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Resumo

Com a crescente preocupacdo da populagido e 6rgdos competentes a respeito das
questbes ambientais, tém sido descobertas com cada vez mais freqliéncia areas
contaminadas relacionadas a atividades industriais. Uma vez em contato com o sistema
aquifero da regido, as contaminagdées podem trazer prejuizos a agua subterranea e

consequentemente a populagao abastecida pela mesma.

O presente trabalho consiste na avaliagao do teste piloto de remediagao por redugéo
quimica in situ em uma area contaminada por compostos organicos clorados na regido do
municipio de Limeira, no estado de Sao Paulo. O teste consiste na injecdo do produto
polissulfeto de calcio (CaSs) no aqguifero. Este produto potencializa a capacidade redutiva do
meio através da produgao de ferro bivalente a partir do ferro trivalente presente no material
do aquifero estudado. O ferro bivalente produzido, juntamente com aquele ja disponivel no

meio, atua na degradacgao dos principais contaminantes presentes na area.

Para a avaliacao dos resultados foram programadas analises da agua subterranea
antes, e apos a injecdo do produto, de forma a ser possivel fazer correlagdes entre a
situacao inicial e o desempenho das reagdes ao longo do monitoramento até onze meses
depois. As analises envolveram dados de parametros fisico-quimicos coletados em campo,
assim como resultados laboratoriais dos principais parametros indicadores da agao do

agente redutor.

Os dados obtidos permitiram notar que apenas para parte dos pogos envolvidos
houve acesso do polissulfeto de caicio, provavelmente devido a heterogeneidade do meio.
Dentre os pogcos que tiveram acesso ao produto, se observou que nao houve redugao
significativa dos contaminantes quando feita a comparagdo com os resultados dos testes
laboratorio. Para esses pogos, a producao de ferro bivalente atingiu concentragdes
significativas apenas no final do monitoramento, @ mesmo quando da presenga deste,

notou-se que a reagao de degradagao esperada nao ocorreu.

Com base nas interpretagdes realizadas, foi possivel concluir que o teste piloto da
remediacdo quimica in situ ndo apresentou resultados satisfatérios, uma vez que nao foi
observada degradacgao significativa dos principais contaminantes da area de estudo. Desta
maneira ainda serdo necessarios outros estudos para avaliar uma melhor abordagem para a

remediagao do local.



Abstract

With the growing concern of the population and government institutions with respect
to environmental issues, more attentions have been given to find contaminated areas
associated to industrial activities. Once contaminants get in contact with the aquifer system,
they can compromise the groundwater quality and consequently affect those who use the

groundwater as a source of drinking water.

The present work involves the evaluation of an in situ chemical reduction remedial
pilot test performed in a chlorinated solvents contaminated area, located in Limeira, State of
Sao Paulo. The test consists in the injection of a calcium polysulfide (CaSs) solution in the
local aquifer. This product tends to increase the reduction capacity of the target media based
on the production of ferrous iron (bivalent iron) generated from the reduction of the natural
existing trivalent iron. The produced and the pre-existing ferrous iron will act in the

degradation of the local contaminants.

Groundwater analyses were performed prior and after the injection of the product in
order to obtain a better evaluation of the data. To achieve the proposed objectives, a
groundwater baseline sampling was performed followed by the implementation of several
other sampling rounds along a period of eleven months. Field-based measurements of the
groundwater physical-chemical parameters and laboratory compound-specific analytical

results of the system performance were included during these monitoring programs.

The results have shown that the calcium polysulfide have reached only some of the
tested wells, probably due to local heterogeneities. In those wells where the product was
found, no significant contaminant reduction was observed based on the laboratory analytical
tests. For these wells, even though the concentrations of ferrous iron have increased during
the last few groundwater monitoring sampling rounds, the expected contaminant degradation

was not observed.

According to the data interpretation, it was possible to conclude that the in situ
chemical reduction remedial pilot test has not shown satisfactory results, since any
significant degradation of the main contaminants was observed within the studied area.
Based on that, other studies are considered to be necessary to better define a suitable

remediation technology for area.
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1. INTRODUCAO

Com o aumento continuo do niumero de relatos de casos de contaminagéo do solo e
agua subterranea, principalmente em areas com predominio de atividade industrial, torna-se
necessario o estudo de novas alternativas de remediagdo mais viaveis e efetivas. O estudo
realizado avaliou a eficacia de uma recente pratica de remediagéo através da redugao
quimica (ISCR - In Situ Chemical Reduction) em uma area impactada por compostos
organicos clorados, localizada numa planta industrial no municipio de Limeira, SP (Figura
01).
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Figura 01: Mapa de localizagao da area de estudo

A injecao do produto redutor foi feita em uma escala reduzida caracterizando um
teste piloto na area onde se acredita localizar o centro da pluma de contaminagdo. A partir
da injecao foram feitas analises quimicas periodicas de agua subterranea com o intuito de
avaliar o decaimento das concentragées dos contaminantes no aquifero. De acordo com os
resultados obtidos, o teste piloto poderia viabilizar a remediagcdo da area numa escala mais

abrangente.



2. METAS E OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficacia da metodologia de remediagao por

redugdo quimica in situ (ISCR) numa area impactada por compostos organicos clorados.

A avaliagdo da metodologia envolve a comparagéo da situacao inicial da area com
os dados obtidos a partir do teste piloto. O método testado envolve a decloragdo dos
contaminantes através da potencializagdo de um meio redutor proporcionado pela injecao
do produto quimico polissulfeto de calcio (CaSs) no aquifero contaminado. A inje¢do do
agente redutor foi realizada numa escala reduzida onde se acredita estar localizado o centro

da pluma de contaminantes.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Compostos Organicos Clorados

Dentre o grupo de compostos organicos clorados, especifica-se para este trabalho

aqueles utilizados na industria como solventes.

Os solventes clorados apresentam capacidade de solubilizagdo em solventes
organicos, com diferentes graus de lipossolubilidade que |hes conferem a capacidade de
atravessar as membranas biologicas e serem amplamente distribuidos nos organismos
vivos (Salgado; Marona, 2004). Sao em geral prejudiciais ao meio ambiente e a saude

humana, podendo ser relacionados a casos de cancer.

Tais solventes podem fazer parte do grupo dos hidrocarbonetos clorados aromaticos
ou do grupo dos hidrocarbonetos clorados alifaticos. Estes ultimos sdao considerados como
mais importantes em fungao dos resultados histéricos das campanhas de monitoramento do

presente projeto.

De modo geral, esses produtos podem se apresentar em subsuperficie como fase
livre, fase dissolvida na agua subterradnea, associados ao material geolégico da area e

também como fase de vapor associada a zona nao saturada.

Os produtos mais complexos, antropogénicos, tendem a sofrer transformagdes de
degradacgao ao longo do seu tempo de residéncia no meio ambiente. A degradacdo pode
ocorrer em funcao de atividades bioldgicas, ou apenas através de reagdes quimicas que nao
envolvem organismos vivos. Alguns projetos de remediagdo para areas impactadas por
esses compostos, assim como o proposto para esse trabalho, tem como objetivo acentuar

as caracteristicas que tornam possivel o processo de degradagéao.



3.2 Conceitos Sobre Degradacdo e a Redugao Quimica /n Situ (ISCR)

Quando se estabelece a condi¢do de contaminagdo por compostos organicos
clorados, € necessaria a avaliagcdo de alternativas para remediagdo do local. Estas estao
estritamente vinculadas ao comportamento dos contaminantes em fungao das

caracteristicas da area de interesse.

Os compostos podem apresentar diferentes formas de degradagao. Essas formas de
degradacao podem estar vinculadas a atividades biolégicas de microorganismos (biéticas),
ou por processos estritamente quimicos de natureza abiética. De modo geral o processo de
degradagao mais observado durante a atenuacgado natural tem sido mediado por atividades
biolégicas, com decloragdo redutiva sequencial (Tiedje; Mohn 1992 e Vogel; McCarthy,
1987, apud Brown, 2006). Este tipo processo natural cria uma seqiéncia de compostos pela
perda de ions cloreto, transformando um composto de maior complexibilidade (composto
pai) em uma série de outros produtos mais simples (compostos filhos). A figura 02 ilustra os

principais compostos, assim como possiveis ordens de degradacédo observadas.
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Apesar disso, Vogel, Criddle e McCarthy (1987, apud Brown, 2006) identificaram
uma variedade de processos bidticos e abidticos atuantes na degradagdo de compostos
organicos clorados alifaticos. Pode-se citar processos de degradagdo estritamente abibticos
como dehidrohalogenagédo (perda de cloreto e de hidrogénio adjacente formando uma
ligag@o entre carbonos) e hidrélise (com a substituicdo do cloreto por uma hidroxila). Outros
processos podem ser ativados pela agdo de microorganismos ou através de agentes
quimicos redutores. Dentre eles pode-se citar a hidrogendlise (substituicido de um cloreto
por um hidrogénio), B-eliminagdo (perda de dois cloretos formando uma ligagdo entre
carbonos), e “coupling” (acoplamento - perda de cloretos em duas moléculas inicialmente
separadas que posteriormente vém a se unir por meio da formagao de uma ligagdo entre

carbonos).

Para Vogel (1987) embora a degradagao desses compostos possa vir a ocorrer por
redugao quimica abiotica, a velocidade lenta dos processos redutivos mantém a degradagao

bidtica como principal agente redutor.

Com o tempo, o interesse em processos de degradagao redutiva quimica ganhou
forca na medida em que novas tecnologias de remediacdo foram testadas, como por

exemplo, as barreiras reativas de ferro de valéncia zero (ZVIB — Zero Iron Valent Barriers).

Outra grande descoberta que alavancou os estudos de processos abidticos foi a
atuacgao do ferro bivalente (Fe?") na degradagéo de compostos organicos clorados. O estudo
de Kriegman-King e Reinhard (1994) mostram que minerais de ferro bivalente (como a pirita)
foram capazes de reduzir tetracloreto de carbono. Ja o estudo de Matheson e Tratnyek
(1994) mostrou que o ferro bivalente (Fe?') formado a partir das barreiras de ferro zero
valente reagiam com os contaminantes clorados. Esses tipos de trabalhos tornaram possivel

a aplicagao de diferentes técnicas de remediagao.

Segundo Arnold & Roberts (2000, apud Brown, 2006a), a reducao dos compostos
organicos clorados pelo caminho abidtico ocorre a partir da eliminagdo de dois cloretos

presentes na cadeia de etenos (B-eliminagao), que é convertida em acetileno (HC=CH).

O método de redugdo quimica in situ (ISCR) utilizado na area do presente estudo
envolve o aumento do potencial redutor do meio através da injecao de um agente redutor, o
polissulfeto de calcio (CaSs). Esse aumento de potencial esta relacionado as reagdes do

produto com o material do aquifero.

O polissulfeto de calcio € um fungicida ou inseticida produzido a partir de cal (Ca0O) e

enxofre (S), como apresentado na formula abaixo:

3Ca0 + 11S — 2CaS;s + CaS0,

10



O produto gerado a partir da jungdo do enxofre e cal gera como produto tanto o
polissulfeto de calcio (2CaSs), quanto o sulfito de calcio (CaSO;), e segundo Brown (2004;
2005a), ambos contribuem na produgédo do ferro bivalente a partir da redugéo do ferro

trivalente.

Uma vez injetado, acredita-se que o polissulfeto de calcio tenha efeito no material
geologico de acordo com as reagdes ocorridas nos testes realizados por Brown (2004;
2005%). Estas reagdes mostram que o agente redutor (CaSs ) proporciona a redug¢ao do
ferro trivalente (Fe®') presente em subsuperficie sob a forma de éxidos e hidréxidos, para o

ferro bivalente (Fe**), tanto em condi¢cdes basicas, como neutras.
Reacoes do polissulfeto de calcio:
2CaS;s +160H + 16Fe*™® — 2CaSO0, + Sg° + 8H,0 +16Fe*? (condi¢des basicas)

8CaS; + 16Fe™ — 8Ca'? + 5S;° + 16Fe*? (condicdes neutras)

Espera-se que o ferro bivalente produzido atue na degradagdo dos compostos
organicos volateis através da B-eliminagao (eliminagao de dois cloretos por vez). Esse ferro
bivalente recentemente formado € somado ao ferro naturalmente presente na area e
potencializa a capacidade redutiva do meio de forma a tornar mais propicia a degradagao.
Abaixo é apresentada a redugcao do composto tricloroeteno para cloroacetileno (1), sendo

este ultimo hidrolisado para a formagao de acetato e ions cloreto (2):
Reacgoes de degradagao do tricloroeteno:
(1) Cl,C=CCIH + 2Fe*? »CIC=CH + 2Fe*’

(2) CIC=CH + 20H —CH;CO; + CI

O comportamento do ferro bivalente durante o processo de degradag¢ao elimina os
cloretos da composi¢cdo quimica dos compostos organicos clorados sem a acumulagao de

produtos da degradacgao sequenciada (com eliminagao de apenas um cloreto).

3.3 Caracterizacao do Meio Fisico Regional

3.3.1 Aspectos Fisioclimaticos

Relevo

O municipio de Limeira situa-se no dominio da depressao periférica, faixa de
aproximadamente 50 km de largura e diregao SW-NE, localizada entre as cuestas basalticas

e as rochas pré-cambrianas do Planalto Atlantico. De acordo com o Mapa geomorfolégico
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do Estado de Sao Paulo (IPT, 1981), a regido de Limeira apresenta as seguintes unidades

de relevo:

Relevo colinoso com predominio de baixas declividades (0 a 15%) e amplitudes
locais inferiores a 100m. Fazem parte desse relevo colinas amplas onde predominam
interflivios com area superior a 4km?, topos extensos e aplainados, vertentes com perfis
retilineos a convexos, redes de drenagem de baixa densidade e planicies aluviais interiores

restritas;

Relevo de morrotes com predominio de declividades médias a altas (superiores a
15%) e amplitudes locais inferiores a 100m. Fazem parte desse relevo morrotes alongados e
espigées com presenga de interflivios sem orientagao preferencial, topos angulosos,
vertentes ravinadas com perfis retilineos, rede de drenagem de média a alta densidade e

vales fechados.

Clima

De acordo com a classificagdo de W. Kdéppen, o clima da regiao pode ser
classificado como quente de inverno seco (Cwa), apresentando temperaturas médias acima
de 22° C, no més mais quente, e abaixo de 18° C no més mais frio. Nos meses mais secos,

os indices medios de chuva podem ficar abaixo de 30mm (Rocha; Fernandes, 2005).

Solos

De modo geral a regido de Limeira faz parte da area onde sao encontrados os
grupos de Latossolos Vermelhos, configurados por solos minerais, ndo hidromérficos com
horizontes B latossélicos (Oliveira et. al,1999). Os altos teores de Fe,O; conferem a esses
solos cores avermelhadas. Entre esse grupo de solos, o municipio de Limeira apresenta
duas unidades principais. Faz parte da sua maior porgao, mais a leste, o solo do tipo
Latossolo Vermelho-Escuro Distréfico, com horizonte A moderado, textura muito argilosa e
relevo suave ondulado (LEd1). Ja numa propor¢édo menor, na regiao extremo oeste do
municipio & encontrado o solo do tipo Latossolo Vermelho-Escuro + Latossolo Roxo
eutréfico, com horizonte A moderado, textura argilosa a muito argilosa de relevo suave

ondulado (LEd7).
Hidrografia

O municipio de Limeira fica na porgao centro-leste do Estado de Sao Paulo, e
pertence a bacia hidrografica do rio Piracicaba. A bacia do Rio Piracicaba apresenta um
desnivel topografico de cerca de 1.400 metros em uma extensao da ordem de 370 km,
desde suas cabeceiras na serra da Mantiqueira, no Estado de Minas Gerais, até sua foz no
Rio Tieté.
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Os principais cursos d'agua pertencentes a esta bacia hidrografica sdo os rios

Atibaia, Jaguari, Corumbatai, Piracicaba e Camanducaia.

3.3.2 Geologia

Localizada nas proximidades do municipio de Limeira no Estado de Sdo Paulo, a
area de estudo situa-se na borda leste da Bacia do Parana. Esta bacia intracratonica
apresenta formacgao ligada a subsidéncia na plataforma Sul-Americana a partir do
Siluriano/Devoniano inferior, atingindo extensdao maxima entre o Carbonifero Superior e o
Permiano. Fazem parte das unidades préximas a area de estudo as formagdes Corumbatai,
Irati, Tatui e Grupo Itararé (Figura 03). Também sao presentes depodsitos aluviais
quaternarios, coberturas cenozdicas indiferenciadas e rochas intrusivas basicas da

Formacgao Serra Geral.

&— LL; -
'lzhlwdiw |

Legenda

JQ;T" Depositos aluviais quaternarios mj Fm. Irati
TQir Coberturas cenozéicas indiferenciadas "Pﬂ( Fm. Tatui
E:J-l'-(rir'-;_; Intrusivas basicas da Fm Serra Geral CPi Grupo Itararé

_P_c/, Fm. Corumbatai (n) | 10le

Figura 03: Mapa geologico da area de estudo.
(IPT, 1981)

Dentre as unidades presentes no mapa, acredita-se que a area de estudo
esteja relacionada com a Formacgéo Tatui. Situada estratigraficamente acima do Grupo
Itararé e abaixo da Formagao Irati, a Formacao Tatui € predominantemente constituida de
siltitos com presenc¢a de camadas subordinadas de arenitos, calcarios, folhelho e silex.

Apresenta maior espessura no sul do estado (cerca de 130m) e decresce de nordeste para
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norte, em direc@o a borda da bacia sedimentar. Tanto Soares (1972b, apud IPT, 1981) como
Barbosa & Gomes (1958, apud IPT, 1981) reconheceram a presen¢a de dois membros na

formacao.

O membro superior € composto predominantemente de siltitos, com cores cinza
esverdeada, amarela esverdeada e verde. Ocorrem com freqliéncia intercalagdées de arenito
fino, macigo, com pequenas concregbes calcarias. Também podem ocorrer bancos
calcarios, conglomerados com seixos angulosos a arredondados de quartzo e silex
(IPT, 1981). Ja o membro inferior & também constituido de siltitos, porém de cor marrom-
arroxeada, as vezes brancos, finamente laminados. Ocorrem localmente arenitos finos com
estratificacao plano-paralela, assim como camadas delgadas de calcario (cor arroxeada) e

silex.

3.3.3 Hidrogeologia

Dentro da bacia do rio Piracicaba, o municipio de Limeira se encontra no contexto do
Aquifero Tubarao como pode ser observado na figura 04. Este aquifero apresenta aumento
de espessura no sentido oeste, a partir do seu limite leste na linha de contato com o
embasamento pré-cambriano. As principais unidades geolégicas do Aquifero Tubarao sao: (1)
Grupo Itararé e Aquidauana (Permo-Carbonifero), depositados em ambiente glacial
continental com ingressées marinhas; e (2) Grupo Guata (Permiano), que contém as
formagdes Tatui (predominante), Rio Bonito e Palermo (subordinadas), depositados em
ambiente marinho raso. Dentre essas unidades, acredita-se que a Formacgao Tatui
compreenda a area de estudo. A Formagao Tatui se encontra estratigraficamente acima do
Grupo ltararé, limitado por discordancia erosiva, e abaixo da Formacgao Irati. Préximo deste
limite superior, com a Formagdo Irati, a Formagao Tatui pode apresentar arenito

conglomeratico, ou conglomerado com seixos de silex (Rocha; Fernandes, 2005).

O armazenamento e a circulagdo de agua no Aquifero Tubardo ocorrem
principalmente através dos intersticios dos sedimentos clasticos grosseiros (arenitos,
conglomerados, diamictitos), intercalados com camadas de sedimentos finos (lamitos,
argilitos, folhelhos), os quais dificultam a circulagdo vertical na infiltracdo e percolagéo da
agua, provocando uma situagdo de anisotropia com permeabilidade vertical inferior a
horizontal. A interdigitacdo das camadas de granulometrias diferentes acentua a
heterogeneidade do aquifero. No aquifero das rochas sedimentares finas (folhelhos, siltitos,
argilitos e arenitos finos), a presenga de sistemas de fraturamento atua como um diferencial

na capacidade de acumulagéao e circulagao de agua (Barbosa; Almeida, 1949, apud IPT,1981).
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Figura 04: Limite do Aquifero Tubardo na bacia hidrografica do rio Piracicaba.
(Ferraz; Mortatti, 2003)

4. AREA DE ESTUDO

4.1 Histérico da Contaminagao da Area

4.1.1 Resumo das Atividades Realizadas na Area de Estudo

A area de estudo compreende o local de atividade de uma fabrica de artigos
automotivos. Esta se encontra numa regiao de dominio misto no que se refere a atividade

industrial e a presenca de terrenos residenciais.

Dentre as atividades da planta pode-se destacar, de acordo com interesse do
projeto, processos como revestimento de metais, destilagao de solventes, lavagem de pecas
metalicas e outros. De acordo com ERM (2003) os solventes utilizados originalmente na
producdo da fabrica eram principalmente o tetracloroeteno (PCE), tricloroeteno (TCE) e
1,1,1 tricloroetano (1,1,1-TCA). A partir de 1993 as operagdes de desengraxe de pecgas ndo
mais utilizaram solventes clorados, porém a parte destes produtos que atingiu o solo e agua

subterranea sofreu transformag¢des gerando diferentes tipos de contaminantes.

4.1.2 Etapas da Investigacao

Com base nas operacgdes realizadas na planta foi possivel um mapeamento de areas
potencialmente contaminadas (APCs), direcionando desta forma as atividades de
investigacao. A tabela 01 e a figura 05 trazem um breve descritivo das atividades de cada
area, assim como sua respectiva localizagédo na planta. As campanhas de investigacéo
realizadas ao longo dos ultimos anos (ERM 2003; ERM 2004; ERM 2005; ERM 2007)

identificaram produtos de degradagao em fase dissolvida na agua subterranea.
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Tabela 01: Descricéo das Areas Potencialmente Contaminadas (APCs)

Area Descrigdo

APC-1 Antigo Posto de Gasolina e antigo Tanque Enterrado

APC-2 Antigo desengraxante a vapor

APC-3 Antiga Area de Armazenamento de Lodo

APC-4 Antiga Unidade de Armazenamento de Metal Revestido e Destilagdo de Solvente
APC-5 Antigo Tanque Enterrado de Oleo Diesel

APC-6 Antiga drea de fundigdo

APC-7 Antiga drea de revestimento de Ni/Cr

APC-8 Banho de Zinco — ALA IV

APC-9 Banho de Zinco —ALA |

Desde o inicio das atividades de investigacdo foram instalados pogos de
monitoramento na area com a finalidade de verificar quais locais estavam impactados e
consequentemente delimitar a extensdo da pluma de contaminagao. A figura 05 mostra a
evolugao das atividades de investigacao através da instalagédo dos pogos de monitoramento.
Embora nao tenha sido possivel encontrar os dados construtivos dos pogos instalados em
1997 (MW-01 ao MW-11), pode se conferir a distribuigdo dos mesmos na figura. Também
estdo situados na planta os pogos de injegao utilizados para esse teste-piloto (RW-02 e
RW-04).

Em 2002, foi realizada uma investigagdo complementar com a instalagao de seis
pocos de monitoramento (MW-12 ao MW-17), distribuidos tanto a montante como a jusante
do local onde se encontrava um antigo tanque de estocagem de solventes, denominado
como APC-4. Os pocos de monitoramento apresentam profundidade entre 15,20 e 17,20m
(MW-14 e MW-12 respectivamente). As secdes filtrantes dos pogos de monitoramento se
encontram predominantemente alocados na camada de alteragcdo de rocha com

predominancia de silte arenoso.

Em 2003, mais doze pogos de monitoramento foram instalados (MW-18 ao MW-29).
Estes foram distribuidos ao longo das APCs 01, 02, 04, 05 e 06, assim como também na
porcdo leste fora dos limites da planta, no sentido do fluxo da agua subterranea. A
instalagao foi feita em profundidades entre 14,13 e 29,30m (MW-28 e MW-25
respectivamente), com segéao filtrante preferencialmente nas unidades de solo natural e
alteragao de rocha, porém também foi atingida a unidade do arenito, numa porgao onde se

acredita ocorrer uma elevagao dessa litologia (regiao do MW-27).
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Em 2004, oito pogos de monitoramento adicionais (MW-101 ao MW-108) foram
construidos e distribuidos na porcdo sudeste da area de estudo, com alguns deles
ultrapassando os limites da planta no sentido do fluxo da agua subterranea (leste a
sudeste). Também foram instalados dois pogos de injecdo proximos a APC-4 pra avaliacdo
do comportamento do aquifero através de testes de injecdo de agua (RW-01 e RW-02).
Estes foram instalados com profundidades de aproximadamente 20,0m e com secao filtrante
alocada nas unidades de alteragao de rocha. Os pogos de monitoramento foram instalados
em profundidades entre 8,2 e 24,0m (MW-102 e MW-103 respectivamente) com a seg¢ado
filtrante predominantemente nas unidades de alteragdo de rocha, exceto pelo MW-105 cujo
filtro se encontra na unidade do arenito (com profundidade de 26,0m), e pelo MW-108, cuja

secao filtrante encontra se na unidade de solo natural.

Avancando com a investigagdo da area, em 2005 foram instalados mais quatro
pocos de monitoramento na area a jusante da APC-4 (MW-109 a MW-112), apds o limite
sudeste da planta. Os pocgos atingiram profundidades entre 14,3 e 26,0m (MW-112 e
MW-111 respectivamente), e as secodes filtrantes foram alocadas nas unidades de alteragcao
de rocha, exceto pelo MW-109, cuja secgao filtrante encontra-se na unidade do arenito.
Também foi em 2005 que foram instalados mais dois novos pogos de injecdo, RW-03 e RW-
04, com profundidades proximas a 17,0m, com sec¢ao filtrante na unidade de alteragao de

rocha.

Em 2006, uma investiga¢ao adicional condicionou a instalagado de mais seis pogos
de monitoramento (MW-201 ao MW-206). Dois desses pogos foram alocados préoximos as
APCs 2 e 8 (MW-201 e MW-202) na area interna da planta, enquanto que os demais se
situaram na area jusante da APC-4, fora dos limites da planta. Os pogos apresentam
profundidades entre 6,0 e 16,0m (MW-205, MW-206 e MW-201 respectivamente) com filtros

instalados nas unidades de solo natural e alteragao de rocha.

Em 2007, como parte das atividades relacionadas com o teste piloto da remediagao,
foram instalados mais seis po¢cos de monitoramento (MW-301 ao MW-306), distribuidos em
dois conjuntos de trés pogos alocados a jusante dos pogos de inje¢cao RW-02 e RW-04. Os

dados construtivos desses pogos estao representados no Anexo | deste relatério.
4.1.3 Produtos encontrados nas campanhas de investigacao

Ao longo das campanhas de amostragem de agua subterranea foram se delimitando
as areas fontes de contaminagao e a proporgao do impacto relacionado a agua subterranea.
Resultados histéricos de monitoramento mostraram a presenga de produtos como
tetracloroeteno (PCE), tricloroeteno (TCE), cis-1,2- dicloroeteno (cis-1,2 DCE), trans-1,2
dicloroeteno (trans-1,2 DCE), 1,1-dicloroeteno (1,1-DCE), 1,1-dicloroetano (1,1-DCA), e
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cloreto de vinila (CV), com concentragées acima dos valores de intervencao estabelecidos
pela CETESB.

4.1.4 Alternativas de Remediacao

Dados os resultados encontrados nas etapas de investigagédo, foi necessaria a
consideracao de medidas de remediacdo para abatimento da massa de contaminante
presente na por¢cao mais impactada da planta (a APC-4) para niveis aceitaveis. Para a
implementagao de um meétodo de remediagdo foram considerados certos critérios como
eficacia, implementabilidade técnica, restricdes de tempo, aceitacdo do 6rgao ambiental e

custos.

Numa avaliagao preliminar, foram cogitadas trés possiveis tecnologias para o
abatimento da massa residual: extragao de agua e vapor de solo (Dual Phase), injegao de ar
no solo (Air Sparging) com extragao de vapor do solo, ou tratamento biolégico /n Situ.
Dentre essas alternativas, o tratamento bioldgico in situ apresentou numa avaliagao inicial

para a época, uma maior vantagem em termos de custo quando comparado aos demais.

Para se chegar a alternativa mais promissora, ao longo das atividades na area foram
realizados testes de injegcdo, caracterizagdo bioquimica do aquifero raso, e testes de

tratabilidade em funcéo dos contaminantes da area.
Testes de Injecao

Em 2004, para o melhor direcionamento quanto as alternativas de remediagao, foram
realizados testes de inje¢do de agua nos pogos instalados com a finalidade de estudar o
comportamento do aquifero frente a injecéo de liquidos. Estes testes afirmaram a viabilidade
da injecdo de produtos na area, sejam eles biolégicos ou quimicos (tratamento in situ). O
teste basicamente envolveu a injecdo de agua do sistema publico nos pogos de injegao
presentes na época (RW-01 e RW-02), seguida da avaliagao das alteragdes do nivel d'agua
dos pogos vizinhos, proximos a APC-4. Os melhores resultados foram apresentados no
pogco RW-02, sendo que este apresentou vazao media de 940 litros/h (vazao inicial de 847
litros/h e vazao final de 1097 litros/h), o que viria garantir boas condigdées para injegao de

produtos.
Teste de Tratabilidade (2004)

Os primeiros testes realizados envolveram a coleta de amostras de solo saturado em
trés profundidades distintas coletadas durante a instalagdo dos pogos de injecao RW-01 e
RW-02, proximos a APC-4.

Os ensaios realizados visavam possibilitar a aplicagéo de tecnologias de remediagéo

com injegaoc de substrato de carbono dissolvido, porém apresentaram baixas concentracées
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de Carbono Organico Total (TOC <100 mg/Kg) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO <10
mg/Kg). No entanto, os resultados dos ensaios ndo foram conclusivos e testes de bancada
adicionais e medi¢gdes de compostos inorganicos no campo seriam necessarios para
evidenciar qual abordagem (quimico ou biolégico) seria o mais eficaz para tratar as areas

impactadas.
Caracterizagao Bioquimica do Aqiiifero

Como citado anteriormente foi constatada a viabilidade da aplicagao de técnicas de
injegao de solugdes aquosas para a remediagao da APC-4. Porém, nao foi definida a melhor
abordagem de remediagdao por injegao: redugdo ou oxidagdo quimica in situ ou

bioremediagao (injecao de fonte de carbono).

Como contribuicdo para identificagdo da melhor abordagem de remediagao da area
impactada, utilizou-se os resultados da caracterizagao bioquimica da agua subterranea do
aquifero obtidos a partir da amostragem dos pog¢os de monitoramento MW-12 a MW-16,
MW-22, MW-23, MW-26, MW-28 e MW-104. De acordo com o processo de triagem para
avaliar a probabilidade de biodegradacao identificaram-se evidéncias de ocorréncia de
biodegradagao anaerdbica na APC-4. A analise dos resultados da caracterizagéo bioquimica

em tal area indicou ambiente predominantemente andxico.

Estes resultados indicaram que a area, apesar dos fortes indicios de ocorréncia de
biodegradagdo, nao apresentava condigdes ideais para a biodegradagao anaerdbica,

sugerindo que uma nova alternativa de remediagao precisava ser considerada.
Teste de Tratabilidade ISCR (2005 e 2006)

Dessa forma, a metodologia de remediagao por redugao quimica in Situ surgiu como
uma possivel alternativa para aplicagdo na area de estudo. Assim, foram realizados testes
voltados para a presencga de ferro no material geolégico da area. Inicialmente foram obtidas
informacées relacionadas ao teor de ferro trivalente e ferro total presentes no solo saturado
coletado durante a instalagdo dos pogos de injecdo RW-03 e RW-04. Os resultados de tais
analises indicaram a possibilidade da aplicacao do /ISCR, e novos testes foram realizados na

porcao central da area mais impactada, a APC-4.

Apods a avaliagao da quantidade de ferro trivalente citada na etapa anterior, um novo
teste foi realizado para quantificar o ferro bivalente ja presente no aquifero, o que veio
identificar que o préprio meio contribuiria para a degradagao. Outra analise foi realizada em
relagdo a selegao do melhor produto a ser utilizado. Amostras de solo saturado foram
tratadas por diferentes produtos durante um periodo de 20 dias, e evidenciaram o melhor
desempenho de dois possiveis agentes redutores, o polissulfeto de calcio (CaSs) e o sulfeto
de sodio (Na,S). Apds essa etapa foi realizado um ensaio de microcosmos que envolveu o
uso dos agentes redutores de melhor desempenho identificados na fase anterior. Estes
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produtos foram adicionados aos microcosmos preparados a partir da homogeneizagéo das
amostras retiradas proximas a area de estudo com a &4gua destilada contendo
concentragbes conhecidas de compostos de interesse (compostos organicos clorados).
Dentre os produtos, o polissulfeto de célcio apresentou uma maior taxa de degradagao dos

contaminantes. A figura 06 ilustra os resultados da degradagao do contaminante 1,1 DCA.
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Figura 06: Resultados dos ensaios de microcosmos para 1,1 DCA

Dado o conjunto de informagbées obtidas ao longo das etapas dos testes de
tratabilidade, foi possivel selecionar entre as opg¢des disponiveis o agente redutor
polissulfeto de calcio para a realizagdo do teste piloto. Assim, os resultados obtidos a partir
dos testes comprovaram a viabilidade da execugdo do teste piloto em fungao da

metodologia da Redugéo Quimica /n Situ (ISCR), descrita no presente trabalho.

4.2 Geologia Local
A descricdo geolégica local foi baseada na correlagdo da descricdo de pogos

instalados nas campanhas de investigagcdo anteriormente realizadas.

Essas informagdes locais reunidas permitiram a tentativa de correlagao da geologia
regional com a local. A figura 07 representa a sobreposicdo das unidades encontradas
através de secgbes geolégicas com cortes proximos a area do teste. De modo geral, foi
possivel observar na area do teste piloto a sobreposigdo em subsuperficie, do topo para a

base, dos materiais descritos a seguir:

- Aterro: predominio de argila silto-arenosa, com variagcées mais siltosas e arenosas,
observam-se localmente entulho e raizes, e apresenta cor marrom a vermelho. Este material

foi observado na porgao sudeste da planta;
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- Solo natural: Areia fina siltosa pouco argilosa, de baixa plasticidade e umidade, apresenta
cor marrom a avermelhada. Sua espessura apresenta variagées ao longo da area podendo
atingir intervalos entre 4 e 8 metros. De modo geral a diminuigdo da espessura se da de

noroeste para sudeste dentro da area;

- Solo natural: Areia fina argilosa com presenga de silte na matriz, com baixa plasticidade,
cor amarela a avermelhada. A variagao de espessura esta inferida entre 4 e 12 metros

aproximadamente, com observagao de descontinuidades na camada;

- Alteragao de Rocha: Silte argiloso, com presenga de areia fina, estruturas de laminagao,
alta plasticidade, com coloragao variegada (porgées brancas, roxas, vermelhas, e cinza
amareladas). As caracteristicas do material podem indicar correlagdo com as litologias
referentes ao membro inferior da Fm. Tatui, reconhecida por Barbosa & Gomes (1958, apud
IPT, 1981) e Soares (1972b, apud IPT, 1981);

- Alteracao de Rocha: Silte arenoso (areia fina), compacto, com presenca local de planos de
fraturamento (preenchidos) com inclinagdo acentuada. Apresenta coloragdo variada com
predominio de uma porgao amarelada, porém com ocorréncia de zonas de cor roxa. Apesar
de apresentar caracteristicas pouco diferentes do material sobrejacente, também pode ser

inferir correlagao com as unidades da Fm. Tatui; e

- Rocha Sa: Arenito fino, compacto, coloragédo cinza esbranquigcado a amarelado. Também

foi observada entre as unidades da Fm. Tatui a presencga local de arenitos finos (IPT, 1981).

4.3 Hidrogeologia Local

A abordagem local da area de estudo permite a observagao das possiveis areas de
recarga assim como alguns corpos d'agua distribuidos pelas proximidades que venham a
atuar como locais de descarga. De um modo geral a planta localiza-se numa area de
recarga mais elevada quando comparada com as areas adjacentes dentro de um raio
aproximado de 700m. A topografia da area de estudo apresenta menores altitudes a medida

que se avanga no terreno no sentido leste.

Pode se observar uma variagao de cerca de 25 metros de altitude de um ponto
dentro da planta em relagdo ao corpo d’agua mais proximo, cerca de 500 metros a leste.
Este corpo d'agua, o Ribeirao Creedence apresenta orientagao aproximada NW-SE e
aparenta ser a principal area de descarga em relagao a area de estudo. A figura 08 situa a
area de estudo na topografia local e indica a dinamica da agua subterranea em fungao das

possiveis areas de recarga e descarga.

Os dados de carga hidraulica obtidos ao longo das atividades realizadas na planta
indicaram o fluxo da agua subterranea no sentido preferencial para leste em diregao a zona

de descarga mais préxima.
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Os testes hidraulicos no pogo de injecdo RW-02 conferiram uma condutividade
hidraulica estimada de 6,81 x 10 cm/s no centro da area impactada. Porém deve-se levar
em consideragao a heterogeneidade e anisotropia do meio, uma vez que a intercalagao de
lentes argilosas nas unidades € comum a area. Essa heterogeneidade e anisotropia podem
conferir ao meio uma condutividade hidraulica vertical menor em relagdo a condutividade
horizontal. A partir do valor de condutividade hidraulica, foi estimado para o local do teste o

valor de 16 metros por ano para a velocidade horizontal real da agua subterranea.

De acordo com a ultima campanha de amostragem que antecedeu as atividades
deste trabalho (entre outubro e dezembro de 2006), a area impactada referente ao teste
piloto apresenta as maiores concentragées de contaminante restrito aos primeiros metros da
zona saturada, dentro da unidade mais rasa de alteragdo de rocha. A agua subterranea
amostrada nos pogos inseridos na unidade inferior de alteracao de rocha, como MW-109 e
MW-111, apenas apresentam tragos dos compostos analisados. Esta distribuicao da
contaminagdo acentua a condigdo de menor permeabilidade vertical em relagéo a horizontal

quando se observa a extensao das plumas de contaminantes em planta.

A figura 09 apresenta uma seg¢do hidrogeolégica com corte na area do teste e
orientacdo paralela ao fluxo da agua subterranea, assim como a distribuicdo em planta das
principais plumas contaminantes delimitadas na campanha de amostragem de dezembro de
2006. Quanto a extensao das plumas, pode se observar que compostos como PCE e TCE
apresentam uma area mais restrita na area fonte, enquanto que compostos de degradagao
como 1,1 DCE e 1,1 DCA ocorrem em maior difusdo pela planta, com plumas de
aproximadamente 150m de comprimento no maior eixo. A exce¢ao se da pelo cloreto de

vinila que também se restringe a poucos metros da area fonte.
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5. MATERIAIS E METODOS

A execucao do teste-piloto envolveu etapas como a instalagao de pogos de injegao e
monitoramento, caracterizagdo inicial das condigbes da area, a inje¢do do produto
escolhido, monitoramento do comportamento da agua subterranea num periodo inicial logo
apos a injegao e o acompanhamento ao longo de onze meses através do monitoramento de

desempenho.

5.1 Instalacao dos pocos de injecao e monitoramento

Embora os pogos de injecao tenham sido instalados em etapas anteriores, em 2004
e 2005, foram fundamentais na atual atividade, assim como também em atividades
precedentes, onde serviram ao proposito dos testes hidraulicos que vieram a viabilizar a

alternativa de inje¢ao de produtos.

Para a avaliacdo dos resultados da injecdo do agente redutor na area impactada
foram instalados seis pog¢os de monitoramento, sendo trés (MW-301 ao MW-303) instalados
2 jusante do pogo de injegao RW-02 e trés (MW-304 ao MW-306) instalados a jusante do
RW-04. Foi na instalagdo desses pogos em diante que se tornou efetiva a participagao do

aluno nas atividades envolvendo o teste piloto.

A alocagdo dos pogos de monitoramento e a relagao entre as distancias dos pogos
utilizados para a injegao do produto foi realizada em fungédo de testes de inje¢ao de agua
que estimaram o raio de influéncia ao redor da area através da variagao do nivel d’agua nos
pogos mais proximos. A localizagdo dos pogos de injecao e dos pogos de monitoramento

instalados nesse trabalho pode ser observada em detalhe na figura 10.

Os pocos de monitoramento foram instalados com 2 polegadas de diametro,
profundidade maxima de 17,0 metros e secgao filtrante de 3,0 metros nas unidades de
alteracdo de rocha. Da mesma forma, os pogos de injegcao utilizados apresentam 2
polegadas de diametro e segéo filtrante nas unidades de alteragdo, porém com filtros de
maior extensdo, com 9,0 e 7,0 metros no RW-02 e RW-04 respectivamente. Os perfis
construtivos dos pocos de inje¢do, instalados anteriormente, e os pogos de monitoramento

instalados durante o cronograma do teste piloto podem ser observados no Anexo I.

A instalacdo dos pogos foi realizada por um trado mecanico (Hollow Stem Auger),
com diametro do furo de 8%".Os pogos instalados sé@o constituidos por tubulagdo de PVC
geo-mecanico de duas polegadas de diametro. A secdo construtiva dos pogos de injegao

apresenta caracteristicas diferentes em relagdo aos pogos de monitoramento.
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Para os pogos de injecdo, o espaco anelar entre a perfuragao e a segao filtrante foi
preenchido com areia selecionada até a uma altura de 0,7 metros sobre o topo da seg¢édo
filtrante. Acima deste nivel, o espago anelar foi preenchido com bentonita granulada por
aproximadamente 0,3 metros. Na sequéncia foi adicionada uma camada de areia fina em
torno de 0,5 metros, de modo a propiciar a retengao da calda aplicada logo ap6s. Esta calda
foi constituida por um mistura de cimento (95%) e bentonita (5%) até o topo do perfil. Por fim

0 acabamento foi feito com concreto e tampa de protegéo.

Na instalagédo dos pogos de monitoramento a segdo construtiva segue as mesmas
especificagdes citadas anteriormente, com a excecdo da inexisténcia da camada de areia
fina, e a utilizagao da calda de bentonita em substituicdo da mistura de cimento aplicada nos
pogos de injegcdo. Depois da instalacdo, todos os pogos foram desenvolvidos com
mangueiras descartaveis de polietileno de 72 polegada de diametro, até que a redugao da

turbidez na agua fosse visivel.

5.2 Caracterizacao Inicial

O acompanhamento da acdo do agente redutor (CaSs) foi possivel pela
comparacgao dos resultados obtidos na amostragem de agua subterranea da caracterizagao
inicial, e ao longo de periodos especificos apds a etapa de injecao. Dessa maneira, antes da
injecao do produto foi realizada a coleta de agua dos pogos na area do teste piloto. Essas
amostras serviram como referéncia para avaliagdo do desempenho do produto frente a

situacao inicial da area.

A amostragem que caracterizou a situagao inicial da area foi realizada entre os dias
13 e 15 de margo de 2007, e envolveu a analise da agua subterranea coletada nos pogos de
injecdo (RW-02 e RW-04), nos pocos de monitoramento a montante (MW-13, MW-14, MW-
22 e MW-23) e a jusante (MW-301 ao MW-306). Os pogos de montante mais proximos e os
pocos de jusante podem ser agrupados de acordo com o pogo de inje¢do relacionado.
Dessa forma temos o conjunto RW-02, cujo qual pertence os pogos MW-13 e os pogos
MW-301 ao MW-303. O conjunto RW-04 compreende o pogo MW-14 e os pogos MW-304 ao
MW-306. A coleta das amostras foi realizada pelo método de baixa vazao, que minimiza a
agitacao e a exposigao da agua subterranea ao ar. A tabela 02 mostra um resumo do plano

de amostragem da caracterizagao inicial.

Foram considerados para as analises os parametros de campo pH, potencial de
oxi-redugao (ORP), condutividade elétrica. Ja os parametros de laboratério compreenderam
as anadlises de compostos organicos volateis (VOC's), ferro bivalente dissolvido, sulfato,
alcalinidade e RedEq. O parametro identificado como RedEq, determinado pela titulagdo da

agua subterranea coletada com permanganato dissolvido, teve como objetivo quantificar

29



quao redutor o meio se apresentava. Também foram coletadas amostras duplicata, branco

de equipamento e branco de campo para procedimentos de controle de qualidade.

Tabela 02: Plano de amostragem da caracterizagao inicial

( Poco
(Localizagdo)
MWwW-22 Montante . e .VOC, Ferro Dissolvido,Squat.
WW.2D it Baixa Vazao pH, ORP, Condutividade Alcalinidade, RedEq
MW-13 Montante
RW-02 Injecdo VOC.F b Sulf
. at , Ferro Dissolvido, Sulfato,
MW-301 Jusante Baixa Vazéo pH, ORP, Condutividade Alcalinidade, RedEq
MW-302 Jusante
MW-333 Jusante
i = ConjuntoRW-04 @
| MW-i4 Montante
Rices injecio VOC, Ferro Dissolvido, Sulf
E = . "W , Ferro Dissolvido, Sulfato,
MW Jusante Baixa Vazao pH, ORP, Condutividade Alcalinidade, RedEq
MW-235 Jusante
VIVY-206 Jusante
i Amostras de Controle de Qualidade |
Branco de Equip. VOC, Ferro Dissolvido, Sulfato,
Duplicata Baixa Vazao pH, ORP, Condutividade Alcalinidade, RedEq
Branco de Campo VOC, RedEq

* OD = oxigénio dissolvido
ORP = potencial de oxido redugdo
RedEq = equivalente de redugdo

5.3 Preparacao e inje¢cao do agente redutor

A preparagao da mistura envolveu a agua bombeada dos pogos de monitoramento
proximos a area, e quando estes ndo se mostraram propicios a extracao, foi utilizada agua
do sistema publico. A etapa de extragdo da agua subterranea do aquifero para os tanques
de mistura ocorreu entre os dias 15 a 18 de maio de 2007 e verificou-se que esta extragao
ndo apresentou a mesma eficacia notada durante a injegéo. Essa situagdo pode ter sido
induzida por propriedades do meio, assim como diferengas entre as forgas atuantes na
injegdo de agua por gravidade (referente aos testes hidraulicos) e no bombeamento dos
pocos de monitoramento. A agua obtida foi misturada com os galées de polissulfeto de
calcio fornecidos pelo fabricante. O produto usado foi produzido pela AGROCAMP Comeércio
de Insumos Ltda. e & basicamente, formado pela fervura de enxofre natural e cal hidratada.
Este produto & conhecido como fertilizante foliar liquido composto de 18% de enxofre e 6%

de cal e densidade igual a 1,25 g/cm®.

A agua bombeada foi inicialmente dirigida a um tanque de mistura com volume de
2000 litros, onde foi misturada com o polissulfeto de calcio. A cada 2000 litros de mistura,

foram medidos os parametros pH, potencial de oxi-redugcdo (ORP) e condutividade elétrica.
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A medida que a solugao foi preparada era feita a transferéncia da solugéo para o tanque de

injegao com capacidade de 10.000 litros.

A solugéo foi preparada a partir da adicdo de 425 litros de polissulfeto de calcio acs
9.575 litros de agua bombeada para o tanque de injegdo. Apés o enchimento dos tanques
de injegao, foram medidos os parametros fisico-quimicos (pH, condutividade elétrica e ORP)
e coletada amostra para analise laboratorial de VOCs. Esta operacao foi realizada para
ambas as areas de injecao em fungdo dos pogos RW-02 e RW-04. As figuras 11 e 12
mostram a preparacgao da solugao e a configuragdo da area de inje¢ao respectivamente. A
amostragem dos tanques de mistura para analise de VOC ocorreu no dia 21 de maio de

2007. A tabela 03 ilustra os parametros medidos durante o processo de mistura.

No dia 21 de maio de 2007, apods cada tanque ser completado com 10.000 litros de
solugéo de agente redutor, foi iniciado o processo de inje¢gdo continua por gravidade para

cada poco de injegdo com uma vazao meédia de 1.000 litros/h para ambas as areas.

Tabela 03: Plano de amostragem do processo de mistura

=

o » -

i . e iR ENL AR AT
! MedigZo dos p ros durante o processo de mistura

Tanque

2000 L (4gua
subterranea)

4000 L (4gua
subterranea)

6000 L (4gua
subterranea)

10000 L (solugao-
agualproduto)

Tanque 1 (RW-02)

pH, ORP, condutividade elétrica durante o bombeamento e VOC apds a solugdo

let
Tanque 2 (RW-04) completa

A

Figura 11: Procedimento de Preparo da solugao
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Figura 12: Configuragéo da Area de Injecdo

5.3 Monitoramento Inicial

Apés a

injecdo, o0s pog¢os selecionados foram monitorados para avaliar o

comportamento dos parametros fisico-quimicos da agua subterranea em dois periodos,

sendo um logo apés a injegao da solugéo e ao longo de sete dias. Estas coletas foram

realizadas entre os dias 21 e 29 de maio de 2007, pelo método de baixa vazao. A tabela 04

apresenta os parametros analisados durante esses periodos.

Tabela 04: Plano de amostragem do monitoramento inicial

Poco Metodologia de l — = Paramm Ana“sa
(Localizagdo) || Amostragem 1-033&9?" I Dia1 | Dia2 | Dia3 '
Pogos de montante mais dis
MW-22 | Montante , pH, ORP e
Baixa Vazao condutividade
MW-23 " Montante elétrica
} Conjunto RW-02

MW-13 Montante

RW-02 Injecao pH, ORP e

MW-301 Jusante Baixa Vazao condutividade

MW-302 | Jusante elatrica

MW-303 Jusante

_Conjunto RW-04 G

MW-14 Montante

RW-04 Injecdo pH, ORP e
MW-304 Jusante Baixa Vazao condutividade pH, ORP, condutividade elétrica
MW-305 || Jusante giélrca
MW-306 Jusante
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5.4 Monitoramento de Desempenho

O monitoramento de desempenho do teste piloto foi realizado com amostragens
apods a injecdo em um més (entre os dias 4 e 6 de julho de 2007), trés meses (entre os dias
4 e 6 de setembro de 2007), seis meses (entre os dias 4 e 6 de dezembro) e onze meses
(entre os dias 7 e 9 de maio de 2008). Da mesma forma que as demais campanhas de
monitoramento, o método utilizado para a coleta foi o de baixa vazdo. Embora inicialmente
fazendo parte do plano de amostragem, nao foi possivel a analise dos parametros ferro
bivalente dissolvido, sulfato e alcalinidade no terceiro més apds a injegdo. Como medida de
controle de qualidade foram coletadas amostras duplicatas, brancos de equipamento e
brancos de campo durante as campanhas de monitoramento. A tabela 05 resume os

parametros analisados ao longo do monitoramento de desempenho.

Tabela 05: Plano de amostragem do monitoramento de desempenho

Pogo Metodologia dq. ".

{iinalizagdo) Am“ tragem
- Xy + o . \ P 4"'!("
o 2 L
Mw.-22 Montante Biabos Vacts pH, ORP, condutividade elétrica, RedEq, VOC,
MW-23 Mo ferro dissolvido, sulfato e alcalinidade
MW-13 Montante
RW-02 Injegdo . = 55
3 pH, ORP, condutividade elétrica, RedEq, VOC,
MW-301 Jusante Baixa Vazéo ferro dissolvido, sulfato e alcalinidade
MW-302 Jusante
W-303 Jusante
Foor - seaaee s CoinaR
[ mMw-14 MGTGTGH
e N H, ORP, condutividade elétrica, RedEq, VOC
: pH, , condutividade elétrica, RedEq, -
MW-304 Jusante Baixa Vazdo ferro dissolvido, sulfato e alcalinidade
MW-305 Jusante
MW-306 Jusante
R s T deQualidade
Branco de Equip i .
BaraVazaa pH, ORP, condutividade elétrica, RedEq, VOC,
Duplicata ferro dissolvido, sulfato e alcalinidade
Branco de Campo

5.5 Caracterizacao do modelo conceitual

O modelo conceitual hidrogeoldgico e da contaminagdo da area se apresentou em
continuo aprimoramento em fungdo dos novos dados coletados ao longo das etapas do
projeto. As novas informacgdes foram utilizadas para o melhor entendimento da area, assim
como possibilitar a correlagdo com trabalhos realizados na regidao. De modo geral, a reuniao
dessas informacgdes foi utilizada na construgao de segdes geoldgicas, avaliagdo da dinamica

da agua subterranea e o comportamento dos contaminantes presentes na area.
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6. RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados obtidos durante as atividades do teste piloto serdo apresentados em
dois segmentos principais: parametros fisico-quimicos sendo representados pelos dados de
pH, potencial de oxi-redugdo (ORP) e condutividade elétrica; e as analises quimicas de
laboratério. Os dados apresentados sao referentes as atividades realizadas desde a

caracterizacgao inicial até a ultima coleta, apés os onze meses da injegao.

6.1 Sumario dos dados de parametros fisico-quimicos

Durante o processo de mistura foi realizada a medigdo dos parametros fisico-
quimicos a cada 2000 litros de solugdo preparada até que todo o tanque de injegéo
estivesse completo. O polissulfeto de calcio foi adicionado gradativamente ao tanque de
mistura, o que proporcionou a alteragao dos parametros analisados. Durante o preparo da
solucze foi observado o aumento dos valores de pH, o que tornou a solugédo gradativamente
mais aicalina para ambas as areas de injegao. Ja o potencial de oxi-redugdo apresentou
gueda atingindo valores negativos, o que caracterizou o comportamento redutor da solugao.
Essas alteragbes anteriores ao contato com o meio aquifero se devem ao fato de que o
proprio produto apresenta caracteristicas alcalinas e redutoras. A condutividade elétrica
aumentou de forma a exceder o limite da escala do aparelho utilizado. Para este ultimo
parametro, pode ter ocorrido aumento em fungao de reagdes com os sélidos em suspensao
presentes na agua retirada da area, fazendo com que fossem liberados ions na solugao. A
tabela 06 apresenta os dados dos parametros fisicos relativos a mistura momentos antes da
injegao.

Tabela 06: Parametros fisico-quimicos nos tanques de injegao

Parémetros medldos durante a mlstura do agente redutor
Tanque e ’ 7 ~ ORP(mV)
10 000 litros 10.000 litros 10.000 litros
Tanque 01 (RW-02) 10,94 -227 >>2100
Tanque 02 (RW-04) 10,91 226 >>2100

Estes mesmos parametros foram analisados durante a caracterizagao inicial e na
avaliacdo de desempenho até onze meses apos a inje¢ao do agente redutor. A seguir serao

apresentados separadamente os parametros fisico-quimicos obtidos ao longo das etapas.
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Variacao de pH

A tabela 07 aponta a variagao de pH obtida a partir da estabilizagdo dos parametros ao
longo das atividades de monitoramento.

Tabela 07: Valores de pH ao longo do monitoramento

Montante

MWw-232 | Montante

1iw-12 | Montante

_:zw-ozn Injecdo

MW-307 | Jusante

MW-302 | Jusante

]

= e

MW-303 | Jusante

MW-14 | Montante

RW-04 | Injecdo

MW-304 | Jusante

MW-305 | Jusante

MW-306 | Jusante | 7,09 || 6,12 | 6,05 | 661 | 655 | 653 | 661 | 6,38 6,2 6,52 | 654 | 6,08 6,1

De maneira geral, pode se observar um aumento dos valores de pH naqueles pogos
onde o agente redutor teve acesso, embora haja variagbes de comportamento. Essa
variagao pode ser observada nos proprios pogos de inje¢dao, de maneira que o pogo RW-04
apresenta elevados valores de pH até o final dos onze meses de monitoramento, enquanto
que o RW-02 apresenta decréscimo acentuado em relagao aos valores de pico ja no

primeiro més de monitoramento.

Dentre os pogos a montante, os que melhor responderam a variagao de pH em
funcdo do agente redutor foram aqueles mais proximos aos pogos de inje¢cao (MW-13 e
MW-14), de forma que o mesmo nao ocorreu com 0s po¢os mais distantes (MW-22 e
MW-23). Esta situagao era esperada, pois estes pogos foram escolhidos para monitorarem
os parametros quimicos e fisico-quimicos do aquifero impactado sem que houvesse

qualquer chance de influéncia da injecdo dos compostos utilizados no teste piloto.

Ja nos pogos de jusante, foi observado, no conjunto RW-02, que os pogos MW-301 e

MW-303 apresentaram maiores variagdes durante o monitoramento inicial apés a injegéo e
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tenderam a estabilizar ao longo do monitoramento de desempenho. A mesma situagdo nao
ocorre com o pogo MW-302 e com os pogos de jusante referentes ao ponto de injegado

RW-04, onde as medidas permaneceram estaveis ao longo do periodo do teste.

Variagao do Potencial de Oxi-redugao

A tabela 08 aponta a variagao do potencial de oxi-reducao (ORP) obtido a partir da

estabilizagdo dos parametros ao longo das atividades de monitoramento.

Similar as variagées ocorridas com o parametro pH, foi observado nos pogos de
injecao (RW-02 e RW-04) e nos pogos a montante mais proximos (MW-13 e MW-14) uma
maior variagao do potencial de oxi-redugdo para valores negativos (com carater redutor)
durante o monitoramento inicial pés-injecdo. Exceto pelo pogo RW-04, nota-se uma

tendéncia a normalizagéo ao longo do monitoramento de desempenho.

A mesma relagdo ocorreu com 0s pogos a jusante, onde os pogos MW-301 e
MW-303 referentes ao conjunto RW-02 apresentaram as maiores variagdes durante o
monitoramento inicial apés a inje¢do. Ja o pogo MW-302 (pertencente ao conjunto RW-02) e
os pogos MW-304 ao MW-306 (pertencentes ao conjunto RW-04) nao apresentaram

variagdes negativas de potencial de oxi-redugéo.

Tabela 08: Valores de potencial de oxi-redugao ao longo do monitoramento

MW-22 | Montante | 85 129 100 115 118 106 130 131 125 109 106 116 84
MW-23 | Montante | 98 102 104 131 124 115 126 137 143 102 100 116 94
MW-13 | Montante || 104 -120 -89 38 -40 58 -3 95 50 79 110 98 119

RW-02 | Injecdo 180 || -251 | -230 | -201 | -228 | -176 | -204 | -208 | -219 -20 50 61 32
MW-301 | Jusante 44 -111 | -125 33 -101 -87 -69 -50 -48 25 57 60 57
MW-302 | Jusante 14 50 50 70 13 53 67 78 90 84 80 90 104

MW-14 | Montante || 115 | -124 | -118 | -120
RW-04 | Injecdo 75 -196 | -234 | -224
MW-304 | Jusante 12 41 62 49 44 42 42 50 57 68 81 92 70
MW-305 | Jusante 17 40 61 39 42 16 43 49 61 40 47 66 87
MW-306 | Jusante 6 56 53 44 45 47 41 55 64 50 50 81 62
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Variagao de Condutividade

A tabela 09 apresenta a variagdo de condutividade elétrica obtida a partir da

estabilizagdo dos parametros ao longo das atividades de monitoramento.

Aparentemente, para os dados de condutividade elétrica, sdo observados os
mesmos padrdes dos demais parametros. Dessa forma nota-se que os pogos de injegao
(RW-02 e RW-04), os pogos de montante mais proximos (MW-13 e MW-14) e parte dos
pogos de jusante referentes ao conjunto RW-02 apresentam as maiores variagdes ao longo
do monitoramento inicial apds a injegdo. Observa-se também um aumento mais lento e
progressivo para o po¢go MW-302 ainda no monitoramento inicial com manutengdo de
valores altos ao longo dos monitoramentos de desempenho. Ja para os demais pogos que
apresentaram indicagdes de acesso ao produto pelos parametros discutidos anteriormente,
observa-se a tendéncia de queda de condutividade elétrica no primeiro més apds a injegcao e
ao longo do resto do monitoramento de desempenho, exceto pelo pogo a jusante MW-302

gue apresenta oscilagdes de valores mais altos nesse periodo.

Tabela G8: Valores de condutividade elétrica ac longo do monitoramento

Montante || 120,1 |[ 130,9 | 120,1 | 1322 130 275 209 164,1 | 1413 || 95,7 | 1353 | 88,2 105,1

1
.
|

i

Montante

Montante

Injecdo

Jusante

Jusante

T h_i v P E. @_‘%Eﬂjfﬂ.‘;'

MW-14 | Montante || 66,2 || >2000 | >2000 | >2100 | >2100

RW-04 | Injegao [ 163.1 || >2000 | >2000 | >2100 | >2100

MW-304 | Jusante 565 447 545 509 505

MW-305 | Jusante 548 436 503 456 508

MW-306 | Jusante 563 358 415 430 469
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6.2 Sumario das Analises Quimicas
As analises de laboratodrio serdo apresentadas na forma de VOCs totais e demais

parametros indicativos da agao do produto.

6.2.1 Compostos orgéanicos clorados volateis (VOCSs)

Os resultados das andlises quimicas referentes a caracterizagdo inicial e

monitoramento de desempenho serdo apresentados numa forma mais geral, abrangendo os

pogos de ambos os conjuntos de injegdo do agente redutor.

A tabela 10 mostra a soma das concentragées de compostos organicos clorados

volateis (VOCs totais) ao longo dos monitoramentos realizados durante o teste piloto, com

agrupamento dos pocos em relagao a posigao do pogo de injecdo. Estas concentragdes

podem ser observadas integralmente nas tabelas apresentadas no Anexo 2.

Tal:ela 10: Valores das concentragdes de VOCs totais ao longo do monitoramento

TG0 Caract. an
Lo lizagao) Inicial e més 3
(mar 07) (jul 07) (set 07)
| Pocos de montante mais dista
MW-22 Montante 1843,7 1670,1 177,8
MWwW-23 Montante 35127 7462,7 2478,9 6931,7 5575l -58,7% 25,3%
___ ConjuntoRW-02 5
MW-13 Montante 9427 1523,2 353,2 12291
RW-02 Injegdo 460,2 5778,6 1680,3 2577
MW-301 Jusante 4649 3035,5 792,3 724 .8
MW-302 Jusante 1134,8 650,3 293,4 752,5
[ MW-303 Jusante 2816 1519,9 22557 1379,5
MW-14 Montante 3378,7 2388,6 1550,7 4802,3
RW-04 Injecao 3658,3 1116,8 859,3 3596,3
MW-304 Jusante 41699 5779,5 2005,3 4685,7
MW-305 Jusante 49451 ST 2631,6 3510,2
MW-306 Jusante 3286, 1 52211 1450,2 5114,5
ERS s  MédiadeVOCs Totais (ug/ll) TR _
Média conj. RW-02 1163,72 2501,5 1074,98 1332,58 1189,48 -2,2% 52,4%
Média conj. RW-04 3887,62 4452 74 1699,42 43418 3783,14 2,7% 15,0%
Média de jus. RW-02 14719 1735,2 1113,8 952,3 769,1 47,7% 55,7%
Média de jus. RW-04 4133,7 6252,8 2029 4436,8 5037,4 -21,9% 19,4%

De forma geral, se observa um comportamento variado com elevagcao e queda das

concentragbes em ambas as areas. Comparando-se com a caracterizagao inicial, pode se

observar um aumento no primeiro més apdés a inje¢ao na maioria dos po¢os envolvidos no

teste.

Na seqléncia,

apés trés meses ocorre mudanga no comportamento das

concentragdes com uma relativa queda observada na maioria dos pogos envolvidos. Esse
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comportamento de queda logo & contrastado com um novo aumento das concentragées
referente aos seis meses apds a injegdo. Entre seis e onze meses ocorre uma aparente
estabilizagdo. Os valores de decréscimo apresentados, referentes @ comparagéo dos dados
do ultimo monitoramento (onze meses apos a injegdo) com a caracterizagdo inicial e um
més apds a injecdo, mostram que houveram diferentes comportamentos associados a
diferentes pogos. Embora a variagé@o tenha sido mais irregular na comparagéo com os dados
da caracterizagao inicial, pode se observar uma maior tendéncia de decréscimo quando se
comparam os dados com os valores apés um més de injegcdo. Ainda sim, os valores nao
indicam uma queda substancial das concentragdes, pois apesar da variagdo observada
entre a caracterizagdo inicial e trés meses apés a injegdo, a Uultima campanha de
amostragem (onze meses apos a injegao) ainda apresenta valores altos, proximos a mesma

ordem de grandeza.

6.2.2 Deimais parémetros analisados

Além da analise dos compostos organicos clorados, outros parametros foram
analisados no laboratério com a fungado de avaliar a ocorréncia das reagdes relativas ao

meétodo adotado.
Ferro dissolvido e Sulfato

Dentre estes parametros, o ferro bivalente dissolvido e o sulfato apresentam uma
relacdo mais direta, visto que esses sao produtos da reagédo esperada. A tabela 11 mostra
um resumo dos valores de ferro bivalente dissolvido junto acs valores de sulfato obtidos ao

longo dos monitoramentos.

Quanto ao ferro bivalente dissolvido pode se observar que, de maneira geral, ndao
houve grandes mudangas para a maioria dos pogos até a amostragem do sexto més apds a
injecdo. Porém, na amostragem apés onze meses da inje¢do se nota um substancial
aumento de ferro bivalente dissolvido em parte dos pogos da area do teste. Esses, que
apresentam tal comportamento, parecem na maior parte coincidir com 0sS pogos que

obtiveram maiores variagdes dos parametros fisico-quimicos.

Assim, exceto pelos proprios pogos de injegao (RW-02 e RW-04), pode se notar a
alteracdo nos pogos de montante proximos a area de inje¢ao (MW-13 e MW-14), nos pogos
MW-301 ao MW-303 localizados a jusante do ponto de inje¢gdo RW-02 e também no pogo
MW-306, a jusante do ponto de injegao RW-04.

Quanto ao sulfato, pode se observar um comportamento diferente em relagao ao
ferro bivalente dissolvido, visto que comparado a caracterizagao inicial a maioria dos pogos

apresenta aumento substancial de concentragées ja no primeiro més do monitoramento de
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desempenho. A mesma resposta sé ndo & notada nos pogos mais distantes a montante, tal

qual acontece com os demais parametros analisados até aqui.

Tabela 11: Valores de ferro bivalente dissolvido e sulfato ao longo do monitoramento

MW-13 Montante
RW-02 Injegao | 0,089
MW-301 Jusante 0,013
MW-302 Jusante 0,023
MW-303 Jusante 2,6

T T B T =F

! T ' ti’f@%
MW-14 Montante 3T
RW-04 Injecao 0,828
MW-304 Jusante 1,1

MW-305 Jusante 0,027
MW-306 Jusante 0,723

Alcalinidade e RedEq.

Os dados de alcalinidade total e RedEq sdao sumarizados na tabela 12.0s dados
apresentam alta variabilidade, de modo que se torna dificil a possibilidade de uma melhor
correlagdo. Ainda sim podem ser apontados alguns detalhes como no caso do aumento de
valores de alcalinidade observados no primeiro més apds a inje¢ao na maioria dos pogos
relacionados ao pogo de injegdo RW-02. Nestes mesmos pogos pode ser notado o
decréscimo do mesmo parametro até a ultima campanha, onze meses apdés a injegao do

produto.

Ja os valores de RedEq, de forma geral, indicam para aqueles pogos onde
ocorreram variagdes dos demais parametros, um aumento da capacidade redutiva do meio
j@ no primeiro més poés injegdo com tendéncia de queda observada até a dultima

amostragem.
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Tabela 12: Valores de Alcalinidade e RedEq ao longo do monitoramento

Montante
MWwW-23 Montante
[ mw-13 Montante 11
RW-02 Injegao <5
MW-301 Jusante 125
MW-302 Jusante 271
L MW-303 Jusante 161
[ e e e
viw-14 Montante 11
RW-04 Injegao 62
MW-304 Jusante 316
MW-305 Jusante 273
MW-306 Jusante 318

7. INTERPRETAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Para uma melhor abordagem das interpretagdes dos resultados, este tépico &
iniciado confrontando-se os dados que indicam em qual conjunto de pogos é efetiva a
presenca do produto, e quando dessa situagdo, quais os efeitos obtidos quanto & redugao

dos contaminantes.
Analise inicial do conjunto RW-02

A figura 13 resume parte dos resultados obtidos no conjunto de pogos associados
ao pogo de injegdo RW-02. Nota-se claramente que nenhum dos parametros sofre alteragao
significativa nos pogos de montante mais distantes (MW-22 e MW-23). Sendo assim, estes
podem ser tomados como referéncia na comparagao com as alteragdes sofridas nos demais

POGOS.

Tanto os dados de pH quanto os dados de potencial de oxi-redugao (ORP) indicam a
presenca do produto nos pogos, uma vez que este apresenta caracteristicas alcalinas e

redutoras.

Dentre os demais pogos do conjunto, ambos os parametros parecem sofrer
alteragbes tanto no pogo de injegdo (RW-02) e seu pogo de montante mais préximo (MW-
13), quanto em dois dos pogos de jusante (MW-301 e MW-302).
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Figura 13: Comparagao dos parametros analisados ao longo dos monitoramentos (Conj. RW-02)

As alteragbes sao mais significativas ao longo do monitoramento inicial (no dia apés
a injecdo e ao longo de sete dias), de modo que percebe-se uma tendéncia de estabilizagao
logo no primeiro més até o final dos monitoramentos, em onze meses apés a injegao.
Dessa forma, € assumido que houve acesso do produto aos pogos, embora ndo se possa

quantificar se o mesmo esta atuando na redugao dos contaminantes.

Ja os dados de condutividade elétrica poderiam indicar entre outras, a ocorréncia da
reacao esperada, uma vez que esta tende a liberar ions no meio. Aqui também se nota o

padrao de variagao tal qual ocorre nos parametros de pH e potencial de oxi-redugdo, com
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destaque para o pogo MW-302 que apesar de nao variar significativamente ao longo do
monitoramento inicial apés a injegao apresenta gradual aumento até a Ultima atividade de

amostragem.

Quanto aos dados de VOCs totais, observa-se que quando comparados aos pogos
qgue nao tiveram acesso ao produto (MW-22 e MW-23), os po¢os do conjunto do RW-02
apresentam comportamento relativamente similar no periodo entre a caracterizagao inicial e
o terceiro més apods a injegao. A partir desse ponto de referéncia observa-se que os pogos
do conjunto apresentam comportamento mais linear até o final da amostragem, o que

parece nao acontecer com os pogos a montante que nao sofreram os efeitos do produto.

Dadas as variagdes, ainda ndo é possivel observar com clareza se houve abatimento
da massa de contaminantes em fungdo da agédo do produto, mesmo sendo claro que este

teve acesso aos pogos do conjunto.

Analise inicial do conjunto RW-04

A figura 14 resume parte dos resultados obtidos no conjunto de pogos associados
ao po¢o de injecao RW-04. Da mesma forma que o conjunto de pogos de RW-02, os pogos
a montante mais distantes serdo utilizados para efeito de comparagao, uma vez que nao

sofreram os efeitos do acesso ao produto injetado.

Quando comparados aos dados dos pogos de montante mais distantes, apenas o
pogo de injecdo (RW-04) e seu pogo de montante mais proximo (MW-14) apresentam os
efeitos da presencga do produto. Estes efeitos podem ser observados na variagao tanto nos
parametros de pH e potencial de oxi-redugédo, quanto na condutividade elétrica. Nota-se
nesses po¢os a mudanga do comportamento dos parametros logo no monitoramento inicial
da reacdo, porém apenas o RW-04 sustenta as alteragées por mais tempo ao longo do
monitoramento de desempenho. Este comportamento indica a retengao do produto por mais
tempo no pogo de injegao, e também a restricdo do acesso ao produto nos demais pogos de

jusante. Essa retencéo pode estar associada a heterogeneidades locais do aquifero.

Dessa forma, os dados de VOCs podem nao ser representativos ao propésito da
comparagao da presenga do produto com o abatimento de contaminantes, uma vez que
para a maior parte desses pogos nao houve acesso do produto. Mesmo para os pogos
RW-04 e MW-14 onde o produto se encontra presente, ndo se nota abatimento expressivo

da massa de contaminantes quando comparado com a caracterizagao inicial.
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Figura 14: Comparagao dos parametros analisados ao longo dos monitoramentos (Conj. RW-04)

Dadas as comparacgdes iniciais, serdo apresentadas a seguir analises mais pontuais
referentes ao conjunto de pogos associados ao pog¢o de injegdo RW-02, visto que este

apresentou melhor disperséo do produto injetado.

Analise dos Principais Compostos no conjunto RW-02

A partir desse momento as analises seréo feitas em relagdo aos pogos referentes ao

conjunto RW-02, visto que esse apresentou melhor condigéo de acesso ao produto injetado.

44



A figura 15 apresenta o comportamento das concentragées dos principais
compostos organicos clorados para cada pogo do conjunto do ponto RW-02, assim como

também as médias de todos os pogos do conjunto e dos pogos a jusante.
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Figura 15: Principais compostos obtidos ao longo dos monitoramentos (conj. RW-02)

Observa-se que as maiores concentragbes estdo relacionadas aos compostos
1,1DCA e 1,1 DCE, e que as mesmas nao apresentam queda expressiva ao longo dos
monitoramentos. Apesar das variagdes das concentragdes, ndao se notam quedas

seqlienciais que indicariam a atuagao efetiva do produto.
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Mesmo os compostos que apresentam queda quando comparados a caracterizagdo
inicial, ndo mostram abatimento substancial de massa quando comparados aos resultados
obtidos no ambiente controlado dos testes de tratabilidade, apontados no item 4.1.4 deste

relatério.

Outro fator importante a ser comentado € o aumento da concentragdo do composto
cloreto de vinila (CV) ao longo das atividades de monitoramento. De acordo com as reagdes
esperadas, este composto ndo deveria ser formado, uma vez que o método se utilizaria da
eliminagéo de dois cloretos por vez, evitando a degradagao seqlencial para espécies mais
nocivas. Nota-se que no pogo de injegdo RW-02 e nos pogos de jusante MW-301 e
MW-303, o composto CV apresenta padrdao de ascensao espelhado no padrdo de queda do

composto 1,1 DCE, o que poderia indicar outro caminho de degradacgao.
Analise cdlos parametros ferro dissolvido e sulfato no conjunto RW-02

iNessa analise os dados serdo tratados de forma diferente pra melhor ilustrar a
correlacZo das reagdes esperadas e dos produtos envolvidos. Assim, a figura 16 mostra a
evolugao das concentragdes de ferro bivalente dissolvido e sulfato, dada a relagao direta

desses parametros com reacao esperada ilustrada no item 3.2.

Nota-se que tanto para o pogo de injecao RW-02, quanto para os pogos de jusante
(MW-301 ao MW-303), as concentragdes de sulfato tendem a sofrer alteragdes antes da
elevagao das concentragdes de ferro bivalente dissolvido. Esse fato pode indicar que para
esses pontos, outras reagées podem estar ocorrendo de modo a consumir o produto para a
producdo de sulfato sem necessariamente produzir ferro bivalente dissolvido. Entre as

possiveis reacdes paralelas, pode se destacar a seguinte:

2CaS; + 40, — 2CaS0, + Sg

A reagao com oxigénio dissolvido pode ser considerada visto que parte da mistura do
produto foi realizada com agua provinda do sistema publico, uma vez que o bombeamento
dos pocos da area nao se mostrou suficiente. Diferentemente da agua do aquifero, a agua
do sistema publico pode ter apresentado concentragdes de oxigénio dissolvido suficientes
para que a reagao paralela citada anteriormente tenha produzido sulfato sem alterar a

concentracao de ferro bivalente dissolvido.

Outra possibilidade de reagac paralela pode estar relacionada a formagao do sulfeto
de ferro a partir do consumo do ferro reduzido (bivalente) e polissulfeto, como ilustrado a

seguir:

2S5 + 2Fe? — 2FeS + S,
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Figura 16: Comparagao concentragoes de ferro dissolvido e sulfato ao longo dos monitoramentos

Embora da possibilidade de reagdes paralelas, foi observado para esses pogos que
o ferro bivalente dissolvido apareceu de forma mais consistente apenas na ultima etapa de
monitoramento (onze meses apos a injegdo). Porém, ainda que presente, o ferro bivalente
dissolvido ndo aparenta ter reagido de forma efetiva na degradacao dos contaminantes ao
final do monitoramento. Apesar do aumento da concentragdo do ferro bivalente dissolvido

nessa etapa, nao foi programada a continuagdo do monitoramento de desempenho.

A tabela 13 mostra as proporgdes molares entre o ferro bivalente dissolvido e o

1,1 DCA, contaminante mais expressivo entre os compostos de interesse.

Observa-se que quando presente em proporgdes maiores, o ferro bivalente
dissolvido parece nao ser efetivo na degradagéo dos compostos organicos volateis. Dessa
forma, é possivel inferir que a reagao esperada ndo acontece similarmente ao que foi
observado nos testes de tratabilidade, onde quase todo o contaminante foi degradado em

cerca de 120 dias (item 4.1.4).
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Tabela 13: Proporgéo molar de ferro bivalente dissolvido e 1,1 DCA comparado a VOC's totais

11
DCA Totais
1 4649
1 3035,5
1 792,3
1
1

724,8
956,1

(pmol/L) Proporgiomolar || (uat) | [ r

. - ooal Fe . 1] voo

e | fapcA IR R e S (A
0,41 8,59 0055 1 1134,8 46,59 20,67 2,25 1 2816
98,57 5.37 18,34 1 650,3 1,67 17131 0515 1 1519,9
NA 2,10 NA ] 1 2934 NA 18,02 NA g 1 22557
(20968 | 594 | 3530 1 752,5 326 | 1152 || 028 1 1379,5
_1218.54 3,99 305,43 1 520,7 28,67 6,34 452 1 830,6

8. CONCLUSOES

Considerando as interpretagdées apontadas sobre os resultados obtidos, assim como
tendo em mente a proposta inicial do trabalho, foi possivel reunir argumentos para a
conclusao apresentada a seguir.

Quanto a dispersao do produto no meio aquifero, foi possivel notar que apenas o
conjunto de pocgos relacionados ao ponto de injegado RW-02 apresentou efetivo acesso do
produto aos poc¢os de jusante. Este fato pode ser atribuido as heterogeneidades locais do
meio aquifero, assim como alguma influéncia da viscosidade relativamente elevada da

solugéo injetada.

Quanto a degradagao e abatimento de massa da soma dos compostos organicos
clorados analisados (VOCs totais), foi possivel notar que apesar das variagdes
apresentadas nos primeiros meses do monitoramento de desempenho, ndo houve redugao

significativa de VOCs totais quando comparados a caracterizagao inicial.

Quanto a degradagao dos principais contaminantes, notou-se que nos pog¢os onde foi
efetivo o acesso do produto injetado (principalmente no conjunto do RW-02) nao houve
reducdo significativa dos contaminantes quando se compara os resultados da
caracterizagao inicial com a da ultima analise do monitoramento de desempenho, onze
meses apos a inje¢do. Ainda dentro dessa abordagem observou-se que para o RW-02,
assim como para dois de seus pogos de jusante (MW-301 e MW-302), ocorreu aumento das
concentragdes do composto cloreto de vinila. Este aumento se torna um indicio de que as

reagdes esperadas nao ocorreram, uma vez que de acordo com o metodo, deveria se
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observar a eliminagao de dois cloretos por vez, minimizando o aumento de compostos filhos

mais Nnocivos.

Quanto a produgdo de ferro bivalente dissolvido pela reagdo esperada, foi notado
aumento significativo das concentragées de ferro bivalente dissolvido apenas na ultima
campanha de monitoramento (onze meses apdés inje¢do). Também se nota que
anteriormente ao ferro bivalente dissolvido, ocorre um aumento significativo das
concentragbes de sulfato. Embora este ultimo seja um dos produtos da reagdo esperada, a
sua aparigao nao concomitante ao aumento de ferro bivalente dissolvido pode indicar que
outras reacdes ocorreram paralelamente. Dessa forma, € bastante provavel que parte do
produto tenha sido consumido sem ter efetivamente contribuido com o aumento de ferro

bivalente dissolvido.

Quanto a ocorréncia da reagdo de degradacdo esperada quando da presenga de
ferro bivalente dissolvido, foi possivel observar que ainda quando presente em proporgao
moiar superior aos contaminantes, o ferro nao foi eficaz na degradagao, uma vez que nao foi
obtida reducéao significativa. A nao reducgdo dos contaminantes nesse caso pode indicar que
a reacdo de degradagdo esperada ndo ocorreu, ou que a cinética da reagao € lenta o

suficiente para ndo ser observada até o 11° més de monitoramento.

Com base nos resultados deste teste piloto, pode-se afirmar que o método de
remediacdo por redugdo quimica nao se apresenta eficiente para ser aplicado na escala da

area de estudo para o tratamento de todas as plumas de contaminacgao.
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De acordo,

e

Aluno: Paulo r da Silva Casado

M~ -‘H/

Orientador: Prof. Dr. Reginaldo A. Bertolo

Séao Paulo, 10 de novembro de 2008.








