al. (2015) investigaram o desempenho da oxidagédo do PCE utilizando
percarbonato de sodio (SPC) catalisado por Fe?*, por meio de ensaios de batelada em
laboratério, utilizando amostras com diferentes razées molares de Fe?*/SPC/PCE (1/1/1, 2/2/1,
4/4]1, 6/6/1 e 8/8/1). Segundo os autores, 0s resultados experimentais indicaram que a remocao
do PCE é diretamente influenciada pela razdo molar de Fe?>*/SPC/PCE e pelo pH inicial da

solucéo. Sendo que nos ensaios conduzidos, o PCE pbde ser completamente oxidado em 5 min
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a20°C quando em solugio com pH préximo a neutralidade, em uma razdo molar Fe?*/SPC/PCE
de 8/8/1.

Miao et al. (2015) afirmam que os dados obtidos indicam que o processo de ISCO com
percarbonato de sodio catalisado por Fe?" apresenta eficacia para a degradacdo do PCE,
atingindo taxas de remocdo maiores que 98%. Além disso, os autores fizeram investigacdes
usando compostos captadores de radicais hidroxila e radicais livres, as quais elucidaram que o
PCE foi degradado principalmente pela oxidacdo do radical hidroxila. Em conclusdo, Miao et
al. (2015) afirmam que o processo de ISCO utilizando percarbonato de sodio catalisado por
Fe2* é uma técnica altamente promissora para a remediacéo de aguas subterraneas contaminadas
por PCE, mas constituintes mais complexos nas aguas subterraneas devem ser cuidadosamente
considerados para a sua aplicacao pratica.

Miao (2015) correlaciona que as desvantagens desta técnica estdo ligadas a solos com
elevado teor de matéria organica, valores de pH acima de 8, alta quantidade de carbonatos e
elevados teores de dureza nas aguas subterraneas, como também, a dificuldade de acessar
contaminacdes em grandes profundidades, elevado teor de finos no solo e a heterogeneidade
das formacOes constituintes do subsolo. Além disso, vale destacar a inespecificidade dos
compostos quimicos utilizados nesta técnica, o que compromete a eficiéncia de degradagdo do
composto alvo, além de possuirem acao antimicrobiana, inibindo o processo de biodegradagéo
na area aplicada. Por outro lado, dentre as diversas vantagens de utilizacdo do ISCO, vale
destacar que esta técnica ndo produz residuos que precisam de posterior disposicdo, facilitando
sua ampla utilizacdo. Além disso, os métodos quimicos podem servir para a formacgdo de
compostos mais facilmente biodegradaveis, podendo ser utilizado na etapa preliminar para a
biorremediacgéo (ITC, 2001).

8.4. Air-stripping

O air-stripping consiste em um processo de tratamento pelo qual se for¢a a passagem
de ar nas aguas subterraneas afetadas pela presenca de compostos contaminantes volateis. Esta
técnica baseia-se em forcar um fluxo de ar na area contaminada, permitindo que o0s
contaminantes presentes na forma de vapor ou liquido no subsolo possam movimentar-se,
transformando-se para o estado de vapor (KUTZER et al., 1995).

Em geral, este método de remediacdo é utilizado para extrair compostos volateis e
semi-volateis que se encontram na zona saturada do solo, como o PCE. Além da injecao de ar

promover a remocdo de contaminantes, esta € responsavel também por estimular a



31

biodegradacdo aerdbica de determinados compostos, devido incrementar a quantidade de
oxigénio dissolvido nas aguas do aquifero (ABDULLAHI et al., 2014).

Entretanto, de acordo com Li et al. (2012) alguns aspectos devem ser considerados ao
utilizar esta técnica, como por exemplo, a inje¢do de ar abaixo do nivel d’agua pode causar uma
elevacdo da superficie da agua subterranea, fazendo com que o contaminante migre para fora
da area de tratamento, ou seja, a espessura saturada e a profundidade do lencol freatico devem
ser os fatores controladores da injecéo de ar.

Dentre as vantagens deste método, o air-stripping ocorre totalmente in-situ, ou seja, a
técnica é aplicada na propria area contaminada, ndo havendo necessidade de transportar
material contaminado para outra area e, consequentemente, diminui a possibilidade de causar
uma contaminacdo secundaria (ABDULLAHI et al.,, 2014). Ap6s a injecdo de ar, 0s
contaminantes podem ser captados na regido imediatamente acima, na zona insaturada do solo,
através da utilizacdo de um sistema de extracéo de vapores (SVE) conjugado ao air-stripping.

Kaback et al. (1990) implantaram um sistema de air-stripping usando pocos
horizontais para a remocdo de PCE no Savannah River Site (SRS) localizado na Carolina do
Sul (EUA). O sistema instalado na area operou durante 20 semanas e atuava na remocao de
contaminantes tanto na zona insaturada quanto na zona saturada. Os autores relataram que
durante esse periodo foram observadas reduces significativas de concentragcdo nos pocos de
monitoramento da area, que apresentavam valores de concentracdo inicial da ordem de 500 ppm
e, apbs o funcionamento do air-stripping na area, passaram a apresentar concentracoes de 300
a 200 ppm.

Kaback et al. (1990) relatam ainda, que a remocdo de massa contaminante foi maior
nos primeiros dias apds a instalacdo da técnica, e que apds um certo periodo essa remogao
apresentou estabilidade. Os autores correlacionam isto ao fato de que inicialmente a massa
contaminante a ser removida esta livre no meio e em maior quantidade, o que faz com que seja
removida com mais facilidade, porém, no decorrer da aplicacdo da técnica, a massa
contaminante que tende a permanecer no local € aquela de mais dificil acesso e, portanto, mais
complexa de ser removida, diminuindo as taxas de remocéo ao decorrer da remediacdo. De toda
forma, Kaback et al. (1990) afirmam que a aplica¢do do air-stripping no Savannah River Site
(SRS) apresentou resultados positivos para a remediacdo da area, e que a continuacdo da
aplicacdo da técnica no local seré efetiva para alcancar os valores de concentracdo de VOC
(dentre eles o PCE) permitidos pela regulamentacdo americana.

Lee e Lee (2005) avaliaram a eficiéncia de um sistema de air-stripping associado a um

reator fotoquimico por meio de ensaios laboratoriais em escala piloto para a remediacéo de agua
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subterranea contaminada com PCE e TCE. Nos ensaios conduzidos, o air-stripping foi utilizado
para transferir o PCE da fase aquosa para a fase de vapor, enquanto o reator fotoquimico era
responsavel pela destruicdo dos contaminantes.

Os autores verificaram que as concentracdes iniciais de PCE reduziram em
aproximadamente 100 ppm em solucdo aquosa e 1000 ppm de PCE a menos na fase de vapor
ao longo da aplicacédo do air stripping. Essas concentracdes de contaminantes foram ent&o
transferidas para o reator fotoquimico, o qual utilizou lampadas ultravioleta de mercdrio como
fonte de energia para iniciar a reacdo de destrui¢do dentro do reator.

Assim como as altas taxas de remogdo obtidas no sistema de air stripping, Lee e Lee
(2005) afirmam que a maior parte da massa de contaminantes transferida para o reator foi
destruida, obtendo resultados positivos de remocao de contaminantes nos ensaios realizados.
Os autores concluem neste estudo que a associacdo de um reator fotoquimico a um sistema de
air-stripping, como parte de um esquema geral de remediacdo de &aguas subterraneas
contaminadas com PCE é eficiente tanto para a remoc¢do quanto para a destruicdo do
contaminante, portanto, é uma técnica promissora para a remedicdo de sitios contaminados,

principalmente com PCE, devido a complexidade e toxicidade deste composto.

8.5. Barreira Reativa Permeével

A Barreira Reativa Permeavel (BRP) consiste em uma técnica que foi desenvolvida no
Canada na década de 90, e desde entdo, vem ganhando espaco em diversos paises como EUA,
Alemanha e Canad4, devido ser uma tecnologia que apresenta boa eficiéncia na remediacéo de
aguas subterrdneas contaminadas, associada a baixo custo, facilidade operacional e
desenvolvida in-situ (POWELL et al., 1998; ROCHA; ZUQUETTE, 2020).

O principio dessa tecnologia baseia-se na introducdo de um material reativo no
subsolo, interceptando uma pluma contaminada, de forma que o fluxo da pluma através dos
poros deste material, proporcione contato entre 0s contaminantes e 0 meio reativo, atenuando a
concentracdo dos contaminantes na pluma. Por esta razdo, as BRPs séo projetadas para serem
mais permeaveis do que os materiais ao redor do aquifero, de modo que o fluxo pela barreira
ndo sofra interceptagdes, fluindo facilmente sem alterar significativamente a hidrologia das
aguas subterraneas, e que 0s contaminantes presentes na pluma possam entrar em contato com

as particulas solidas do material reativo para que sejam removidos e/ou reduzidos até niveis
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aceitdveis (THIRUVENKATACHARI et al., 2008). O esquema tipico de uma BRP ¢é
apresentado na Figura 3.

Figura 3 - Configuracéo tipica de uma barreira reativa permeével.

Estas barreiras podem funcionar por diversos processos, sendo as mais comuns as de
sorcdo e precipitacdo. A reagdo predominante é determinada pelo tipo de material reativo que
esta sendo utilizado como nlcleo, como também pelas caracteristicas do meio no qual a barreira
sera introduzida, e ainda pelo tipo e caracteristicas dos compostos contaminantes (LIU et al.,
2019). A interacdo entre todos esses fatores e o material reativo da barreira ir4 induzir a
ocorréncia de processos fisicos, quimicos e/ou bioldgicos, atuando na remediacdo da area
contaminada.

Dessa forma, um dos aspectos fundamentais para o correto funcionamento de uma
BRP é a determinacdo do material que serd utilizado como meio reator. De acordo com
Gavaskar (1999) é necessario que este apresente algumas propriedades, tais como,
permeabilidade suficiente para funcionar como um sistema permeavel, estabilidade quimica e
fisica, ndo formar subprodutos mais toxicos que o0 composto que esta sendo remediado, dentre
outras caracteristicas que devem ser consideradas ao determinar qual o tipo de material que sera
utilizado na BRP.

Dentre os materiais reativos comumente utilizados, tém-se o ferro zero valéncia,
zeblitas, carvéo ativado, lateritas, etc. (CERNIK, 2019). Em sua grande maioria, estes materiais
desempenham reac6es de sor¢do com 0s contaminantes presentes no meio, ou seja, eles sorvem
0s contaminantes que estdo presentes na pluma, aderindo-os as particulas sélidas (OBIRI-
NYARKO et al., 2014).
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Outro aspecto relevante das BRPs € que a medida que o sistema estd sendo utilizado,
0 material reativo que realiza o processo de sor¢do vai diminuindo sua capacidade sortiva,
alcancando um estagio em que ndo mais consegue exercer a sua funcéo de sorvente. Nesse caso,
realiza-se a troca do material, e ap0s isso € esperado que o sistema retome sua capacidade inicial
quanto a remogédo dos compostos contaminantes (THAKUR et al., 2020).

Na pratica, é realizada uma escavacdo no terreno até a profundidade desejada,
preenchendo-a com o material reativo (ou a combinacdo de dois ou mais materiais), até a
profundidade do nivel da pluma contaminada, de maneira que esta seja interceptada pela
barreira, fazendo com que as particulas sélidas do material tenham contato com a pluma
contaminante (FAISAL et al., 2018).

Di Nardo et al. (2010) investigaram a remediacdo de um aquifero contaminado com
tetracloroetileno (PCE) proximo a um aterro de residuos solidos, na area metropolitana de
Népoles (Italia), por uma barreira reativa permeavel de carvao ativado. Os autores utilizaram
um modelo numérico para descrever o transporte de poluentes na dgua subterranea e a sorcao
de poluentes na barreira.

Anteriormente a instalacdo da barreira, Di Nardo et al. (2010) quantificaram valores
de concentracdo de PCE na éarea de cerca de 20 vezes maior do que o permitido pelas
regulamentacdes locais. Os autores verificaram que a técnica de barreira foi efetiva na remoc¢éo
dos compostos contaminantes presentes na area, uma vez que os dados de monitoramento
obtidos mostraram que a concentracdo de PCE ap6s a BRP foi sempre inferior aos limites
previstos na legislacdo italiana, atingindo, portanto, 0s objetivos do processo de remediacédo
estabelecidos para a area. Ainda, os autores estimaram por meio do modelo numérico qual o
cenario ao longo de 60 anos com a barreira em operacdo no local. Di Nardo et al. (2010)
concluiram que a barreira seria eficaz para a remoc¢éo do PCE ao longo de todo esse tempo,
reduzindo as concentracfes a niveis aceitaveis e, ainda, agindo ndo somente como barreira de
sor¢ao, mas também como uma barreira hidraulica, visto que a sua operacao reduz a migracao
dos contaminantes no aquifero.

Avila (2012) usou carvéo ativado para a remediacio de PCE e tricloroeteno (TCE),
em uma area de uma antiga industria de produtos quimicos localizada na Regido Metropolitana
da cidade de Curitiba. Os resultados obtidos pelo autor, por meio da comparagdo entre as
concentragfes de contaminantes determinadas nas diferentes campanhas de monitoramento,
apresentaram percentuais de remocdo de 51%, 63% e até 97% no PM-01, com valores de

concentragéo reduzindo de 13.446 pg/L para 291 pg/L de PCE.
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Por outro lado, o comportamento do TCE foi distinto, uma vez que foi observado um
pequeno acréscimo na sua concentracio. Avila (2012) afirma que este aumento na concentragio
de TCE pode ser explicado por este ser um dos compostos formados da degradacdo do PCE,
assim, a reducdo do PCE pode resultar em aumento da concentracdo do TCE, caso tenha
ocorrido apenas a degradacao parcial do composto primario. Além disso, o PCE possui maior

capacidade sortiva entre 0s compostos clorados, o que explica sua maior degradagéo.
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9. ANALISE DA EFICIENCIA DAS METODOLOGIAS DE REMEDIACAO

Técnicas de remediacao aplicadas em areas contaminadas com PCE foram analisadas
neste estudo, sendo elas: a atenuacdo natural monitorada (ANM), biorremediacdo, oxidacéo
quimica in situ (ISCO), air-stripping e barreira reativa permeével (BRP). A determinacdo da
técnica que sera aplicada em determinada area é dependente de diversos fatores acerca das
caracteristicas do sitio contaminado, dos compostos contaminantes presentes na area e das
especificidades da metodologia. A Tabela 2 apresenta as vantagens e desvantagens das técnicas
discutidas, as quais devem ser consideradas nesta escolha. Além disso, os objetivos da
remediacdo, o grau de atenuacdo desejado e o nivel aceitavel dos compostos contaminantes
devem servir de parametro para medir a eficiéncia alcancada com a metodologia utilizada.

A atenuacdo natural monitorada e a biorremediacéo, por serem técnicas mais simples
e de menor custo, sdo muito utilizadas para a remediagdo de areas com PCE, entretanto, seu uso
esta relacionado a longos processos de remediacdo, 0s quais podem ser inviaveis em alguns
casos. Outro fator que deve ser considerado € que a aplicacdo destas técnicas pode resultar na
degradacéo parcial do PCE, formando compostos-filhos mais toxicos e moveis, que o proprio
composto-pai. Assim, caso a contaminacgdo seja em areas nas quais o receptor possa ser afetado
pela migracdo dos contaminantes, o uso destas técnicas deve ser avaliado. De toda forma, em
areas que o nivel de contaminacdo ndo seja tdo elevado e que a ocorréncia dos processos
naturais de atenuacdo seja eficaz, a utilizacdo da ANM e da biorremediacdo deve ser
considerada, visto que sdo de facil aplicacdo e ndo necessitam de grandes intervencGes no meio.

Outra técnica bastante aplicada para a remediacdo de areas com PCE é a oxidacao
quimica in situ (ISCO), que consiste em uma metodologia que possui alto poder oxidante e atua
eficientemente na degradacdo da massa de PCE. A extensa gama de oxidantes que pode ser
empregada na ISCO agrega vantagens em sua utilizacdo, pois podem promover a degradacédo
de uma diversidade de contaminantes. Aliados a estes aspectos, a ISCO promove a remogéo de
significante quantidade de contaminantes em curto tempo de operacéo.

Devido as caracteristicas de volatilidade do PCE, técnicas que atuam na remocao de
contaminantes na fase vapor também sdo empregadas na remediacdo de areas contaminadas
com este composto, como € o caso do air-stripping. Esta técnica apresenta aspectos bastante
interessantes ja que pode atuar concomitantemente nas zonas saturadas e insaturadas do solo,
podendo promover a remocdo do contaminante nas diferentes fases. Em campo, a aplicacéo
desta técnica ocorre, em geral, conjugada a um sistema de extracdo de vapores (SVE), para

captacdo dos contaminantes removidos da area.
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Além de promover a remogdo de contaminantes com a injegdo de ar, o air-stripping
também estimula a biodegradacdo aerobica na &rea, devido incrementar a quantidade de
oxigénio dissolvido nas aguas do aquifero. Entretanto, o uso do air-stripping é limitada a
contaminacgdes em pequenas profundidades, visto que injegdo de ar abaixo do nivel d’agua pode
elevar a superficie da agua subterrénea, fazendo com que o contaminante migre para fora da
area de tratamento, podendo gerar contaminagéo secundaria.

A barreira reativa permeavel é uma técnica que vem ganhando destaque devido ser
capaz de atuar na remocdo de diversos tipos de contaminantes por meio de um processo que
ocorre totalmente in situ e sem necessidade de energia externa. Um dos aspectos fundamentais
para a eficiéncia desta técnica € o material reativo que seré utilizado. Este deve ser capaz de
promover as reacGes necessarias para a reducdo do contaminante aos niveis aceitaveis.

Nas areas contaminadas com PCE, a BRP com carvao ativado vem sendo bastante
explorada e apresenta bons resultados de remocéo de contaminante em &reas com elevado grau
de contaminacdo inicial. Entretanto, o uso de BRP possui alguns fatores limitantes, como a
profundidade da contaminacdo (que em geral € limitada a 20 metros) e a vida util do material
reativo (pode ser necessario a troca do material caso o periodo de operacdo da barreira seja
superior a vida Util do meio reativo).

Visto que cada técnica apresenta suas vantagens e limitacGes, e considerando que a
escolha da tecnologia a ser utilizada deve considerar tanto os aspectos da area quanto do
contaminante, a aplicacdo de técnicas combinadas parece ser uma alternativa promissora para
a remediacdo de areas contaminadas com PCE, dada a complexidade deste composto. Assim,
combinar técnicas que atuem especificamente sobre determinada fase deste composto, ou ainda,
atuem concomitantemente nas diversas fases do PCE, pode levar a um grau satisfatorio de
remediacdo em um prazo de tempo que atenda a necessidade da area, trazendo maior eficacia

ao processo de remediacao.
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Tabela 2 — Vantagens e desvantagens das técnicas de remediacdo discutidas na pesquisa.

Técnica Vantagens Desvantagens
N&o necessita de Duragéo do processo pode
intervengéo; ser muito longa;
ANM Baseia-se na ocorréncia de Pode produzir compostos-

processos naturais;

Baixo custo.

filhos de alta toxicidade;

Necessita ser monitorada.

Biorremediacao

Facil “instalagdo” do
sistema na area;

Baixo custo;

Pode empregar uma grande
gama de microorganismos;
N&o ha geracdo de residuos

na area.

Tempo de duragéo pode ser
longo e inviavel;

Pode produzir compostos-
filhos de alta toxicidade.

Extensa gama de oxidantes

pode ser utilizada;

Pode inibir o crescimento
microbiano na area;

Causa alteracdo no pH e

ISCO Atua na franja capilar e . o
teor de matéria organica;
zona saturada;
} Custo é dependente do
Curto tempo de operacao. _
oxidante.
Dificuldade em atingir
Atua nas zonas saturada e _
_ grandes profundidades;
insaturada; o
] o _ _ ) Uso limitado em solos
Air-stripping Estimula a biodegradacéo o
. pouco permeaveis;
aerobica;
) Fluxo de ar pode ser néo
Curto tempo de operagao. _
uniforme.
Método passivo e in situ; Material reativo diminui a
Pode ser aplicada a uma capacidade de sorcao ao
extensa gama de longo do processo;
BRP contaminantes; Limitada a profundidades

Baixo custo quando
comparada a outras

tecnologias.

menores que 20 metros;
Atua somente na zona

saturada.
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10. CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo é apresentado uma visdo geral, advinda de trabalhos cientificos, sobre
areas contaminadas com tetracloroeteno (PCE), um composto clorado amplamente utilizado na
industria como solvente e desengraxante. Nesta pesquisa foram discutidas as técnicas de
atenuacdo natural monitorada (ANM), biorremediacdo, oxidagdo quimica in situ (ISCO), air-
stripping e barreira reativa permeével (BRP). Por meio de levantamento bibliogréfico foram
reunidas informacdes sobre essas técnicas e feita uma analise sobre a viabilidade de uso, como
também dos resultados obtidos em estudos de caso da aplicagdo de cada uma delas. Devido a
complexidade do PCE, o uso associado de diferentes técnicas deve ser considerado e parece ser
uma maneira promissora de atingir resultados positivos no processo de remediacdo. Destaca-se
a caréncia de estudos realizados por um periodo maior, a fim de retratar a eficiéncia das técnicas
de remediacdo no longo prazo. Dessa forma, ressalta-se a necessidade de futuras pesquisas
considerando uma escala maior de tempo, j& que o periodo de aplicacdo da técnica e

monitoramento sdo determinantes para atingir os resultados desejados na remediacéo.
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