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2 - RESUMO

O presente trabalho visa o estudo dos métodos de remediagdo de ambientes
contaminados por cromo hexavalente disponiveis atualmente, e a possibilidade da
aplicagdo destes em uma area contaminada na cidade de Sao Paulo, que foi utilizada
para o estudo. Foi realizada uma pesquisa bibliografica a respeito do comportamento do
cromo no meio ambiente, e de métodos de remediagdo do solo e dgua subterranea para
casos deste tipo. O conhecimento adquirido nesta pesquisa, em conjunto com
informagdes de profissionais consultados, possibilitou a realizagdo de um trabalho que
mostra as dificuldades de se recuperar uma area contaminada deste tipo, e quais o0s
aspectos mais importantes que devem ser levados em conta para que um projeto de
remediagao seja bem sucedido. Visto que métodos tradicionais como bombeamento e
tratamento da agua contaminada (pump and treaf) nem sempre sao eficazes, seja por
dificuldades apresentadas pelo aqiifero em relagcdo ao bombeamento, ou pelo tempo
necessario para a descontaminagao do local, que pode ser muito longo acarretando altos
custos que podem inviabilizar o processo. Para o estudo de caso, foi utilizada uma area
contaminada por cromo hexavalente na cidade de S&@o Paulo, onde as informagdes
relativas ao caso foram fornecidas pela CETESB. Foram analisados os procedimentos
utilizados na remedia¢gdo do caso, e sugeridas possibilidades de melhorias e tecnologias
alternativas para a descontaminagao do local.



3 - Abstract

The present work is about the studies of methodologies of contaminated environment and
its remedy because of available chromium. An area in the city of Sdo Paulo was used for
the study and the possibility of using the product to solve the problem of contamination
was analyzed there. A research about the chromium behavior in environment was made.
The remedy for soil and underground water in this case was also analyzed. The
knowledge acquired in this research and the interviews made with some professionals
provided the possibility to show how difficult it is to recover a contaminated area and the
most important aspects that must be considered in a successful project. It is known that
traditional methods like pump and treat are not a hundred per cent efficient. It can happen
because of the aquifer or the long time that decontamination takes. The long period also
provides a great cost and it can make the process impracticable. For this study, the
information about the contaminated area in Sdo Paulo was provided by CETESB. The
used procedures in the remedy were analyzed and some suggestions were made about

the possibilities of improvement and alternative technologies to decontaminate the area.



4 — INTRODUGAO

O enfoque deste trabalho foi significativamente alterado em relagdo aos relatorios
anteriores, devido a que foi constatado a presenca de outro Trabalho de Formatura com
tema semelhante, inclusive com o mesmo estudo de caso. Assim, como a aluna que esta
a frente do outro projeto trabalha na empresa que atua diretamente no local, ela
provavelmente tera acesso a uma maior quantidade e qualidade de informagdes sobre o
caso, em comparagao com os dados fornecidos pela CETESB utilizados por mim,
portanto eu me detive a um estudo mais superficial do caso de estudo, e me aprofundei
mais no aspecto geral do assunto, consultando bibliografias, sifes na internet e
experiéncias de profissionais da area. Sendo assim, o estudo do caso em questao teve
uma abordagem menos detalhada quanto a investigagao e caracterizagdao do meio fisico
do local e da pluma de contaminagdo, ficando mais voltado a analise do sistema de

remediagao implantado.

Esta mudan¢a na abordagem do tema me proporcionou um aprendizado mais amplo em
relacdo a sistemas de remediacdo nao s6 de casos de contaminagao por Cr(Vl), mas de
outros contaminantes com caracteristicas semelhantes, o que sera, e ja esta sendo de

grande utilidade em meu futuro profissional.

E devido a que o tema, remediagdo de sifes contaminados, & relativamente atual e ainda
nao muito explorado, e que a demanda por este tipo de servico cresce a cada dia, este
trabalho me proporcionou conhecimentos importantes para decidir o tipo de sistema de
remediagao mais adequado a um determinado caso, os cuidados a serem tomados, a

viabilidade econdmica, entre outros pontos que serao discutidos mais a frente.

Um dos pontos mais importantes a serem considerados em procedimentos de remediagao
€ a realizacao de uma caracterizagao bem feita da pluma de contaminagdo e do meio
fisico local, porém apesar disto parecer Obvio, nem sempre a caracterizagao € bem
realizada, prejudicando a escolha ou o desempenho do processo de remediagcdo; ou o
que também ocorre, € a realizagdo de uma investigacao demasiado detalhada e custosa,
nao sendo dada a devida importancia para a escolha correta do sistema de remediagao.



Esta relagcdo entre investigagdo e remediagcdo é a chave para um bom desempenho do
sistema a ser implantado. E como projetos de descontaminagédo geralmente envolvem
altos custos para serem implantados e operados, deve ser realizado um bom
planejamento de quanto sera gasto de dinheiro e tempo nas diversas etapas de
investigagao, implantagdo do sistema e custos operacionais. Esse fator é de grande
importancia principalmente no Brasil, visto que nem sempre os responsaveis pela
contaminagao dispbe de recursos suficientes para uma agdo corretiva satisfatéria para o
problema, gerando assim problemas de sites que ndo sdo remediados como deveriam,
devido & falta de recursos para tal. Por isso tentei neste trabalho fazer sempre uma
andlise critica as alternativas de remediacdo que encontrei, pois praticamente todos os
casos que estudei se passaram nos EUA, onde a realidade econémica é diferente da
brasileira.

Outro ponto importante na realizagdo da investigacdo de um site, € que esta deve ser
voltada desde o inicio para a remedia¢do, ou seja, dependendo do tipo de contaminante
presente, os objetivos da investigacdo podem ser distintos. No caso de contaminagao de
Cr(Vl), é importante o conhecimento dos parametros fisico-quimicos do solo e agua
subterranea do local, para saber se o ambiente por si s6 tem capacidade de interagir com
0os contaminantes e proporcionar uma atenuagao natural, ou mesmo de possibilitar a
realizagao de agoes de remediagao in situ, seja pela injegdo de substancias no subsolo ou
qualquer outro procedimento que alterando as condigdes do ambiente, leve a
descontaminagao do local.

Deve ser realizada uma boa caracterizagdao do material que forma o aquifero local, se
este & permeavel o suficiente para a realizagdo de bombeamento, se apresenta
descontinuidades, lentes impermeaveis, ou qualquer outra caracteristica que possa
causar problemas ao sistema de bombeamento. Este ponto € de grande importancia, pois
evita que seja instalado um sistema de bombeamento que posteriormente se mostre

ineficiente.

Estes pontos mencionados acima mostram que a realizacdo de uma investigacao
satisfatéria ndo € um procedimento complicado na maioria das vezes, porém exige um
bom planejamento, para que ndao se gaste mais do que o necessario. Por exemplo, a
locagdo dos pontos onde serdo feitas sondagens para conhecimento do subsolo local,



delimitagcdo da pluma de contaminagéo e instalagdo de pogos de monitoramento, deve ser
muito bem estudada, para que com o minimo de sondagens possivel, obtenha-se o
resultado desejado. Isso mostra a necessidade de profissionais capacitados para que esta
etapa do projeto ndo tenha custos desnecessarios, o que pode prejudicar ou até

inviabilizar as etapas seguintes.

A escolha do método de remediagdo € ao meu ver o ponto mais complicado, visto que
nem sempre existem exemplos de casos remediados com as mesmas caracteristicas
para ser feita uma comparagdo ou dependendo do contaminante, as tecnologias sao

muito recentes e ainda nao ha estudos suficientes para serem utilizados como guias.

E considerando que os equipamentos, a implantagdo do sistema e os custos operacionais
geralmente envolvem altas cifras, além das incertezas geologicas e hidrogeolégicas que
podem ocorrer, este passo do processo para a descontaminacdo de um site, deve ser

cuidadosamente estudado.

Mais adiante serao abordados os diferentes métodos disponiveis para se remediar uma
area contaminada por cromo hexavalente, suas vantagens e desvantagens, e a
possibilidade do uso destes métodos no local do caso de estudo.

Em relacdo ao caso de estudo, o local estd sendo remediado com desempenho
satisfatério, porém pode ser melhorado. Os niveis de contaminagdo do lengol freatico
local diminuiram bastante, pois as concentragcées de Cr(VI) antes do inicio do processo de
remediacdao eram extremamente elevadas, e as pessoas que residem proximo ao local,
utilizaram e utilizam até hoje a agua subterranea captada em pogos rasos, ficando
expostas a sérios riscos de contaminagdo, devido a que o Cr(VI) é altamente toxico,

podendo ocasionar diversos tipos de enfermidades.



5 - OBJETIVOS

Este trabalho visa o conhecimento das diversas técnicas de remediagdo de areas
contaminadas por cromo hexavalente, e a possibilidade da aplicagdo desses métodos em

uma area na cidade de Sao Paulo, que foi utilizada como caso de estudo.

Devido a que todas as alternativas que foram estudadas apresentam vantagens e
desvantagens, foi feita uma andlise critica aos métodos de remediacdo estudados,
levando em conta a viabilidade da utilizagao desses métodos no Brasil.

Quanto ao caso de estudo, foram analisados os trabalhos de investigacdo realizados e
principalmente o desempenho do sistema de remediagdo que esta operando no local. E
com base no conhecimento adquirido nas pesquisas realizadas, foi possivel sugerir
opgbes de sistemas de remediagdo que poderiam operar na area, as vantagens e
desvantagens de cada um, e as possibilidades de melhorias para o sistema atual.

6 - METODOLOGIA

Para a realizagdo deste trabalho, foram utilizadas informagdes provenientes de
bibliografias, sites na internet, documentos relativos ao caso de estudo fomecidos pela
CETESB, e conhecimentos de profissionais atuantes na area ambiental.

Foram estudadas as caracteristicas do contaminante em questdao, e as tecnologias
existentes para remediar o solo e a agua subterrdnea de uma area contaminada por
cromo. Esse conhecimento adquirido foi aplicado na andlise do caso estudado, assim
possibilitando o aprendizado de como se deve proceder para solucionar um caso de

contaminagao por cromo hexavalente.

Foram discutidas as tecnologias disponiveis para remediar o local de estudo, e a possivel
melhoria do sistema que operava no local na data da confecgdo deste trabalho.



7 - TRABALHOS PREVIOS

A contaminagdo do solo e agua subterr@nea por substancias que possam acarretar risco
aos seres vivos e ao meio ambiente em geral, sempre existiu, seja pelo uso destas
substancias pelo homem, ou mesmo devido a concentragées naturais elevadas em
determinados ambientes. Porém com o intenso desenvolvimento industrial nas ultimas
décadas, e o descuido no manuseio e disposicao de residuos, as areas contaminadas se
multiplicaram, gerando sérios riscos a vida humana.

O cromo é considerado um metal pesado, sendo que este pode apresentar diferentes
estados de oxidacdo (-2 a +6). As formas mais estaveis no meio ambiente s&o a trivalente
Cr(lll) e a hexavalente Cr(VI), porém tais formas provocam efeitos fundamentalmente
distintos na saide humana. O Cr(lll) € um nutriente essencial e relativamente nao téxico
para humanos e mamiferos quando presente em baixas concentragdes. Por outro lado, o
Cr(Vl) pode ser extremamente téxico aos seres vivos, devido a este ser um agente

carcinogénico, acarretando sérios riscos a saude humana.

O cromo na Natureza

O cromo é um elemento muito comum na natureza, sendo o décimo sétimo elemento
mais abundante na Terra, o décimo elemento no manto terrestre e vigésimo primeiro
elemento em maior quantidade na crosta terrestre. O Cr(lll) € a forma mais comum na
crosta, e a forma hexavalente Cr(VI) raramente tem origens naturais, sendo originada

principalmente por atividades antropicas.

Utilizagdo industrial do cromo

O cromo tem um amplo aproveitamento em diversos processos industriais, sendo que a

maior utilizagdo esta concentrada na industria metalirgica, na produgao de ligas de ferro-

créomio e em outros processos como a fabricacdo de ago inoxidavel. Também é utilizado



na industria quimica, na fabricagdo de tintas e pigmentos, ceramicas, industria de
defensivos agricolas, industria do couro e em sistemas de refrigeragdo a agua, onde os

cromatos sdo adicionados a 4gua que circula no sistema para controle de corrosao.

Grande parte do cromo consumido nos processos industriais € liberada no meio ambiente
ou recebida em estagdes de tratamento de efluentes; sendo que esses efluentes
apresentam concentragcoes elevadas de cromo, variando de 40 mg/L para as curtidoras,

até valores extremos de 50.000 mg/L nas galvanoplastias.

Como resultado desta grande utilizagdo e de que nem sempre os residuos descartados
por estas atividades tém ou tiveram destinagdo adequada, muitas areas foram

contaminadas, podendo oferecer sérios riscos aos seres vivos que habitam o local.

No Brasil, apenas mais recentemente os érgaos fiscalizadores do govermo comecgaram a
se empenhar em identificar e resolver os casos de contaminagao presentes no pais, 0 que
ainda esta longe do ideal, principalmente nos estados menos desenvolvidos. E devido ao
grande parque industrial presente no Brasil e a falta de uma cultura de preservagao
ambiental, muitas areas contaminadas ainda estdo para serem descobertas e

remediadas.

Caracteristicas do cromo

O cromo é um metal pesado que apresenta estados de oxidagdo variando de -2 a +6,
sendo que as valéncias encontradas na natureza sao Cr(lll) e Cr(VI). O cromo trivalente &
a forma mais comum na natureza, porém esta € extremamente imoével no meio ambiente,
e aparece nas aguas naturais em quantidades muito pequenas, a menos que as
condicées de pH sejam extremamente baixas. Em condigcdoes altamente oxidantes, o
cromo pode aparecer no estado hexavalente (Cr(VI)), formando cromatos que sdo
extremamente soliveis em agua, apresentando uma maior mobilidade no meio ambiente.
Porém cromatos naturais sao raros, e as contaminagdes constatadas pelo mundo afora

geralmente sdo geradas por residuos de atividades industriais.

v
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A maior preocupacao, no que diz respeito a saitde humana, refere-se ao fato de o Cr(VI)
ser um agente carcinogénico, podendo causar cancer de pulmdo, danos ao estémago,
figado, rins, e irritagcdo da pele.

A contaminacgao das aguas subterraneas por metais pesados como o cromo, que tenham
sido dispostos no solo seja por residuos soélidos enterrados, ou infiltragdo de liquidos
contaminados no solo, depende de uma série de fatores como a quantidade de residuos
colocada no solo, a concentragao e a solubilidade desses metais nos residuos, o clima
local (precipitagdo pluvial) e a capacidade de retengcdo do solo. Ao percolar através do
subsolo, o liquido contaminado estara sujeito a mecanismos de atenuagao dos poluentes

por processos fisicos, reagdes geoquimicas, processos bioquimicos e biofisicos.

Dos processos fisicos, destaca-se a dispersao hidrodindmica, sendo que a principal
caracteristica fisica que influi na reatividade € a superficie especifica das particulas do
solo; por exemplo, particulas do tamanho da fragao argila tém uma superficie especifica
muito maior do que a das areias, sendo que esta caracteristica do solo é fundamental nos
processos de atenuagao.

Os principais mecanismos geoquimicos que podem agir como atenuadores da polui¢ao
das aguas durante o fluxo subsuperficial sdo: diluigdo, precipitagdo do residuo com agua
ou com soélidos do local, remogao causada por Oxido-reducgdo, filtragdo mecanica e
adsorcgao.

Especiagao do cromo
Nas aguas subterraneas existem diferentes espécies de cromo, sendo estas diferenciadas

principalmente pela sua solubilidade e tendéncia de ser adsorvida pelo solo ou materiais

do aquiifero.
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Figura 1 — Areas de dominio das espécies de cromo (EPA, 2000).

A especiagdo do cromo nas aguas subterraneas é afetada pelas condigGes de Eh (redox)
e pH apresentadas pelo meio (Figura 1). Concentragdo, pressdo, temperatura, e a
presenga ou auséncia de outros ions na agua podem influir na ocorréncia das diferentes
espécies de cromo que podem estar existir no ambiente. O cromo hexavalente predomina
em condicdes oxidantes (alto redox), enquanto o cromo ftrivalente predomina sob
condigées mais redutoras (baixo redox). As condigdes oxidantes geralmente ocorrem em
aquiferos rasos, onde ocorre a reposicao do oxigénio proveniente da atmosfera, via zona

insaturada.

O oxigénio contido nas aguas subterrdneas tende a ser consumido por reagdes de
oxidagdo hidroquimicas e bioquimicas, geralmente envolvendo matéria organica. Em
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aquiferos profundos que ficam isolados da atmosfera, ndo ocorre esta reposi¢do de

oxigénio como nos aquiferos rasos, ocorrendo condigdes redutoras.

O Cr(Vl) é extensivamente hidrolisado na agua, para uma concentragdo total de cromo
abaixo de 500mg/L (0.01M), as espécies de cromo dominantes sdo os oxianions HCrO4 e
Cr04*; sendo o equilibrio entre estas duas espécies dependente do pH:
HCrO4 <« CrO4 + H*

Em baixos valores de pH, a concentragdo dos ions H* é alta, e a reagdo acima tende a
esquerda, sendo HCrO4 a espécie dominante. Por outro lado, em altos valores de pH,
onde a concentragdo dos ions H" é baixa, a reagao tende para direita, predominando a
espécie CrO4%. Nas aguas subterrdneas naturais, os valores de pH encontrados sdo entre
6 e 8, logo a espécie CrO4* predomina (Figura 2). Em concentragées de Cr(VI) maiores
que 500 mg/L, o fon Cr,07? predomina em ambientes 4cidos; porém as concentragdes de
Cr(VI) em aguas subterrdneas contaminadas geralmente sdo menores que 50 ml/L. As
aguas com concentragdes de Cr(VI) acima de 10 mg/L, apresentam uma cor amarela

caracteristica. O Cr(Vl) raramente forma complexos com ligantes organicos ou

inorganicos.
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Figura 2 — Distribuicdo das espécies de Cr(VI) em fungdo do pH (PALMER, C.D. e PULS,
R.W.,1994).
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As espécies de Cr(lll) que predominam nas &aguas subterrdneas, também sdo

dependentes do pH. As reagdes sdo as seguintes:

Cr*+H,0 o CrOH* +H"
CrOH?* + H,0 <« Cr(OH)," + H*
Cr(OH);" + HO < Cr(OH)s° + H*
Cr(OH);% + H,O <> Cr(OH)4 + H*

O Cr(OH)," é a espécie que predomina nas aguas subterraneas naturais com pH entre 6 e
8. CrOH** e Cr** predominam em aguas mais acidas e, Cr(OH)® e Cr(OH)s sdo
predominantes em aguas mais alcalinas. O Cr(lll) forma compostos com a maioria dos

ligantes organicos, tais como fluoreto, aménia, cianeto, oxalato e sulfato.

Solos umidos e sedimentos em equilibrio com o oxigénio atmosférico apresentam as
condigcbes necessarias para que ocorram reagdes de oxidagdo e redugdo simultaneas. As
espécies de Cr(lll) podem oxidar para Cr(VI) pela agcdo de compostos oxidantes
existentes no solo, como o didoxido de manganés (MnO2), e a0 mesmo tempo as espécies
de Cr(VI) poder ser reduzidas para Cr(lll) pelo MnO2 na preseng¢a de 6xido de manganés
reduzido (MnQO) e por acidos organicos provenientes da matéria organica presente no
solo. A reducao de Cr(VIl) para Cr(lll) no solo ocorre geralmente pela agcdo da matéria
organica, ferro solivel (Fe(ll)), e determinados compostos sulfureos. Portanto € de
extrema importancia o conhecimento das caracteristicas do solo do local de interesse,
pois este pode indicar a capacidade do solo em atenuar a contamina¢gdo ou o contrario,

possibilitando a melhor escolha do sistema de remediagdo a ser implantado no local.

A figura 3 a seguir mostra os processos de reduc¢ao e fixagao do cromo no meio ambiente.

14
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Figura 3 — reducgdo e fixagdo do cromo (EPA, 2000).
Solubilidade do cromo

O Cr(VI) é totalmente soldvel nas aguas subterraneas, ndo havendo nenhum impedimento
a sua solubilidade. Por outro lado, o Cr(lll) é limitado pelo pH, sendo que em valores de
pH maiores que 4 ou 5, ocorre precipitagdo. A baixa solubilidade do Cr(lll), nas fases
s6lidas Cr,O; e Cr(OH)s, € o principal motivo de o Cr(lll) representar uma pequena
porcentagem da concentragdo total de cromo nas &guas subterrdneas naturais ou
contaminadas, sendo que raramente ocorrem concentragées que excedam os limites de
potabilidade das aguas, que & de 0.05 mg/L. Portanto o Cr(lll) tende a ser essencialmente
imovel nas dguas subterraneas devido a sua baixa solubilidade.

As solugdes de Cr(lll) em equilibrio com Cr,O3 apresentam concentragbes menores que

0.005 mg/L acima de pH 4, enquanto as concentragdes das solugbes de Cr(lll) em
equilibrio com Cr(OH); variam de aproximadamente 0.05 a 500 mg/L em pH entre 5 e 9.
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Quando o Cr(VI) é transportado pelas aguas subterraneas, este pode ser transformado e
precipitado como Cr(lll), isto se estiver em uma zona de baixo redox. Estudos de
laboratério mostram que o Cr(VI) pode ser reduzido para Cr(lll) na presenga de matéria
organica, especialmente em ambientes com baixos valores de pH. O Cr(VI) também pode

ser reduzido por Fe(ll) e sulfetos dissolvidos.

O Cr(lll) raramente consegue ser transportado por grandes distancias pelas aguas
subterraneas, isto devido a sua baixa solubilidade. Porém o Cr(lll) pode ser convertido
para a forma mais soluvel Cr(VIl) se o estado redox do ambiente for alterado de redutor

para oxidante, ou pode ser oxidado pelo manganés em condi¢g6es naturais.

Cr(lll) pode formar complexos organicos altamente soluveis no laboratério,
particularmente sob condi¢ées acidas. Portanto o Cr(lll) na forma de complexos pode
existir em maiores concentragdes nas aguas subterrédneas do que quando este nao forma
nenhum tipo de complexo, porém a existéncia de complexos de Cr(lll) em condigées de

campo, nunca foi documentada.
Redugao do cromo

O cromo (VI) pode ser reduzido rapidamente por Fe(ll) em solugdo, sendo que o Ferro
pode ser injetado no aquiifero para produzir uma zona de reagao e assim reduzir o cromo
para sua forma menos téxica, o Cr(lll). Essa reagdo de redugdo € bastante rapida, sendo

assim muito interessante como opgao em projetos de remediagao de areas contaminadas.
Outra forma de realizar a redugdo dos cromatos € por reagao com ferro metalico Fe°, que

doa elétrons necessarios para promover a redugdo e precipitagdao do cromo, como pode
ser vista na reagao mostrada abaixo:
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A redugdo de cromatos também pode ser feita em meio acido por reagdo com sulfito
(NaHSO3), metabissulfito de sédio ( Na;S;0s ) ou pode ser obtida em meio neutro e
alcalino por reagao com hidrossulfito de sédio ( Na;S204).

A vantagem de se usar hidrosulfito torna-se maior quando os despejos apresentarem pH
préximo a neutro ou mesmo alcalino, pois dispensa-se a acidificagdo (e posterior gasto de
alcali para neutralizagao ) que seria necessaria com o uso do sulfito ou metabissulfito de
sodio.

A desvantagem do hidrossulfito estd em seu custo mais elevado e em sua menor
estabilidade a degradagao, principalmente apés sua diluicdo em agua.

Atenuagdo natural do Cr(Vl)

Caso o cromo hexavalente possa ser reduzido e imobilizado em subsuperficie por meio
de interagées com os redutores naturais que possam estar presentes no local, projetos de
remediacao da area podem nao ser necessarios em determinados casos. Na natureza
existem varios redutores que podem transformar Cr(VI) para Cr(lll). Se o pH da pluma de
contaminante esta entre 5 e 12, Cr(lll) precipita na forma de Cr(OH)s; ou como parte de
uma solugao sdlida com Fe(lll). A viabilidade de se utilizar a atenuagdo natural como
opgao em casos de contaminagdo de aquiferos, depende tanto das caracteristicas do
aquifero quanto da pluma de contaminagao em estudo.

Os redutores potenciais de Cr(Vl) sdo espécies minerais contidas na agua, ions
adsorvidos, e matéria organica. Quando a pluma de contaminante contendo Cr(VI) migra
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em subsuperficie, esta entra em contato com os redutores naturais contidos no solo e na
agua subterranea, ocorrendo um tipo de mistura entre a pluma e os redutores. Essa
mistura que ocorre é causada pela difusdo molecular na frente ou nos limites da pluma de
contaminante e por difusdo nas regiées subsuperficiais que apresentarem menor

permeabilidade contendo agua relativamente imovel.

A mistura dos agentes redutores e do Cr(VI) ocorre primordialmente com a interagdo da
pluma com o solo, sendo que essas interagdes incluem o desprendimento de redutores
como o Fe?* dos minerais constituintes do solo, reacées de redox entre o Cr(VIl) e as

superficies dos minerais, e a redugao por matéria organica.

Esta reagdo da pluma de contaminante com o solo € a mais importante, pois a maior parte
das transformagées redox do cromo acontece nesta fase, sendo que segundo estudos
realizados, a contribuigdo da agua subterrdanea com a capacidade de oxidagcdo e redugao
€ menor que 1% (equivalente ao Cr oxidado ou reduzido por grama de solo) sendo que o
solo contribui com o restante. Portanto as discussdes sobre redugdo do cromo em meio

natural, sdo focadas no solo e ndo na agua subterrénea.

Se a atenuagao natural for considerada uma alternativa aos trabalhos de remediagao, ou
mesmo um fator adicional a estes, novos trabalhos de caracterizagao deverao ser feitos,
para demonstrar que as expectativas de solu¢gao do problema serao atingidas. Nao existe
um teste que sozinho pode demonstrar que a atenuagdo natural do Cr(VI) ira ocorrer em
determinado caso de contaminagao. Diversos testes podem ser utilizados para se estudar
o carater geral da contaminagdo e as caracteristicas de transporte do Cr(VI) em
subsuperficie, e a partir dos resultados que forem obtidos, pode-se conhecer o potencial

da atenuagao natural no ambiente estudado.
Os resultados pretendidos por estudos deste tipo devem demonstrar que:

1) Existem redutores naturais presentes no aquifero;

2) A quantidade de Cr(VI) e outros constituintes reativos nao exceda a capacidade do
aquifero de reduzi-los;

3) O nivel de reducao de Cr(VI) € maior que o nivel de transporte do Cr(VI) dissolvido
na agua;
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4) O Cr(lll) mantenha-se imével,

5) Nao ocorra a oxidagao do Cr(lll) para Cr(VI).

Para se obter um nivel de protecdo adequada para o ambiente pela atenuag&o natural do
Cr(VI1), & necessario que o solo tenha a capacidade de reduzir todo o cromo hexavalente

na area fonte da contaminacgao.

A presenga de Cr(lll) no solo pode ser indicativo de agdo redutora no solo, ou pode ser
resultado da neutralizagdo de aguas acidas que contém Cr(lll) com subseqiiente
precipitagdo de hidréxidos de cromo. A identificagdo de alguns redutores potenciais na
area em estudo pode ser simples, como por exemplo, a presenga de pirita (FeS,) que
pode ser identificada facilmente pelas suas caracteristicas visuais. QOutras fases minerais
capazes de reduzir o Cr(Vl) podem ser identificados por meio de estudos petrograficos,
difragao de raios-X, entre outros. O conhecimento dos agentes redutores presentes no
aquifero é util para a determinacao da escala de tempo que sera necessaria para que
ocorra as reagoes de reducgdo do Cr(VI). Os solos que contém sulfetos de ferro ou matéria
organica tendem a reduzir o Cr(VI) em escalas de tempo menores do que solos que

contem silicatos ferrosos.

Além disso, deve ser realizado um procedimento de monitoramento rigoroso para aferir a
eficiéncia do processo de atenuacgao natural.

Métodos de remedia¢cao

Para recuperar uma area contaminada por Cr(Vl), existem basicamente duas formas de
atacar o problema, retirando a 4gua e o solo contaminado do local natural para serem
tratados, ou executar procedimentos diretamente no local contaminado, como por
exemplo, a injegao de substancias no subsolo que causem algum tipo de degradagdo nos
contaminantes presentes. Essas abordagens sao denominadas respectivamente, ex situ e

in situ.

No caso da remediagao ex sifu, geralmente é feito o bombeamento da agua subterrdnea,
e o envio desta para uma estagao de tratamento, onde o Cr(VI) é reduzido para Cr(lll), e a
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agua tratada ou é descartada, ou pode ser reinjetada no aqiiifero. Este sistema é
denominado pump-and-treat, sendo o mais comum, e provavelmente o mais utilizado.

Porém para serem obtidos bons resultados com este tipo de sistema, as caracteristicas
fisicas do aquifero devem ser favoraveis, ou seja, o material que forma o aquifero deve
ser permeavel o suficiente para permitir a agdo de bombeamento. Um aqifero formado
por sedimentos finos, da fracdo argila ou silte geralmente ndo apresentam
permeabilidade suficiente para um bombeamento satisfatério, ficando os contaminantes
adsorvidos no material do aquifero. J& um aquifero formado por material arenoso, permite
o deslocamento da agua subterranea através dos poros do aquifero, e através de um
sistema de bombeamento bem dimensionado, pode ser retirado do aquifero grandes

volumes de agua contaminada.

Porém o que ocorre na natureza, geralmente estad longe do ideal e do previsivel, e
particularmente no Brasil, o clima umido gera espessas camadas de solos gerados pelo
intemperismo das rochas, e estes raramente sdo homogéneos, misturando sedimentos
arenosos, argilosos e siltosos. A maior parte dos casos de contaminagdo ocorrem

justamente nos aquiiferos freaticos.

Assim, esses aquiferos nem sempre apresentam caracteristicas favoraveis ao sistema
pump-and-treat, @ o que muitos vezes ocorre em agbes de bombeamento, € que
inicialmente a concentragdo dos contaminantes tem uma grande redugdo, e
posteriormente chega a um ponto que dificimente reduz, sendo que estas concentragoes
residuais podem permanecer por muito tempo. Este fendmeno é resultado de varios
processos fisicos e quimicos que podem ocorrer no aquifero, podendo fazer com que os
contaminantes fiquem adsorvidos nas por¢goes menos permeaveis do solo, de modo que a

acao de bombeamento ndo consiga uma remogao satisfatéria dos contaminantes.

Longos periodos de bombeamento geram grandes volumes de agua a serem tratadas, o
que exige uma estagdo de tratamento com capacidade suficiente para tal, além dos
custos operacionais ao longo do processo, ou seja, acaba por ser um sistema caro, e as

vezes ineficiente.
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Quanto a remediagao do solo ex situ, o procedimento mais comum e eficaz é a remogao
do solo contaminado, e o envio deste para um aterro industrial, ou algum outro local
adequado. Porém este procedimento nem sempre é economicamente viavel, pois quando
se trata de uma grande area contaminada, o volume de solo a ser escavado pode ser
grande, gerando custos muito altos, nestes casos podem ser utilizados tratamentos in situ
que serao citados mais adiante. Esta fase do processo de remediagdo € muito importante,
pois para o sucesso de qualquer sistema de remediagao, o procedimento inicial deve ser
a eliminagao da fonte de contaminacdo, e o solo contaminado é uma fonte de
contaminagao. Os contaminantes que ficam adsorvidos no solo sdo levados pra o
aquifero por processos naturais como a lixiviagao por aguas pluviais que infiltram no solo,
e carregam os contaminantes para o aquifero. Assim mesmo que nao existam mais
residuos enterrados, infiltragao de efluentes, ou seja, la qual for a forma de contaminagao
existente no local, o proprio solo contaminado atua como uma fonte de contaminagao do
aquifero local. Portanto a remogao ou tratamento do solo deve ser um procedimento a ser

realizado com cuidado, para que as etapas seguintes obtenham o sucesso esperado.

A remediacao in situ pode ser definida em poucas palavras como sendo um procedimento
diretamente no local contaminado, geralmente sem remover solo ou a agua subterranea
contaminada. O procedimento mais usual € a inje¢do de substancias no aquifero que
sejam capazes de reduzir o Cr(VI) para Cr(lll), que ndo é téxico aos seres vivos e &

praticamente imével nas aguas subterraneas naturais.

Existe a opgao de ser implantada uma barreira fisica de tratamento no local, para que a
pluma passe através da barreira, ocorrendo reagdes quimicas que levem a precipitagao
do cromo. Essas barreiras de tratamento sdo chamadas de PBRs (barreiras reativas

permeaveis).

Uma outra alternativa para a remediagdo de aguas contaminadas por cromo € outros
metais, é a aplicagdo de corrente elétrica na agua, fazendo com que através das
diferengcas de cargas elétricas induzidas, ocorra a migracdo desses metais em
subsuperficie, ficando assim mais facil a remogado. Essa tecnologia de remediagdo é

denominada Electrokinetics.
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Para a remediagao do solo contaminado in situ, existe a opgéo de se injetar uma solugdo
no solo que seja capaz de mobilizar os contaminantes adsorvidos e leva-los para o
aquifero, e um sistema de bombeamento se encarrega de retirar essa agua contaminada
do local. Nota-se que este sistema apresenta o risco de contaminar ainda mais o aquifero,
pois o sistema de bombeamento pode ndo ser capaz de extrair toda a agua contaminada
gerada neste processo. Esta opcédo de remediagdo recebe na literatura o nome de soil
flushing, sendo que esta & muito recente e mesmo nas bibliografias mais atuais, nao
foram encontradas referencias a casos reais onde esse processo foi aplicado com

sucesso, apenas testes piloto.

A alternativa de remediagdo mais recente e ainda pouco estudada e aplicada é a
fitoremediagao, que usa plantas na descontaminagao do solo.

Para que um projeto de remediagao de uma area contaminada obtenha sucesso, devem
ser analisadas todas as opg¢des de tecnologias disponiveis, e uma possivel integracao
entre essas tecnologias, pois todas elas apresentam suas vantagens e desvantagens.

Essas alternativas de remediagao serdao mais bem discutidas a seguir:

Bombeamento e tratamento da agua subterranea (Pump and treat)

Esta tecnologia que, em poucas palavras € a extragdo da agua subterranea contaminada
e o envio desta para uma estagéo de tratamento, € a primeira opgao quando se pensa em
remediar um aquifero contaminado, seja por cromo ou qualquer outro tipo de
contaminante. Porém o desempenho de um sistema pump and treat é intimamente ligado
as caracteristicas fisico-quimicas do aquifero, como a condutividade hidraulica,
capacidade do solo de adsorver os contaminantes, entre outras. Ou seja, por exemplo:
um agquifero formado por solos argilosos que apresenta baixa condutividade hidraulica e
onde os contaminantes fiquem adsorvidos entre os graos da matriz do aquifero oferece
poucas chances de sucesso para agoes de bombeamento, e mesmo que consiga extrair
volumes significativos de agua, os contaminantes podem ficar presos na matriz do
aquifero; assim num primeiro momento, a concentragdo de cromo na agua na regiao
afetada pelo bombeamento reduzira bruscamente, porém os contaminantes podem ficar
adsorvidos no material do aqtifero, e assim sendo extraido um grande volume de agua
que ndo é capaz de arrastar os contaminantes.
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Uma forma de tentar minimizar esse efeito € a realizagdo de um bombeamento ndo
continuo, ou seja, com pulsos em intervalos determinados, assim quando o bombeamento
é interrompido, os contaminantes terdo tempo para sairem das zonas menos permeaveis
do aquifero para a agua, e serem extraidos quando o bombeamento for reiniciado. Com
este procedimento pode-se reduzir o volume de agua extraida e aumentar a eficiéncia do
sistema, e uma menor quantidade de agua a ser tratada implica em reducio dos custos
operacionais. A figura 5 a seguir mostra um exemplo hipotético do fenémeno citado

acima:

Concentragao

Bombeamento continuo
B Bombeamento pulsante

Tempo 15 16 17

Figura 5 — Comparagao entre bombeamento continuo e bombeamento constante.

Para que um sistema de bombeamento seja eficaz, deve ser realizado um estudo das
caracteristicas hidraulicas do aquifero e da concentragdo dos contaminantes na agua
subterrdnea, pois deve ser atacada a regido mais contaminada da pluma para que a
quantidade de agua a ser tratada seja a menor possivel, reduzindo assim os custos
operacionais do sistema. Quanto as caracteristicas hidraulicas do aquifero, devem ser
realizados testes de bombeamento e testes piloto do sistema, para serem estimadas as
taxas de bombeamento suportadas pelo aqiiifero, o nimero de pogos a serem utilizados,
a localizagdo mais adequada destes, enfim, para que o sistema a ser implantado seja
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bem dimensionado para o ambiente em questao, evitando assim gastos de recursos e de

tempo desnecessarios.

Qutro ponto importante é a construgdo dos pogos de bombeamento, pois ndo adianta uma

boa investigagdo da pluma e do meio fisico local, se os pogos de bombeamento nio

forem bem construidos. Devem ser tomados os devidos cuidados no projeto e

principalmente na construgdo desses pogos, para que estes sejam capazes de extrair o

volume necessario de agua do aquifero.

Remediacgao in situ

As opglOes de tecnologias para tratamento in situ de areas contaminadas por Cr(VI) s@o

as seguintes: fixagdo geoquimica, soil flushing, electrokinetics, PRB (barreiras reativas

permeaveis), zonas reativas e fitoremediacdo.

A tabela 1 a seguir mostra um resumo das tecnologias disponiveis.

TECNOLOGIA |USO CARACTERISTICAS
Fixacao Agua subterrdnea |Injecdo de substancias que possam reduzir e fixar o
geoquimica Solo cromo na matriz do aquiifero.

Barreiras fisicas instaladas no caminho da pluma para
PRB Agua subterranea

imobilizar o cromo.

Zonas reativas

Agua subterranea

Injecdo de fluidos redutores na frente da pluma,
causando a redugao e imobilizagao do cromo.

Injecdo de fluidos nas areas mais contaminadas para

Soil flushing Solo mobilizar os contaminantes do solo, levando estes para

a zona saturada, para a posterior extragao.
2 ) Indugdo de corrente elétrica para deslocar os
i Agua subterranea ) ‘ Ly ;
Electrokinetics S contaminantes das areas menos permeaveis e facilitar
olo
a remocgao.
. ~_ | Agua subterranea )
Fitoremediagao Uso de plantas capazes de capturar os metais

Solo

Tabela 1 — Tecnologias disponiveis para tratamento in situ de contaminagao por Cr(VI)
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Fixagcdo geoquimica

No tratamento por fixagdo geoquimica, o objetivo é reduzir o Cr(VI) presente na agua
subterrdnea e solo para Cr(lll), sendo que esta forma do metal tende a fixar-se nos
sélidos do aqiiifero. Para isso é realizada a extragdo da agua contaminada e o tratamento
desta com a adicdo de redutores como, por exemplo, o metabissulfito de sédio, e
posteriormente a reinje¢do desta agua no aqtiifero. A reinjegcdo pode ser realizada nas
regidoes mais contaminadas da pluma, a montante da area para que ocorra um incremento
no gradiente hidraulico e conseqiientemente um aumento de velocidade de deslocamento
da pluma, na frente da pluma para conter o avango desta, e no solo contaminado, para
que o liquido percole no solo e transforme o Cr(VIl) em Cr(lll), ficando imével no solo. Este
conceito de remediagdo pode ser visualizado na figura 6 a seguir.
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Figura 6 — Esquema de remediagao in situ ( EPA, 2000 ).

Esta técnica, se bem sucedida, pode reduzir a concentracdo de Cr(Vl) na agua
subterrdnea a niveis abaixo do padrdao de potabilidade (0,05 mg/L) em ambientes menos
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permeaveis do que seria necessario num sistema pump and treat convencional, além de
gerar uma menor quantidade de agua a ser descartada. Nota-se que esta técnica é uma
integracao entre os métodos pump and treat e o conceito da criagdo de zonas reativas em
subsuperficie.

O sucesso deste sistema de remediagdo depende da habilidade do agente redutor
aplicado em reduzir o Cr(VI) para Cr(lll), e a capacidade deste cromo reduzido em fixar-se
nos solidos do aqiiifero. A concentragdo de cromo total no aqiiifero ndo sera reduzida,
mas o cromo ficara imével na matriz do aqtifero na forma menos téxica (Cr(lll)), ndo
estando disponivel na agua subterrdnea, e logo reduzindo drasticamente o risco de
contaminagdo aos seres vivos. Para a redugdo do cromo, geralmente é utilizado o
metabissulfito de sodio.

PRBs (barreiras reativas permeaveis)

As barreiras de tratamento podem ser uma boa alternativa para remediar a agua
subterr@nea contaminada por Cr(Vl), desde que as condigées geoldgicas e
hidrogeolégicas do local sejam favoraveis, pois trata-se da colocagdao de um obstaculo
fisico para que a pluma passe através deste e sofra reagées quimicas que reduzam o
Cr(VI1) para Cr(lll). Assim o nivel da agua deve ser raso, pois quanto mais profunda for a
escavagao, maiores serao os gastos. Na construgdo das barreiras, geralmente é feita uma
trincheira e esta é preenchida com materiais permedveis como cascalhos, areia ou outro
material que permita um bom movimento da agua dentro da barreira e ferro metalico
(Fe°), devido a que o Fe® é capaz de doar os elétrons necessarios para reduzir os

cromatos, se oxidando para Fe(ll) ou Fe(lll).

As zedlitas também podem ser utilizadas nas barreiras de tratamento, como material
absorvente. As zedlitas apresentam uma grande capacidade de adsorgdo, boas
caracteristicas hidraulicas e um custo relativamente baixo, e podem ser utilizadas em
conjunto com o Fe’ assim combinando os efeitos de adsor¢do e redugdo, podendo
aumentar a eficiéncia da barreira.

A construcdo das barreiras deve ser adequada ao tamanho e profundidade da pluma de
Cr(VI), sendo que basicamente pode ser de dois tipos, funel-and-gate que é afunilada
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forcando a pluma a um local onde esta a parte permeavel e reativa, e a do tipo continua

que € uma parede uniforme. Os dois tipos podem ser visualizados na figura 7 a seguir.
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Figura 7 — Tipos de barreiras de tratamento ( EPA, 2000 )

Zonas reativas

As zonas reativas também funcionam como uma espécie de barreira para a pluma de
contaminagao, mas sem a construcdo de uma parede para interceptar a pluma abaixo do
solo, e sim pela injegdo de liquidos reagentes por meio de pogos de injegdo. Assim é
formada uma pluma redutora que em contato com a agua contaminada por Cr(Vl),
proporciona a redugao para Cr(lll) e sua conseqiiente imobilizacdo. Esse método
comparado as PRBs, geralmente apresenta um menor custo de implantagdo, e como nédo
sdo necessarias obras de escavagao e remogao de solo, apenas a instalagdo dos pogos
de injecdo, & possivel tratar plumas que estejam a maiores profundidades. Porém para
que este método obtenha resultados satisfatorios, o aquifero deve permitir o
espalhamento do liquido redutor em subsuperficie, para que ocorra o contato com a

pluma.

Para que os reagentes consigam atingir as regides pretendidas em subsuperficie, podem
ser utilizados pogos multiniveis para que os reagentes sejam espalhados mais
uniformemente, e atinjam a profundidade necessaria. A inje¢cdo do reagente pode ser
realizada aplicando pressdao no pogo de inje¢do, ou apenas despejando o reagente no
poco. Porém a aplicagdo sem o0 uso de pressdo induzida funciona apenas quando a

contaminagdo estd muito rasa e quando o material do aquifero € muito permeavel, sendo
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que na maioria dos casos o mais indicado é a injegdo sob pressdo. Na figura 8 abaixo

mostra a injeg@o em pogos multinivel.
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Figura 8 — Injegao multipla em contaminagao mais profunda (EPA, 2000).

Soil flushing

Esta técnica é utilizada para mobilizar os contaminantes presos no solo (zona insaturada)
levando estes para a zona saturada do aquifero, e assim serem extraidos por agdo de
bombeamento, evitando a¢bes de escavagcdo e remogdo de solo contaminado. Em
poucas palavras, pode ser explicado como sendo uma lavagem do solo contaminado,
com a posterior retirada do efluente contaminado. Porém esse processo implica em
grandes riscos de aumentar a contaminacdo do aquifero, pois os préprios liquidos
utilizados para mobilizar o cromo do solo, podem agir como contaminantes no aquifero.
Esta técnica ainda é recente e na bibliografia € mais aplicada a contaminantes organicos

do que a metais.

Electrokinetics

Esta técnica de remediagao visa separar e extrair os contaminantes presentes em solos

saturados e insaturados, com a aplicacao de corrente elétrica.
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Basicamente o processo & o seguinte, uma série de eletrodos sdo posicionados na area
contaminada, onde é aplicada uma carga de baixa voltagem (50 a 150 volts). Devido a
carga elétrica na agua e nos contaminantes, devera ocorrer o desprendimento dos
contaminantes da matriz do aqiifero e a migragcdo em diregdo aos eletrodos de carga
oposta. Assim os contaminantes ficam concentrados proximos aos eletrodos, e sao
retirados por bombeamento ou por precipitagdo nos eletrodos. O processo pode ser
visualizado na figura 9 a seguir.
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Figura 9 — Remediagao por Electrokinetics (EPA, 2000).

Este método de remediagcao pode ser uma boa altemativa para a remediagao de
aquiferos com baixa permeabilidade ou composto por sedimentos heterogéneos, onde os

métodos tradicionais de remediagdo sao pouco eficientes.

Esta tecnologia ainda foi pouco aplicada em casos reais de contaminagdo, mas tem
oferecido bons resultados em testes piloto. E com o desenvolvimento de estudos e
aplicagdes, pode vir a ser uma boa alternativa para remediar areas contaminadas por
metais e varios contaminantes organicos em que essa tecnologia pode ser aplicada,

principalmente em solos pouco permeaveis.
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Fitoremediagao

Esta técnica de remediagdo utiliza as habilidades naturais das plantas de absorver,
acumular e/ou degradar compostos orgénicos e inorganicos. A fitoremediacdo pode ser
utilizada em locais onde a contaminagdo seja rasa e com baixas concentragcdes, pois 0s
contaminantes serdo extraidos pelas raizes das plantas, também pode ser utilizada no
estagio final de uma remediagdo, quando os niveis de contaminacdo estdo baixos,
proximos aos padr0es aceitaveis, e os sistemas tradicionais ndao conseguem mais

remover os contaminantes residuais.

A fitoremediagdo € uma alternativa interessante principalmente devido ao baixo custo
quando comparado aos métodos convencionais, mas no caso do cromo ainda é muito
experimental, ndo existindo estudos de casos suficientes para justificar a escolha desse
método. Porém futuramente podera vir a ser uma alternativa viavel para a remediagédo de
contaminagdes rasas e pouco concentradas.

8 — ESTUDO DE CASO

Neste trabalho foi utilizado para estudo de caso uma area contaminada na cidade de Sao
Paulo, onde uma empresa que realiza servicos de galvanoplastia foi responsavel pela

contaminagao do aquifero local por cromo hexavalente.

Os niveis de contaminagdo nos pontos analisados em dezembro de 2000 exibiam altas
concentragdes de CR(VI) na agua, atingindo o valor de 315 mg/L na area mais
contaminada, sendo que o limite de potabilidade para este metal de acordo com a
CETESB, é de 0,05 mg/L. Posteriormente a essa investigagdo, foram iniciados os
trabalhos de remediagao da area, onde foi instalado um pogo de bombeamento
justamente no ponto mais contaminado da pluma. Através dos ultimos estudos que
constam nos arquivos da CETESB até a data da realizagdo desta monografia, pode-se
constatar uma grande redugdo nas concentragdes de Cr(VI) na agua subterranea do local,
sendo que neste ponto mais contaminado, reduziu de 315 mg/L para 12,50 mg/L de
Cr(VI1). Nota-se que este ainda & um valor muito alto quando comparado ao valor maximo
permitido para potabilidade, porém indica que a agdao do sistema de bombeamento
instalado no local esta sendo eficiente. O sucesso do sistema deve-se principalmente as
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caracteristicas do aquifero local, que apresenta uma condutividade hidraulica alta o
suficiente para que um sistema de bombeamento simples obtenha sucesso, mas é
justamente quando os niveis de contaminagdo reduzem a niveis préximos dos padrées
desejados, € que a remogao desta contaminagdo residual fica mais complicada, podendo
ser utilizadas as tecnologias de remediagdo alternativas citadas anteriormente neste
trabalho.

O local do estudo pode ser visualizado na figura 10 a seguir, que é parte de uma
fotografia aérea de maio de 2000.
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Figura 10 — vista geral do local de estudo (CETESB, 2000).
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Na regido existe o consumo de agua subterranea captada em pogos cacimba em algumas
residéncias préximas a area contaminada, sendo que na investigacdo realizada em
dezembro de 2000, foi constatada a contaminagdo em altos niveis em alguns desses
pocos, sendo recomendado a populagdo a nao utilizar essa agua. Porém o consumo de
agua proveniente de pocos cacimba foi muito utilizado pelos moradores locais ao longo do
tempo, sendo que a empresa responsavel pela contaminagio opera no local desde 1972,
e as instalagbes de agua da SABESP foram instaladas na regido entre agosto de 1978 e
dezembro de 1982.

Geologia e hidrogeologia do local

Na area em questao, as rochas presentes no local pertencem a facies Cantareira da Suite
Granitica Sintectdnica, que constitui o embasamento paulista. A facies Cantareira
apresenta diversos tipos de texturas, composi¢gao e mineralogia. O tipo granito-gnaissico é
0 mais comum, apresentando foliagado concordante ao trend regional. Possui granulagao
fina a média, composigcdo granitica a granodioritica e ocorréncia conspicua de
megacristais de feldspato potassico oriundos de uma metassomatose tardia, conferindo a

rocha carater porfiréide.

Quanto as caracteristicas geologicas locais, as sondagens realizadas na regidao em
dezembro de 2000 e abril de 2002, indicaram que o solo é resultado da alteragao de
rocha granitica, apresentando granulometria que varia desde a fragdo argila até areia
média, porém a maior parte do perfil de solo é silto-arenosa. A granulometria aumenta
com a profundidade, sendo que nas partes menos alteradas & possivel observar o
bandamento gnaissico da rocha. Na area préxima a fonte de contaminagdo a cerca de 20
metros de profundidade o solo fica impenetravel aos equipamentos de perfuragao

utilizados.

O aumento da granulometria com a profundidade explica o fato do contaminante ser

encontrado sempre nas partes mais profundas do aqiiifero.
Em dezembro de 2001, foi realizado um teste de bombeamento no po¢co PB-01, onde

foram definidas as caracteristicas hidraulicas do aquifero. Estas s&o apresentadas na

tabela 2 a seguir.
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Parametro Valor Unidade
Coeficiente de transmissvidade — T 11,71 m?/dia
Coeficiente de armazenamento — S 0,15 -

Raio de influéncia - R 6,10 m
Condutividade hidraulica — K 1,76x10° cm/s
Velocidade de fluxo - V 11,80 m/ano

Tabela 2 — Parametros hidraulicos obtidos a partir do teste de bombeamento (UmWelt
consultoria, 2001).

Deve ser salientado que o teste de bombeamento realizado nédo utilizou pogos de
observagdo para uma avaliagdo mais precisa do rebaixamento efetivamente realizado.

O mapa potenciométrico da area pode ser visualizado na figura 11. No mapa € observado
que o sentido do fluxo na area da pluma de Cr(Vl) segue preferencialmente para
noroeste. Através do mapa, foi calculada a velocidade de migragdo da agua subterranea
no aquifero, que é de aproximadamente 3,68 x 10 cm/s.

Os dados topograficos e de niveis da agua utiizados para a confecgdo do mapa
potenciométrico encontram-se no anexo 1.

Caracteriza¢do da contaminag¢ao

Através dos dados de concentragdes de cromo hexavalente nas duas campanhas de
amostragem (dezembro/2000 e abril/2002), foram realizados mapas de isoconcentragao
de Cr(VI) na agua subterranea nas duas datas, sendo que os dados utilizados constam
nos anexos 2 e 3. Os mapas, que podem ser visualizados nas figuras 12 e 13, indicam
uma grande redugdo nas concentragbes de Cr(VI) na pluma de contaminantes entre as
duas campanhas de amostragem, porém houve aumento na area atingida pela pluma. Em
alguns pontos, os niveis de Cr(Vl) ainda encontram-se muito acima do limite de
potabilidade, e como ndo se pode garantir que os moradores locais ndo utilizem os pogos
para abastecimento, a agua subterrdnea do local continua sendo uma fonte de risco

potencial a populagao residente nesta area.
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As concentragdes de Cr(VI) sdo mais elevadas nas partes mais profundas do aqiiifero, o
que foi constatado nas duas campanhas de amostragem (anexos 2 e 3), sendo que na
analise realizada em abril de 2002 pela empresa EPA, os pontos S-04, PB-01, PM-A1,
C8 e A-11/PZ apresentaram valores acima dos permitidos por lei.

O aparecimento do contaminante no ponto C8, na andlise realizada em abril de 2002,
pode ser explicado como sendo resultado da migragcdo da agua subterranea contaminada
por caminhos preferenciais, como lentes mais permeaveis ou fraturas na rocha matriz, ou

devido a problemas na amostragem, manuseio das amostras e erros analiticos.

O ponto A-11/PZ foi o Unico que apresentou aumento da contaminagdo em relagdo a
primeira amostragem realizada (dez/2000), o que pode ser explicado pelo deslocamento
natural da pluma de contaminantes em dire¢gdo a este ponto, e também ao fluxo induzido
pelo bombeamento realizado no pogo cacimba C7, onde a agua extraida deste poco &
utilizada para abastecer uma piscina no local, segundo informagdes do proprietario.
Assim, o cone de rebaixamento induzido no pogo C7 pode ter atraido os contaminantes
nessa dire¢ao, ocasionando o aumento da contaminagao no pogo A-11/PZ.

Sistema de remediag¢ao

O sistema de remediagao implantado no local é do tipo pump and treat, e o bombeamento
esta sendo realizado apenas no ponto A-10/PB-01, que € o mais contaminado. O perfil

construtivo deste pogo encontra-se no anexo 4.

Para a melhoria do desempenho do sistema, poderia ser utilizado um maior nimero de

pogos de extragdo, reduzindo o tempo necessario para a descontaminagao do local.

O bombeamento estava sendo realizado apenas uma hora e quinze minutos por dia com
vazao fixa de 800 litros/hora, devido & capacidade do sistema de tratamento ser de
apenas 1000 litros por dia. Porém como a condutividade hidraulica neste caso pode ser
considerada de média a alta, o bombeamento esta subdimensionado, podendo ser

continuo para aumentar a eficiéncia do sistema de remediagao.
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Caso a condutividade hidraulica fosse baixa, o bombeamento pulsante poderia ser
utilizado como forma de aumentar a eficiéncia do sistema, conforme foi discutido
anteriormente.

Segundo o dltimo relatério apresentado & CETESB referente aos estudos realizados em
abril de 2002, estuda-se medidas para otimizagdo do sistema de remediagdo implantado.
O aumento da vazao do pogo de bombeamento PB-01, para assim permitir uma agao de
bombeamento continua, aumentando o raio de influéncia deste pogo. E a reinjegdo da

agua subterranea a montante da contaminagdo, apés a agua contaminada receber o

tratamento adequado.

A injecdao da agua tratada a montante como foi proposta, provavelmente ajudara o
desempenho do sistema de remediagcdo, de forma que o gradiente hidraulico nesta area
sera incrementado, aumentando a velocidade do fluxo da agua subterrdnea e
possibilitando um aumento na vazao do sistema de bombeamento. Porém, isso implica

em uma estacdo de tratamento maior, pois o volume de agua a ser tratada aumentara.

Devido ao fato da area em questao apresentar alta condutividade hidraulica, a capacidade
de bombeamento deve ser alta o suficiente para conter a migragcdo da pluma de Cr(VI), o
que o sistema de bombeamento atual ndo esta fazendo. Isso deve-se ao fato de que o
bombeamento esta sendo realizado apenas na area mais contaminada do aqiifero, sendo
que a jusante deste local, a pluma ja exibia altas concentragées de Cr(VI) nos primeiros
levantamentos realizados em 2000. Assim poderia ser instalado um pogo de
bombeamento na regido proxima a frente da pluma, para ser realizado um controle

hidraulico ndo deixando a contaminagao se alastrar.

9 — CONCLUSOES

A remediagdo de uma area contaminada por cromo hexavalente, assim como por outros
contaminantes, envolve uma série de cuidados a serem tomados para que o sistema a ser
implantado obtenha sucesso. O primeiro deles é priorizar a realizagdo de uma
investigagdo geoldgica voltada ao processo de remediagao do local. No caso de uma area
contaminada por cromo, devem ser levantados dados fisico-quimicos do solo e agua

subterrdnea, e ndo apenas os niveis da agua, concentragées de Cromo e caracteristicas
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do solo. Deste modo, sera possivel analisar a capacidade do aqiiifero de realizar a
atenuacao natural da contaminagao, e também possibilitar a escolha correta do sistema
de remedic¢ao a ser implantado.

Este aspecto é de extrema importancia no caso de remediagao in situ, onde o sucesso do
sistema depende muito da agdo do meio fisico local. Além disso, deve ser bem conhecido
o comportamento do contaminante no ambiente. No caso do cromo, devem ser

analisados parametros como: carbono organico, pH, eH, ferro (Il) e (lll), entre outros.

Devem ser realizados testes hidraulicos detalhados para o conhecimento das
caracteristicas hidrogeolégicas do aqiifero local, além de estudos a respeito do
tratamento da agua contaminada. Assim o projeto ficara menos sujeito a gastos

desnecessarios de tempo e dinheiro.

O sistema de remediagao deve ser dimensionado através de testes piloto e estudos de
campo, devido aos imprevistos que podem ocorrer no meio fisico. Pois locais proximos
podem apresentar caracteristicas muito distintas, e a locagao incorreta de pontos de
bombeamento pode tornar um sistema ineficiente, gerando gastos desnecessarios e o
fracasso do projeto. Portanto uma caracterizagao geologica bem feita e a realizagcdo de
testes adequados fomecerdo as informagdes pretendidas como: tipo e quantidade de

pogos, localizagao, taxas de bombeamento, entre outras.

Para que o sistema de remediagdo seja eficaz, deve haver um monitoramento da agua
subterranea do local, para acompanhar as variagées nas concentragées do contaminante,

e assim saber se o sistema esta sendo eficiente.

No caso de estudo, o sistema de remediagdo esta subdimensionado, podendo ser
ampliado quanto ao numero de pogos de bombeamento, e no caso do pogo de
bombeamento existente, este poderia ter seu funcionamento continuo, e ndo apenas em

periodos determinados.
O sistema de bombeamento instalado no local foi capaz de reduzir consideravelmente as

concentragées na regido mais contaminada da pluma, porém a jusante desta regido, fora
da area de influéncia do bombeamento, a pluma continuou a migrar no aqtifero. Isso
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pode ser constatado no ponto C-5/PM-A1, onde a concentragdo de Cr(VI) aumentou de
0,310 mg/L para 1,123 mg/L entre as duas campanhas de amostragem. Portanto poderia
ser instalada uma barreira hidraulica na regido frontal da pluma, assim ndo permitindo o
maior espalhamento da contaminacgéo.

A alternativa mais interessante em minha opinido é a realizagdo de um tratamento in situ,
onde a agua subterranea seria extraida do poco de bombeamento existente PB-01, e
tratada para reducgdo do Cr(VI) para Cr(lll), precipitando esse ultimo na forma de lodo, da
mesma forma como havia sendo feito até recentemente. A agua tratada seria adicionada
de substancias redutoras como, por exemplo, o metabissulfito de sodio. Posteriormente
esta agua seria reinjetada a montante da area contaminada, e a jusante, na frente da
pluma. Esse procedimento causaria a reducdo e fixagdo do cromo no material que
constitui o aquifero, pois onde a agua redutora entrar em contato com o Cr(VI), este sera
reduzido para Cr(lll), e precipitara. A inje¢ao a montante causaria o0 aumento do gradiente
hidraulico e a degradagdo da contaminagdo nos limites de montante da pluma, e a inje¢ao
a jusante, agiria como uma barreira a passagem da pluma, precipitando o cromo, € ndo
permitindo a migragdo da contaminagao. Este projeto de remediag@o pode ser visualizado

no anexo 6.

No caso de haver solo contaminado, a agua acrescida de redutores pode ser infiltrada a
partir da superficie, e através da percolagdo deste liquido no solo, as porgoes
contaminadas com cromatos podem sofrer redugao e precipitagdo no solo, evitando assim

a migragao do contaminante para o aqiifero.

Quanto a realizagdo de uma analise de risco para o local, em minha opinido este € um
estudo dispensavel neste caso, visto que nos modelos mais utilizados atualmente para a
realizagdo deste tipo de andlise, o objetivo principal € a obtengdo de valores de
concentragdes que ndo oferegam riscos a populagdo em diversos caminhos de exposi¢ao,
como: ingestdo, inalagdo, contato dermal, entre outros. Porém na regido de estudo,
provavelmente ainda existe o uso da agua captada em pogos cacimba pelos moradores,
mesmo tendo sido alertados pela CETESB para a nao utilizagdo desta agua. Assim o
valor alvo a ser atingido pelo sistema de remediagdo € no minimo o padrdo de

potabilidade, no caso 0,05 mg/L.
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A area de estudo apresenta caracteristicas que facilitam a remogdo dos contaminantes,
como alta condutividade hidraulica e material relativamente homogéneo. Porém no caso
de solos menos permeaveis e homogéneos, as dificuldades podem ser maiores, devendo
ser consideradas outras alternativas de remediagdo, como barreiras hidraulicas,
electrokinetics, fitoremediagao, entre outras, pois sistemas pump and treat convencionais
podem nao ser eficientes, e como estes geralmente sao a primeira opgao quando se
pensa em remediar uma area contaminada, pode-se instalar um sistema inadequado no
local, e este nao obter o sucesso esperado.

Portanto, a caracterizagdo do meio fisico local e a escolha da técnica de remediagao

devem ser realizadas com bom senso e sabedoria, pois sdo as chaves do sucesso de um

projeto de recuperagao ambiental de uma area contaminada.
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Anexo 1 - Dados utilizados na confecgéo do mapa potenciométrico

Ponto Coordenada X| Coordenada Y| Cota topogréfica |Nivel potenciométrico| Nivel d’agua
S-01 3046,056 6770,598 760 749 11
S-02 3268,534 6948,764 755 753,5 1,5
S-03 31568,557 6942,181 750 748,5 1,5
S-04 3306,52 6814,237 764 753 11
S-05 3266,184 6822,198 770 754,7 15,3

PM-A1 3236,268 6749,091 776 760,4 15,6

PM-A2 3238,69 6768,103 776 759,35 16,65

PM-A8 3241,099 6667,949 775 760,45 14,55

PM-A9 3328,77 6630,549 788 769,97 18,03
C-06 3248,433 6917,107 760 751 9
C-07 3330,621 6809,422 766 761,5 4,5
C-08 3037,875 6712,649 757 752,7 4,3

Piezbémetro-PZ 3315,648 6753,711 775 766 9

PB-01 3304,104 68723,777 782 770,6 11,4

Cérrego 3086,139 6897,364 747 747 0
Represa 2745 6639 745 745 0

Fonte:Grupo EPA, 2002
Obs: dados em metros



Anexo 2

Resultados analiticos da amostragem realizada em dezembro de 2000

Ponto Profundidade (mts) | Cromo hexavalente Cromo total
(mg/L) (mg/L)
Al 19,50 <0,004 <0,30
A2 18,0 2,00 9,05
A3 19,7 <0,004
23,9 0,01
Ad 17,2 <0,004 <0,05
22,6 <0,004 <0,05
A5 20,15 0,009 <0,05
A6 13,0 <0,004 <0,05
16,0 8,88 9,65
A8 16,5 <0,02 <0,05
A9 21,5 <0,02 <0,05
AlO 15,6 315 338
18,6 251 274
All 11.3a12.5 0,005 <0,05
13,1a143 <0,004 <0,05
Al2 11,8a13,0 0,009 <0,05
Al3 14,8 a 16,0 <0,004 <0,05
17,82 19,0 62,3 63,1
Al4 16,8 a 18,0 0,01 <0,05
18,1 a19,3 11,7 12,3
G2 17,0 0,005 <0,05
C3 15,0 8,71 8,83
19,0 9,08 9,92
C4 17,0 0,21 0,41
@5 16,0 0,31 0,37
23,0 11,6 12,6
C7 = <0,004 <0,30
C8 - <0,004 <0,30
C9 - <0,004 <0,30

Valor maximo permitido para Cr(VI) e Cr total : 0,05 mg/L




Anexo 3

Resultados analiticos da amostragem realizada em abril de 2002

Ponto Profundidade (mts) | Cromo hexavalente Cromo total
_(mg/L) (mg/L)
S-01 | S ARG F 0,003 o 0160V
15,0 0,009 0,210
19,5 0,018 0,150
S-02 4,0 0,003 0,140
10,0 0,007 0,240
S-03 4.0 0,004 0,030
10,0 0,004 0,030
S-04 13,0 <0,003 0,020
18,0 0,070 0,150
S-05 17:3 0,013 0,170
PB-01 - 12,50 17,10 }
PM-A1 15,6 1,123 1,420 ¥
PM-A2 16,6 0,018 0,060
PM-AS8 14,5 <0,001 <0,001
PM-A9 18,0 0,002 0,010
C6 5,0 <0,003 0,010
C7-B 4.5 0,005 0,090
C8 4.3 0,063 0,10
A-11/PZ 9.3 0,508 1,010
Corrego pedreira - 0,044 0,060

Valor maximo permitido para Cr(VI) e Cr total : 0,05 mg/L
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Anexo 4 - Perfil do subsolo - PB-01

s

colda da bentonito—4—

|
§

rovastimento 4" pwvo -
geomacinico

fel/ﬁ)'m»

filtro 2° pve —f s

geomeacdnica

arela groduoda -—— 4

(Upo pérola)

PB—-01 ¢ 4"

MRGILA  SILTO  ARENGSA. MARROM

ARGILA SILTOSA POUCDO ARENOSA, VERMELMA

ARGILA  SILTO ARENOSA, VERMELMA

AREIA FINA SILTOSA, POUCO MICACFA, AMARETIA [

Masva

SILTE ARGILO ARENOSO, PQUCO
MICACEQ, CINZA E AMARELO

SLTE ARENOSO, POUCO ARGILOSO, POUCO MICADED,
} ONZA £ AMARELD

¢/caullm, bresco

| —

AREIA FINA SILTOSA, AMARELA

SILTE ARENO ARGILOSO, CINZA

AREA FINA E MEDA POUCO ARCILOSA, CINZA £
AMARELA

22,28

SILTE ARENO ARGILOSO, POUCO
MICACEO, CINZA E AMARELO
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De Acordo,

vl

Prof. Dr. Alberto Pacheco | R B
Orientador : ~









