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RESUMO

STUMPF, Paola Gewehr. Técnicas explorativas de remediacdo de &reas contaminadas com
organoclorados. 2024. 39 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas,
Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica,
Universidade de S&o Paulo, Séo Paulo, 2024.

Esta monografia buscou explorar as técnicas e metodologias de remediacdo aplicadas em areas
contaminadas por solventes organoclorados, bem como interpretar as informacgdes coletadas
com o intuito de avaliar as vantagens e desvantagens de cada uma das técnicas e metodologias
para uma tomada de decisdo mais assertiva em futuras remediacdes de areas contaminadas por
estes contaminantes. Os organoclorados sdo compostos quimicos persistentes e toxicos que
podem contaminar o solo e a agua subterranea. A remediacdo de areas contaminadas com estes
compostos é crucial para proteger o meio ambiente e a saide humana. Através de levantamento
bibliogréfico, foram obtidas as caracteristicas fisico-quimicas dos compostos organoclorados
de maior relevancia para o contexto do gerenciamento de areas contaminadas (tricloroeteno,
tetracloroeteno, 1,2-dicloroeteno-cis, 1,2-dicloroeteno-trans, 1,1-dicloroeteno e cloreto de
vinila). Foram coletadas informacdes acerca dos processos de degradacdo que esses
contaminantes podem enfrentar no ambiente subterraneo. Vale ressaltar a importancia do fato
de que alguns subprodutos da degradacao apresentam maior toxicidade em comparacdo com 0s
contaminantes originais, originando-se destes, e tém a tendéncia de se acumular no aquifero por
periodos mais extensos. Também foram abordadas algumas técnicas de remediacdo para este
tipo de contaminantes, entre elas, atenuacdo natural monitorada, nano particulas de ferro zero,
oxidagdo quimica in-situ, injecdo de ozénio e tratamento térmico in-situ. A partir dos dados
levantados foi possivel elencar as vantagens e desvantagens do uso de cada uma das técnicas
apresentadas. A atenuacdo natural monitorada visa a reducdo de massa de contaminante sem
intervencdo humana para potencializar a biodegradacdo no ambiente. As nano particulas de
ferro zero atuam através de processos de reducdo quimica. J& a oxidacdo quimica in-situ
promove a degradacdo dos contaminantes por meio de rea¢es quimicas. A injecdo de 0z6nio
€ uma técnica de remediacdo que promove a degradacdo do contaminante. E a técnica de
tratamento térmico in-situ (ERH) envolve a aplicacdo de calor ao subsolo para vaporizar ou
aumentar a mobilidade dos compostos organicos. A escolha da estratégia de remediacdo para
compostos organoclorados depende de uma avaliagdo cuidadosa das caracteristicas do local,
das propriedades dos contaminantes e das consideragcdes econdémicas.

Palavras-chave: Organoclorados. Remediacio do solo. Areas contaminadas. Aguas
subterraneas. Contaminacéo do solo.



ABSTRACT

STUMPF, Paola Gewehr. Técnicas explorativas de remediacdo de &reas contaminadas com
organoclorados. 2024. 39 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas,
Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica,
Universidade de S&o Paulo, Séo Paulo, 2024.

In Remediation techniques and methodologies applicable for the remediation of areas
contaminated by organochlorine solvents were compiled in this monograph. The advantages
and disadvantages of each of the techniques and methodologies were analysed in order to
provide a solid basis for decision-making in future remediations of areas contaminated by these
contaminants. Organochlorines are persistent and toxic chemical compounds that can
contaminate soil and groundwater. Remediation of areas contaminated with these compounds
is crucial to protect the environment and human health. The physicochemical characteristics of
the most relevant organochlorine compounds in the context of the management of contaminated
areas were obtained (trichloroethene, tetrachloroethene, 1,2-dichloroethene-cis, 1,2-
dichloroethene-trans, 1,1 -dichloroethene and vinyl chloride). Information was collected about
the degradation processes that these contaminants can be exposed to in the underground
environment. It is worth highlighting the importance of the fact that some degradation by-
products present greater toxicity compared to the original contaminants and have a tendency to
accumulate in the aquifer for longer periods. Some remediation techniques for this type of
contaminant were also discussed, including monitored natural attenuation, zero valent iron nano
particles, in-situ chemical oxidation, ozone injection and in-situ thermal treatment. The
advantages and disadvantages of each of the technique were determined. Monitored natural
attenuation aims to reduce the mass of contaminants without human intervention to enhance
biodegradation in the environment. Zero valent iron nanoparticles act through chemical
reduction reactions. In-situ chemical oxidation promotes the degradation of contaminants
through chemical oxidation reactions. Ozone injection is a remediation technique that promotes
the degradation of the contaminant via an oxidative chemical pathway. The in-situ heat
treatment (ERH) technique involves heating of contaminated soil to volatilize or to increase the
mobility of organic compounds. The choice of remediation strategy for organochlorine
compounds depends on a careful assessment of site characteristics, contaminant properties,
technical feasibility and economic considerations.

Keywords: Organochlorines compounds. Soil remediation. Contaminated areas. Groundwater.
Soil contamination.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo do solo e da agua por organoclorados representa uma preocupacao
ambiental significativa em todo o mundo, inclusive no Brasil. Os organoclorados sao
compostos quimicos persistentes que resultam frequentemente de atividades industriais
pretéritas, como o uso de pesticidas e produtos quimicos na producdo de bens manufaturados.
Essas substancias tém a capacidade de persistir no ambiente por longos periodos, apresentando

riscos a saude humana e ecossistemas locais.

E notavel nos ultimos anos um aumento consideravel de areas contaminadas com
solventes organoclorados, essas contaminagdes ocorreram por ndo se ter conhecimento dos
perigos associados ao uso destes solventes. As fontes de contaminagdo com solventes
organoclorados sdo multiplas e estdo relacionadas a diferentes processos produtivos.

De acordo com Cunha (2010), o uso dos solventes organoclorados surgiu na Alemanha
no século XIX e seu uso como desengraxantes aumentou muito na Segunda Guerra Mundial.
Os primeiros registros relativos ao uso de compostos organoclorados no Brasil datam de 1946,
estes compostos sdo originarios de diferentes fontes: agrotdxicos, industria de pléastico,
lavanderias, medicamentos, armas quimicas, desengraxantes, produtos de limpeza, solventes,
entre outros. Somente na década de 1970, se teve conhecimento sobre o potencial de
contaminacdo dos organoclorados (FERREIRA, 2018). O descarte direto no meio ambiente
deste tipo de contaminante foi durante anos uma pratica comum no Brasil e no mundo, além do
manuseio, transporte, armazenamento e disposi¢do inadequada sem nenhuma preocupagao com
os efeitos adversos ao meio ambiente, o que resultou em diversas areas com passivos

ambientais.

A partir da década de 1920 os compostos clorados, tetracloroeteno e tricloroeteno
ganharam destaque pelo uso (JAFFE, 2008). De acordo com Bertolo (2017) outros compostos
sdo de importancia na area industrial, o cloroférmio e os isémeros do tricloroetano sendo

utilizados como solventes e desengraxantes.

As caracteristicas destes contaminantes possibilitam a formacéo de fase livre ndo aquoso
mais densa que dgua (DNAPL) quando presentes no aquifero, por terem densidade maior que
a da agua e solubilidade baixa a moderada (BERSCH, 2022). Em func¢&o das suas propriedades
fisico-quimicas os solventes clorados migram para camadas mais profundas dos aquiferos ao

atingir a zona saturada, deslocando-se por gravidade.
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A identificacdo de inumeras areas contaminadas com estes contaminantes, tem resultado
em estudos focados nos desenvolvimentos de metodologias e técnicas para a reducdo dos
compostos organoclorados no meio ambiente (FROEHNER; LUZ; MACHADO, 2010).

No contexto brasileiro, a crescente urbanizacdo e industrializacdo intensificaram a
pressdo sobre os recursos naturais, aumentando a probabilidade de ocorréncia de areas
contaminadas por organoclorados. Diante desse cendrio, a busca por técnicas eficazes de
remediacao torna-se imperativa para mitigar os impactos ambientais e proteger a satide publica.

Este trabalho se propde a explorar, por meio de levantamento bibliografico as técnicas
e metodologias de remediacdo para areas contaminadas com compostos organoclorados. Por
fim, a partir da interpretacdo das informac6es obtidas, pretende-se comparar e avaliar 0s pros e
contras de cada uma das técnicas apresentadas para a tomada de decisdo em futuras remediacoes

em &reas contaminadas por solventes organoclorados.

Neste contexto, esta monografia examinard as técnicas explorativas de remediacao,
focando tanto métodos consolidados quanto inovagGes emergentes. Além disso, serdo
considerados aspectos regulatérios e desafios especificos do Brasil, proporcionando uma visdo

abrangente das estratégias adotadas para lidar com a contaminacéo por organoclorados.

Ao abordar essas questBes, esta pesquisa Vvisa contribuir para a compreensdo
aprofundada das técnicas explorativas de remediacdo de areas contaminadas com
organoclorados no Brasil, promovendo a disseminacdo do conhecimento e fornecendo

percepcOes valiosos para a gestdo ambiental e tomada de decisoes.
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2. OBJETIVOS

A presente monografia tem por objetivo explorar as técnicas e metodologias de
remediacdo aplicadas em éareas contaminadas por solventes organoclorados, bem como
interpretar as informagdes coletadas com o intuito de avaliar as vantagens e desvantagens de
cada uma das técnicas e metodologias para uma tomada de decisdo mais assertiva em futuras

remediacOes de areas contaminadas por estes contaminantes.

2.1 Objetivos especificos

Como objetivos especificos desta monografia e para alcancar o objetivo geral acima
descrito, sera realizado o levantamento das principais propriedades dos solventes clorados e 0s
principais mecanismos de degradacdo destes contaminantes: decloragcdo redutiva, o
cometabolismo, a oxidacdao direta e a hidrdlise.
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3. JUSTIFICATIVA

A contaminacdo de areas por organoclorados € uma preocupacdo ambiental global,
devido as atividades industriais, agricolas e urbanas. Esta problematica assume um papel critico
diante da necessidade premente de salvaguardar a qualidade dos recursos naturais e proteger a
salde publica. A justificativa para o desenvolvimento desta monografia repousa em diversos
pilares fundamentais: relevancia ambiental e de salde publica, diversidade ambiental
brasileira, inovacao tecnoldgica e avangos cientificos e contribuicdo para a tomada de decisdes

e gestdo ambiental.

A contaminacdo por organoclorados possui impactos ambientais e a saide humana que
transcendem as fronteiras geogréficas e temporais. Esses compostos persistentes podem
infiltrar-se nos ecossistemas, afetando a biodiversidade e comprometendo a qualidade dos
recursos hidricos e do solo. Além disso, a exposicdo humana a organoclorados esta associada a
riscos de saude significativos, incluindo efeitos carcinogénicos e neurotoxicos. Portanto, a
pesquisa sobre técnicas de remediacdo € uma medida crucial para mitigar esses impactos e

garantir ambientes saudaveis.

A explicagdo para a pesquisa reside na necessidade de desenvolver abordagens

adaptadas a essa diversidade, considerando as particularidades de cada contexto e ecossistema.

As técnicas de remediacdo estdo em constante evolucdo, com o surgimento de novas
tecnologias e abordagens cientificas. Investigacdes que buscam compreender e avaliar essas
inovacOes sdo essenciais para atualizar e aprimorar as praticas de remediacdo no Brasil. A
justificativa para esta monografia repousa, portanto, na necessidade de explorar e analisar
criticamente as técnicas emergentes, possibilitando a incorporagdo de métodos mais eficazes e

sustentaveis.

Esta monografia pretende fornecer informacgdes valiosos para gestores ambientais,
tomadores de decisdo e profissionais envolvidos na remediacdo de &reas contaminadas no
Brasil. Ao compreender as técnicas explorativas disponiveis, as autoridades ambientais e as
empresas podem tomar decisfes mais informadas, eficazes e alinhadas com as especificidades

locais.

Diante desse contexto, a presente pesquisa se motiva como um esforgo dedicado a

compreensdo e aprimoramento das técnicas explorativas de remediacgdo de areas contaminadas



13

com organoclorados no Brasil, promovendo a sustentabilidade ambiental e a protecdo da saude
publica no pais

Baseado em todos esses pontos, € notavel que a procura de alternativas eficientes para
a remediacdo de areas contaminadas é crescente e necessaria. Parametros de reabilitacdo cada
vez mais restritivos exigem esforcos, pesquisas e inovagdes tecnologicas que permitam a

reabilitacdo das areas para o uso pretendido.
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4, METODOS

Para a elaboracdo deste trabalho foi realizada uma revisdo bibliografica sobre as
principais metodologias e técnicas aplicaveis a remediacao de areas contaminadas por solventes

organoclorados.

Nesta revisdo foi dado um enfoque ao levantamento das propriedades dos solventes
clorados, os mecanismos de degradacdo destes contaminantes e as técnicas e metodologias

aplicaveis de remediacéo.

As vantagens e desvantagens de cada uma das técnicas e metodologias foram
apresentadas visando fornecer subsidios para uma tomada de decisdo mais assertiva em futuras

remediacOes de areas contaminadas por estes contaminantes.
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5. REVISAO BIBLIOGRAFICA
5.1  Propriedades dos compostos organoclorados

Os solventes clorados alifaticos sdo um subgrupo dos compostos organicos volateis,
caracterizados por conter cloro em substituicdo ao hidrogénio em cadeias abertas de
carbono/hidrogénio (BERSCH, 2022). No contexto do gerenciamento de areas contaminadas,
destacam-se, particularmente, os compostos tetracloroeteno (PCE) e tricloroeteno (TCE),
usados largamente como desengraxantes de superficies metélicas a partir da década de 1920, e
na lavagem a seco de produtos téxteis a partir da década de 1950 (JAFFE, 2008). Também o
tetracloreto de carbono, o cloroférmio e os isbmeros do tricloroetano séo de grande importancia
na area industrial, sendo utilizados como solventes e desengraxantes (BERTOLO, 2017). Os

demais compostos sdo oriundos normalmente, da degradacdo destes compostos originais.

Os solventes clorados, em seu estado puro, sdo liquidos incolores como agua. Sdo mais
pesados em sua maioria que a &gua, ou seja, possuem maior densidade e pouco misciveis com
esta, formando misturas azeotrépicas com um ponto de ebulicdo muito mais baixo (JAFFE,
2008). Estas caracteristicas, decorrentes da presenca do cloro em sua composicao, conferem a
estes contaminantes a possibilidade de formacéo de fase livre ndo aquosa mais densa que a agua
(DNAPL) quando presentes no meio subterraneo, e sua consequente migracdo para camadas
mais profundas do aquifero (FERREIRA, 2018).

Na Tabela 1 séo apresentadas as principais propriedades fisico-quimicas dos compostos
TCE (tricloroeteno), PCE (tetracloroeteno), 1,2-dicloroeteno-cis, 1,2-dicloroeteno-trans, 1,1-

dicloroeteno e cloreto de vinila.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas de etenos-clorados

Substancia CAS n° m ol:l,:zglar Densidade Koc Solubili’dade Log Pressdo de
(g/mol) (g/ml) (L/kg) (mg/L agua) Know vapor (Pa)
Tetracloroeteno 127-18-4 165,83 1,60 94,9 206 3,40 18,5
Tricloroeteno 79-01-6 131,39 1,50 60,7 1280 2,42 69,0
1,2-dicloroeteno-cis ~ 156-59-2 96,94 1,30 39,6 6410 1,86 200,0
1'2'dii:g:fs’ete”°' 156-60-5 96,94 1,30 39,6 4520 209 3310
1,1-dicloroeteno 75-35-4 96,94 1,20 31,8 2420 2,13 600,0
Cloreto de vinila 75-01-4 62,50 0,91 217 8800 1,38 2980,0

Fonte: CETESB, 2022
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A migracdo dos compostos clorados ira4 ocorrer até atingir uma camada de menor
permeabilidade, ao longo do deslocamento, o produto deixa uma fase residual que se imobiliza
por entre os poros. Esta fase residual, bem como a fase livre formada pelo contaminante néo
dissolvido, atua como fonte secundéaria reabastecendo a pluma de fase dissolvida ao longo do
tempo (FERREIRA, 2018). Estes compostos migram facilmente pois ndo sdo sorvidos pela
matriz devido aos valores do coeficiente de particdo entre o carbono orgénico do solo e a &gua
(Koc) (YANG; ZHU, 2023). Quanto menor o Koc, maior serd a quantidade de composto
adsorvida em agua subterranea (CUNHA, 2010). Solventes clorados com maior quantidade de
cloro na molécula tendem a ser menos moveis e a volatilidade aumenta com a perda do cloro
(FERREIRA, 2018).

Devido a alta pressdo de vapor essas substancias volatilizam com facilidade quando em
temperatura ambiente. Dessa forma, uma vez alcangando o meio subterraneo, os contaminantes
podem ser também volatilizados, formando uma pluma de vapor na zona ndo saturada
(FERREIRA, 2018).

5.2 Mecanismos de degradacao dos compostos organoclorados

A degradacdo de compostos organoclorados é um processo complexo e crucial para a
remediacdo de areas contaminadas. Derbalah et al. (2014) coloca que os mecanismos de
degradacdo dos compostos organoclorados podem ser bidticos ou abidticos e que a degradacgéo
ocorre das moléculas mais cloradas para as menos cloradas. Os processos bidticos sdo mais
comuns em ambiente natural podendo ser processos de oxidacdo, em que o contaminante doa
elétrons no processo metabolico, processos de reducdo, em que o contaminante funciona como
aceptor de elétrons, e também processos de cometabolismo, associados a efeitos colaterais das
rotas metabdlicas de outras substancias quimicas presentes no meio (YANG; ZHU, 2023). Ja
0s processos abiodticos sdo: hidrolise, fotolise, reducdo quimica e oxidacdo quimica. A
compreensdo desses mecanismos € crucial para o desenvolvimento de estratégias eficazes de
remediacdo de &reas contaminadas. A aplicagdo integrada dessas abordagens pode fornecer
solugdes sustentaveis para enfrentar os desafios associados a presenca persistente de

organoclorados no ambiente.
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5.2.1 Decloragéo redutiva
A decloracgdo redutiva € um mecanismo de degradagdo de organoclorados que envolve
a remocédo de atomos de cloro dos compostos contaminantes por meio de reacdes de reducéo

quimica.

Segundo Lima (2018), o principal processo de biodegradacdo de solventes clorados
alifticos € a sua decloragdo redutiva sequencial, em que ocorrem substitui¢des progressivas de
um atomo de cloro por um atomo de hidrogénio na molécula original. O TCE e PCE sdo 0s
produtos mais utilizados e portanto a partir deles ocorre a degradacdo para a formagédo dos
demais clorados. O PCE ¢ reduzido a TCE, o TCE aos isdmeros de dicloroeteno (1,2-
dicloroeteno-cis, 1,2-dicloroeteno-trans, 1,1-dicloroeteno), estes a cloreto de vinila e, em tltima
instancia, ao proprio eteno (BRANDLEY, 2000).

De acordo com Wiedemeier et al. (1999) a decloracdo redutiva anaerdbica é a mais
importante das reagdes, pois degrada a maioria dos compostos organoclorados leves. Para que
essas reacfes quimicas ocorram, 0 ambiente deve ser anaerdbico, sem presenca de oxigénio
livre ou outros aceptores finais de elétrons de cadeias respiratérias anaerdbias, além de

apresentar matéria organica para a producdo biolégica de hidrogénio (YANG; ZHU, 2023).

A Figura 1 ilustra o processo de decloracdo redutiva e processos abidticos dos

compostos organoclorados alifaticos.

Figura 1 — Degradacao de organoclorados alifaticos por decloragédo redutiva e por processos

abidticos
PCE | TCC

CCl=CCl, cCL,

T l LEGENDA:

TCE E . :

CC1=CHC L 1c1c|1_<':‘|:_":" c'%‘ﬂg’,?'” PCE = Tetracloroeteno

[ ot F l l TCE = Tricloroeteno

] T - ] -r i = = i | i

| cls 1,2 DGE* 11-DCE [~ . 1,1-DCA Diclarometand cis 12DCE=12 I.:III.3|IJFIJ steno-cis
CCWCHCI | eci=cH, ! CHCI-CH, CHLCI, CV = Cloreto de Vinila
! l l 1,1-DCE = 1,1 Dicloroeteno
N eV . i FrERErRE Dot 11-DCA =11 chlurpetﬂnu
| CH=CHCI H CH,CI-CH, CH.CI 1,1,1-TCA =111 Tricloetano
Eteno ¥ .
CH=CH, Acatala  w
CH,CO0H
T Teactes Dodgeas
Etano ——_—
CH,-CH,
' ST
* Co+HO+CT]
" n - Read i Peraara

Fonte: Traduzido de Wiedemeier, 1999, p. 246.
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5.2.2 Cometabolismo

O cometabolismo é um processo de degradacdo de organoclorados em que
microrganismos utilizam uma fonte de carbono diferente daquela do composto contaminante.
Este tem uma degradacdo indireta pela acdo de enzima produzida por este microorganismo
durante 0 metabolismo de outro substrato (WIEDEMEIER et al., 1999). Esse mecanismo é
particularmente relevante para a degradagéo de compostos recalcitrantes, como organoclorados,

que podem néo servir diretamente como fonte de carbono para 0os microrganismos envolvidos.

A eficécia do cometabolismo é influenciada por diversas condi¢cdes ambientais, como
pH, temperatura, concentracdo de nutrientes e a presenca de outros contaminantes. Condi¢coes
Otimas para o crescimento dos microrganismos cometabolizadores e para a ativagdo enzimatica

s80 essenciais para 0 sucesso desse processo.

O cometabolismo pode ter limitagdes, especialmente quando 0s microrganismos
cometabolizadores ndo sdo abundantes no ambiente ou quando as condi¢des ambientais ndo
favorecem a atividade enzimatica. Além disso, a disponibilidade de nutrientes especificos pode

afetar a eficacia do processo.

Wiedemeier et al. (1999) coloca que este processo € lento e limitado em condi¢bes

naturais o que normalmente ndo contribuem para processos de atenuacao natural.

5.2.3 Oxidacao bioldgica

De acordo com Wiedemeier et al. (1999) a oxidacdo bioldgica € o processo em que um
contaminante desempenha o papel de doador de elétrons em reac6es de oxirreducdo conduzidas
por microorganismos, funcionando como fonte de energia e/ou biomassa para esses
microrganismos. Segundo Derbalah et al. (2014) este processo raramente ocorre com 0S
compostos altamente clorados, tais como o tetracloroeteno, o tricloroeteno e o tricloroetano,
devido ao alto estado de oxidacdo dessas moléculas. Por outro lado, certos compostos clorados
com niveis mais baixos de oxidac¢do, como os dicloroetenos, dicloroetanos e cloreto de vinila,

podem passar pelo processo de oxidagdo bioldgica, especialmente em condigdes aerobicas.

As condi¢cbes ambientais tém um impacto significativo na eficicia da oxidacdo
bioldgica. Fatores como pH, temperatura, concentracdo de oxigénio, e a presenca de nutrientes
influenciam a atividade dos microrganismos e, consequentemente, a taxa de degradacdo. A

oxidacéo bioldgica pode enfrentar desafios, incluindo a necessidade de condigfes especificas
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para a atividade microbiana, a dependéncia de comunidades microbianas especificas e a
possibilidade de competicdo por substratos com outros processos metabolicos.

5.2.4 Hidrolise

A hidrélise € um dos mecanismos iniciais de degradacéo de organoclorados, envolvendo
a quebra de ligacdes quimicas carbono-cloro pela incorporacdo de moléculas de agua. A
presenca de 4gua facilita a dissociacao de liga¢cdes carbono-cloro. A hidrolise de contaminantes
organicos constitui um processo de degradacao abiotico, no qual um halogénio presente em um
composto organico reage com o radical hidroxila na presenca de agua. Esse processo pode
resultar na formacao de uma variedade de &cidos e alcoois, ou ainda pode ocorrer a eliminagéao
de um halogénio, levando a formacédo de uma dupla ligacdo entre os carbonos e resultando em
uma combinacéo de &cidos e alcenos (WIEDEMEIER et al, 1999).

Este processo, no entanto, muitas vezes é lento e dependente das condi¢cdes ambientais,
como pH, presenca de matéria orgénica dissolvida, ions metalicos e temperatura
(WIEDEMEIER et al., 1999).

5.3  Técnicas e metodologias de remediacdo para compostos organoclorados

5.3.1 Atenuagéo natural monitorada.

A atenuacdo natural monitorada (MNA) é uma técnica de remediacdo que visa reduzir
a concentracdo de contaminantes, como organoclorados, através do monitoramento e controle
de fatores ambientais que influenciam nos processos de degradacdo. Este processo permite que
as reacOes naturais ou induzidas quimicamente atuem de forma eficiente na redugdo dos niveis

de contaminag&o ao longo do tempo.

O conceito de atenuacédo natural era empregado para descrever os efeitos conjuntos dos
processos de diluigdo, dispersdo, sor¢do e biodegradacdo na reducdo das concentracfes de
contaminantes no meio ambiente. No entanto, pesquisas realizadas na década de 1990
apontaram que o papel mais proeminente nesse contexto é desempenhado pela biodegradacéo,
caracterizada como biorremediacdo intrinseca. Isso significa que a reducdo de massa ocorre

sem intervencdo humana para potencializar a biodegradacéo no ambiente.

A denominagéo atenuagédo natural monitorada visa garantir a necessidade de monitorar
continuamente as mudangas nas concentragdes dos contaminantes e avaliar se o tempo
decorrido desde o inicio do processo de atenuacdo € adequado para alcancar os objetivos de
remediacéo estabelecidos (WIEDEMEIER et al., 1999).
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A MNA refere-se a uma estratégia de remediagdo que ndo envolve intervengdo humana
direta. Seu proposito é reduzir a massa, toxicidade, mobilidade, volume ou concentragdo de
contaminantes no solo e na agua subterranea. Isso é realizado por meio de processos como
dispersdo, diluicdo, sorcéo, volatilizacdo, estabilizacdo, transformacéo e destruicdo biologica e
quimica dos compostos (WIEDEMEIER et al., 1999). Essa técnica, entretanto, exige um

monitoramento a longo prazo da pluma de contaminacé&o.

A USEPA (1998) destaca trés linhas de evidéncia para estimar a atenuacao natural de
organoclorados: informac@es historicas sobre as dguas subterraneas ou o solo que evidenciem
uma clara e significativa reducdo ao longo do tempo na quantidade ou concentracdo de
contaminantes, em locais de monitoramento ou amostragem  apropriados;
informagdes hidrogeoldgicas e geoquimicas que podem ser empregadas para evidenciar de
forma indireta os tipos de processos de atenuagédo natural em vigor no local e a taxa com que
tais processos diminuirdo as concentracdes de contaminantes até atenderem aos niveis exigidos;
informac@es provenientes de pesquisas em campo que evidenciem de maneira direta a presenca
de um processo especifico de atenuacdo natural no local, juntamente com sua eficacia na
degradacdo dos contaminantes em questdo. Esses dados sdo geralmente empregados para

demonstrar processos de degradacéo biologica.

A primeira linha de evidéncia ndo estabelece conclusivamente a destruicdo dos
contaminantes. A diminuicdo na concentracao de contaminantes pode ser atribuida a fendmenos
como adveccéo, disperséo, diluicdo por recarga, sorcao e volatilizacdo, indicando que a maior
parte da aparente reducdo pode ser resultado da diluicdo (USEPA, 1998). Contudo, essa linha
de evidéncia desempenha um papel crucial ao determinar a existéncia de vias de exposicao para
receptores atuais ou possiveis futuros. Importante destacar que para analisar a remediacao por
atenuacdo natural é necessario verificar se a massa de contaminante esta sendo eliminada. I1sso
é realizado por meio da utilizacdo da segunda ou terceira linha de evidéncia, sendo que a
segunda linha baseia-se em dados quimicos e fisicos que indicam a destruicdo da massa
contaminante, em vez de apenas sua diluicdo ou absorcdo pela matriz do aquifero (USEPA,
1998).

A segunda linha de evidéncia fundamenta-se em dados quimicos e fisicos para
demonstrar a eliminacdo efetiva da massa do contaminante, ao invés de simples diluigdo ou
absorcéo pela matriz do aquifero (USEPA, 1998). Esta segunda linha de evidéncia é composta

por dois elementos distintos: a utilizacdo de dados analiticos quimicos em célculos de balango
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de massa, evidenciando as reducbes nas concentragfes de contaminantes e a aplicacdo de
concentragdes medidas de contaminantes e/ou marcadores biologicamente recalcitrantes, em
conjunto com parametros hidrogeolégicos do aquifero, como velocidade de infiltracdo e
diluicdo. Essa abordagem tem por objetivo demonstrar a reducdo efetiva da massa de

contaminantes no local e calcular as constantes de taxa de biodegradacdo (USEPA, 1998).

Estudos de microcosmo sdo frequentemente usados para fornecer uma terceira linha de
evidéncia. Estes estudos podem ser necessarios para demonstrar fisicamente que esta ocorrendo
a atenuacdo natural O potencial de biodegradacdo dos contaminantes de interesse pode ser
confirmado pelo uso de microcosmos. Os estudos de microcosmos também permitem uma
determinacéo absoluta do balango de massa com base na biodegradacdo dos contaminantes de
interesse. O aparecimento de compostos filhos nos microcosmos podem ser usados para
confirmar a biodegradacéo do composto original (USEPA, 1998).

A deciséo de adotar a atenuacgé@o natural monitorada como opg¢éo de remediacdo deve
ser respaldada por dados e analises especificas de caracterizacdo do local. Em termos gerais, 0
nivel de caracterizacdo necessario para sustentar uma avaliacdo completa da atenuacgédo natural
€ mais minucioso em compara¢do com o exigido para outras técnicas de remediacdo. A
caracterizacdo para a atenuacéo natural frequentemente implica uma compreensao quantitativa
da massa da fonte, do fluxo de dguas subterraneas, da distribuicdo das fases contaminantes, da
particdo entre solo, aguas subterraneas e gases do solo, das taxas de transformacéo bioldgica e
ndo bioldgica, além de um entendimento de como todos esses fatores podem variar ao longo do
tempo (WIEDEMEIER et al., 1999).

O monitoramento do desempenho é de suma relevancia para a atenuacdo natural
monitorada em comparacdo com outros métodos de remediacdo, devido aos prazos
prolongados, a possibilidade de migracdo continua de contaminantes e a outras incertezas
associadas ao método (USEPA, 1998).

A atenuacdo natural é alcancada quando mecanismos de atenua¢do provocam uma
reducdo na massa total, toxicidade, mobilidade, volume ou concentracdo de um contaminante
dissolvido nas aguas subterraneas (WIEDEMEIER et al., 1999).

Conforme destacado pela USEPA (1998) essa técnica apresenta algumas restrigdes, tais
como o prolongado tempo necessario para a remediacdo completa. Além disso, esta sujeita a

alteracOes naturais e antrépicas nas condi¢des hidrogeoldgicas locais, incluindo variagdes na
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direcdo e velocidade da &gua subterranea. As condi¢cdes geoquimicas e hidrogeoldgicas
propicias para a atenuacdo natural podem sofrer alteracfes ao longo do tempo, resultando na
mobilidade de contaminantes estabilizados, o que pode impactar a eficacia da remediacéo.
Outra consideracdo € que produtos intermediarios de biodegradacdo podem, em alguns casos,
apresentar maior toxicidade do que o composto original. Adicionalmente, a heterogeneidade do
aquifero pode complicar a caracterizacdo, e nem todas as areas exibem caracteristicas propicias
para o desenvolvimento de microorganismos especificos e a degradacdo eficiente dos

contaminantes.

A atenuacdo natural oferece vantagens, conforme indicado pela USEPA (1998), que
incluem a geracdo de um menor volume de residuos de remediacgéo, resultando na reducéo do
potencial de transferéncia de contaminantes entre meios, algo comumente associado ao
tratamento ex-situ. Além disso, essa abordagem diminui o risco de exposi¢do humana a meios
contaminados. A atenuacdo natural também se destaca pela menor intrusdo, uma vez que
demanda poucas estruturas superficiais. Ela apresenta potencial para ser aplicada em todo ou
em parte de um determinado local, dependendo das condicdes especificas do local e do nivel

de limpeza necessario.

5.3.2 Nano particulas de ferro zero
A utilizacdo de nano particulas de ferro zero tem sido explorada como uma abordagem

promissora para a remediacao de areas contaminadas.

As nano particulas de ferro zero séo particulas de ferro de dimensdo nanométrica com
estado de oxidacdo zero. Essas particulas tém alta reatividade devido a sua grande area
superficial, o que as torna eficazes na descontaminacdo de compostos organicos, incluindo
organoclorados. As nano particulas sdo uma ferramenta de remediacdo extremamente versatil
devido aos pequenos tamanhos de particulas (1-100 nm), podem ser transportadas de forma
eficaz pelo fluxo das aguas subterraneas, também podem permanecer em suspensdo por longos
periodos de tempo para estabelecer uma zona de tratamento in-situ, proporcionando

flexibilidade tanto para operacgdes in-situ como ex-situ (ZHANG, 2003).

As nano particulas de ferro zero atuam através de processos de reducdo quimica. Quando
aplicadas no solo contaminado, elas reagem com os organoclorados, promovendo a quebra das
ligagBes quimicas e a conversao desses compostos em produtos menos toxicos ou inertes. Em
alguns casos ocorre a formagdo de CO; e agua, Figura 2 (FROEHNER; LUZ; MACHADO,
2010).
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Figura 2 — Resultados da reacéo de redugdo do PCE por meio de particulas de ferro zero
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Fonte: Froehner; Luz; Machado, 2010.

O tetracloroeteno (C2Cls) pode aceitar facilmente os elétrons da oxidacao do ferro e ser

reduzido a eteno de acordo com a estequiometria abaixo.
C2Cls + 4Fe® + 4H" — CoH4 + 4Fey" + 4CI

Zhang (2003) afirma que as aplicagdes ambientais do ferro metalico tém sido aceita
como técnica de remediacdo devido aos baixos custos e a auséncia de qualquer toxicidade

conhecida induzida pelo uso do ferro.

Nano particulas sdo introduzidas em reatores de lama para remediar solos contaminados,
sedimentos e residuos sélidos. Elas podem ser fixadas em uma estrutura sélida, como carvao
ativado ou zedlita, para tratar 4gua ou correntes gasosas no processo. Também sdo aplicadas
diretamente no subsolo, seja sob gravidade ou pressurizadas.

A eficacia na reducdo de compostos organoclorados pelo ferro com valéncia zero ja é
conhecida. No entanto, devido as propriedades fisico-quimicas dos reagentes, a interacéo entre
eles continua sendo um desafio. Um problema adicional enfrentado é a oxidacdo rapida das
nano particulas de ferro com valéncia zero (FROEHNER; LUZ; MACHADO, 2010).

Conforme observado por Zhang (2003) nas reagdes envolvendo ferro zero sdo esperados
um aumento no pH e uma diminuicdo no potencial redox da solugdo (EH). Isso cria um

ambiente fortemente redutor devido ao consumo rapido de oxigénio e outros agentes oxidantes,
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bem como & producdo de hidrogénio. A Figura 3 ilustra as tendéncias de pH/ORP (potencial
de oxidacdo-reducdo) apds a introducdo de particulas de ferro em nanoescala em um reator
descontinuo. Ele ainda sugere que as particulas de ferro em nanoescala podem ser empregadas
como um reagente redutor para regular o potencial padrdo no subsolo e para decloracdo quimica
ou biologica.

Figura 3 — Tendéncia de pH/ORP ap6s a introducéo de nano particulas de ferro
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Fonte: Traduzido de Zhnag, 2003.

As nano particulas de ferro podem ser criadas a partir do Fe(ll) e Fe(ll1), destacando-se
pela vantagem de manter a reatividade em relacdo aos contaminantes do solo e da agua por
periodos prolongados, que variam de 4 a 8 semanas. Estas nano particulas tém a capacidade de
se deslocar com as aguas subterraneas por distancias superiores a 20 metros, evidenciando
reacOes rapidas in-situ. Ocorre a reducdo do TCE em até 99% apenas alguns dias apés a injecdo
das nano particulas (ZHANG, 2003).

5.3.3 Oxidagao quimica in-situ

A tecnologia de oxidagao quimica in-situ envolve a inje¢do de oxidantes quimicos
diretamente no meio contaminado (&dgua subterranea e solo), na Figura 4 um exemplo de
sistema de oxidacdo quimica in-situ com permanganato e recircula¢do. O objetivo € promover
a degradacdo dos contaminantes por meio de reacdes quimicas, transformando sua massa em

compostos inertes encontrados na natureza (SANTO, 2019).
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Figura 4 — Exemplo de sistema de oxidagéo in-situ com permanganato e recirculacio
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Fonte: Huling e Pivetz, 2006.

Diversos oxidantes podem ser utilizados nesta alternativa de remediacdo, os principais
sdo: permanganato de potassio (KMnOs), permanganato de sodio (NaMnQgy), perdxido de
hidrogénio (H20>) e persulfato (S20g).

Cunha (2010) coloca que a oxidagdo quimica deve ser preferencialmente utilizada como
alternativa de remediacgdo, quando os contaminantes organoclorados estdo presentes no solo
saturado ou franja capilar, nas fases dissolvida e adsorvida. Em casos em que se faz necessario
tratar a rea fonte na zona ndo saturada, € mais apropriado considerar o uso de outra tecnologia
de remediacdo, como a extracdo de vapores do solo. Quando ha presenca de produto em fase

livre, é essencial conduzir previamente outras tecnologias de remediacao.

O permanganato de potéssio € o agente oxidante mais utilizado e conhecido devido a
sua reatividade relativamente baixa com a matriz do aquifero durante as reacfes de oxidagéo
guimica, esse agente oxidante pode ser transportado pelos processos advectivo e dispersivo,
acompanhando o fluxo da &gua subterranea e persistindo por um periodo prolongado. Isso

permite uma interacdo continua com os contaminantes organicos ao longo do tempo.
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As reagdes quimicas entre o agente oxidante KMnOs e 0s solventes organoclorados
PCE, TCE e cloreto de vinila sdo apresentadas, respectivamente, abaixo (HULING; PIVETZ,
2006).

4KMnOy + 3C2Cls + 4H20 — 6CO2 + 4MnO2 + 4K* + 8H* + 12CI
2KMnO4 + CoHCIz — 2CO;2 + 2MnO; + 2K + H™ + 3CI
10KMnO4 + 3C2H3Cl — 6CO; + 10MnO; + 10K* + 3CI" + 70H" + H,0

O dioxido de manganés € o principal produto resultante da reagdo com o contaminante,
precipitando-se da solucdo. Os resultados da reacao incluem sélidos de diéxidos de manganés,
ions de potéssio e ions de manganés (CUNHA, 2010). A Figura 5 apresenta a reacdo de
oxidacdo do PCE com o permanganato de potassio.

Figura 5 — Oxidagdo do PCE com o permanganato de potéssio
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De acordo com Sciulli (2008) a oxidacéo do PCE através do permanganato devera gerar
ions H+ e CI, o que sugere que a condutividade elétrica da agua devera aumentar em fungéo
de geracéo de ions em solucéo, o pH da agua devera diminuir tornando-se mais acido em fungéo
da geracdo de H* e o potencial de 6xido reducdo (redox) do meio sera elevado em funcéao da
presenca do oxidante. O monitoramento das alteragdes no potencial redox e da condutividade
elétrica da &gua subterrnea pode ser realizado de forma a se determinar a eficiéncia do

tratamento de PCE através da oxidacdo quimica in-situ utilizando o permanganato.

De acordo com o estudo de Cunha (2010), a avaliagdo precisa da dosagem de KMnOg4
constitui o primeiro passo na consideracdo desta alternativa como tratamento para um meio
contaminado por compostos organoclorados. Essa dosagem é obtida por meio da demanda de
oxidante no solo ou demanda natural de oxidante, que é a quantidade de oxidante consumido
por unidade de massa sélida do aquifero em um determinado periodo. A eficicia da oxidacéo
de contaminantes organoclorados até sua completa mineralizacdo é inversamente proporcional
a presenca natural de matéria organica, ferro ferroso (Fe*?) ou outros metais reduzidos no solo.
Isso ocorre porque, durante o processo de oxidacdo, ndo ha distincdo do permanganato de
potéssio entre compostos organicos e inorganicos oxidaveis naturalmente presentes no solo dos

contaminantes.

Cunha (2010) destaca que, em muitos casos, a quantidade de KMnO4 necessaria para a
remediacdo in-situ da agua subterranea € mais influenciada pela demanda natural de oxidante
do que pelas concentracgdes dos contaminantes presentes. Em geral, solo de granulometria fina
com elevada porcentagem de carbono organico exibe uma alta demanda natural de oxidante
guando comparados a solos de areia grossa. Uma demanda natural de oxidante excessivamente
alta pode tornar a alternativa impraticavel, visto que implica a utilizacdo de uma quantidade
significativa de permanganato, que oxidard ndo apenas 0s contaminantes organicos, mas

também o carbono organico e metais reduzidos presentes no meio (SCIULLI, 2008)

Para a selecdo desta tecnologia de remediacgdo, é essencial considerar as seguintes
informacdes: litologia, tipo e distribuicdo dos compostos contaminantes, demanda natural de
oxidante e geoquimica do meio fisico. A integragdo desses dados juntamente com os resultados
provenientes de testes em laboratério, destinados a avaliar a eficacia do agente quimico na
reducdo das concentragdes de contaminantes na agua subterranea, e testes piloto em campo

podem fornecer informacg6es sobre efeitos secundarios, tais como reducdo da permeabilidade,
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mobilizacdo e atenuacdo de metais sensiveis a reacdes de dxido-reducéo, bem como o potencial
de reaparecimento dos contaminantes apés o tratamento (HULING; PIVETZ, 2006).

Segundo Huling e Pivetz (2006) a injecdo de qualquer solucdo oxidante em uma area de
origem pode resultar no deslocamento de aguas subterrdneas contaminadas para areas
potencialmente ndo contaminadas. Além disso o transporte ndo ideal do oxidante devido a
heterogeneidades pode resultar em variados padrdes de distribuicdo do oxidante e a distribuicdo

real deve ser confirmada com um sistema de monitoramento.

Essa tecnologia apresenta uma série de vantagens segundo Huling e Pivetz (2006) as
quais destacam-se: aplicavel a uma ampla gama de contaminantes, 0s contaminantes sao
destruidos in-situ, aumenta potencialmente a atividade microbiana pés-oxidacéo e a atenuacgéo
natural e tratamento relativamente rapido. Os autores também citam algumas desvantagens,
entre elas: problemas de distribuicdo de oxidantes devido a heterogeneidades dos aquiferos,
riscos a salde e seguranca, ndo efeito para zonas de baixa permeabilidade, oxidantes podem ser
consumidos por outro contaminante, potencial de mobilizacdo de contaminantes e pouco

controle sobre o tratamento.

5.3.4 Injecdo de ozbnio

A injecdo de 0z6nio é uma técnica de remediacdo que envolve a introdugdo controlada
de 0zo6nio (Os) no subsolo contaminado. O 0z6nio ¢ um oxidante poderoso e pode reagir com
uma variedade de poluentes orgénicos, incluindo organoclorados, promovendo a degradacao

desses compostos.

O ozdnio é formado pela ligacdo de trés atomos de oxigénio e apresenta a forma gasosa
nas condi¢cBes normais de temperatura e pressdo. Este alotropo do O, (oxigénio) é gerado
naturalmente ou sinteticamente, através de descargas elétricas de alta voltagem em oxigénio
puro ou no ar. E um potente oxidante, com um potencial de oxidag&o 1,2 vezes maior que o
peréxido de hidrogénio (USEPA, 2004). Enquanto existe, 0 0zénio oxida e se decompbe em

O». Na autodecomposicédo do O3, sdo gerados radicais livres hidroxila.

N&o obstante, 0 emprego do 0z6nio apresenta limitagGes, incluindo sua alta instabilidade
que impossibilita 0 armazenamento ou transporte até a area de estudo. Portanto, € necessario
gera-lo diretamente no local e injeta-lo na subsuperficie imediatamente apds a sua producgéo
(CARAM, 2020). O ozdnio € um oxidante com meia-vida curta, baixa solubilidade e alta

reatividade com diversos compostos além do contaminante alvo (CARAM, 2020).
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O Ozonio gera 0 aumento no potencial de oxirreducdo (ORP) e no oxigénio dissolvido
(OD), especialmente quando o ar contendo oxigénio faz parte do gas injetado. A persisténcia
desse efeito pode variar de minutos a horas, dependendo da presenca de matéria organica
natural e das condi¢des redutoras no meio. A vida atil do Oz é inversamente proporcional ao
aumento do pH, sendo menor em pH > 8, onde a geragdo de radicais hidroxila ¢ maior,
caracterizando um processo oxidativo avancado (LAGE FILHO, 2016). Além disso, a massa
de ozb6nio que pode ser dissolvida em um fluido diminui com o aumento da temperatura,
resultando em uma reducéo na sua vida util (LAGE FILHO, 2016).

A estequiometria da reacdo do tricloroeteno (TCE) com o 0zdnio é apresentada abaixo.

100 C,HCis + 100 Oz + 264 H20 <> 82 HC(O)OH + 4 ClHC2(0)OH + 292 HCI + 6
CO + 104 CO, + 82 H,0, + 7 O;

E a estequiometria da reacdo cloreto de vinila com o 0z6nio € representada.
100 C2HsCI + 100 O3 + 6 H20 < 6 HC(O)OH + 100 H2OHCOOH + 100 HCI + 94 CO

O ozénio atua por meio de processos de oxidacdo, que podem quebrar as ligacbes
quimicas dos organoclorados, convertendo-os em produtos menos toxicos ou inertes. Além
disso, o oxigénio produzido na composi¢do do ozbnio também pode estimular reacdes de
biodegradacdo microbiana, facilitando a remocgao de contaminantes.

A injecdo de oz6nio é muitas vezes realizada por meio de sondas ou pog¢os de injecdo
no subsolo contaminado. O processo pode ser otimizado considerando fatores como
concentracdo de ozonio, taxa de injecdo, tempo de tratamento e monitoramento constante da

eficacia. Para sua insercdo no meio subsuperficial, utiliza-se um sistema de Air Sparging.

A Figura 6 apresenta um esquema geral de como a 0zonizacdao in-situ com o sistema de

extracdo de vapores funcionaria no meio subterraneo.
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Figura 6 — Fluxograma de injecéo de 0z6nio
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Fonte: Huling; Pivetz, 2006.

Apesar dos beneficios potenciais, a injecdo de ozénio enfrenta desafios, como a
necessidade de monitorar e controlar a dispersdo do 0zénio, a sele¢do adequada de técnicas de
injecdo e a consideracdo das condicbes geoldgicas especificas de cada local. Além disso, a
formacdo de caminhos preferenciais para a migracdo da mistura de ar e 0zénio no aquifero
representa um desafio significativo para a eficacia dessa técnica, por dificultar o contato do
oxidante com toda a massa de solo contaminado (CARAM, 2020).

5.3.5 Tratamento térmico in-situ — resisténcia elétrica (ERH)

De acordo com USEPA (2004) os métodos de aquecimento térmico in-situ foram
desenvolvidos pela primeira vez pela industria do petroleo. Esses métodos foram adaptados ao
tratamento dos solos e das &guas subterrneas. Atualmente, injecdo de vapor (SEE),
aquecimento térmico com resisténcia (ERH) e aquecimento termocondutivo sdo usados para

remediacdo de solos e dguas subterrdneas contaminados com solventes clorados.

Conforme a USEPA (2004), as principais propriedades fisicas e quimicas dos solventes
clorados, tais como viscosidade, solubilidade, presséo de vapor e constante de Henry, dependem

da temperatura. Em tratamentos térmicos in-situ, realizados em temperaturas mais elevadas,
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essas propriedades tendem a se alterar, geralmente de uma maneira que aumenta a capacidade
de tratamento dos solventes clorados. Os efeitos térmicos aos solventes clorados estdo

sumarizados na Tabela 2.

Tabela 2 — Efeitos térmicos nos solventes clorados

Propriedade Efeito a medida que a temperatura aumenta
Densidade liquida Diminui moderadamente (menos de 10%)
Pressédo de vapor Aumenta significativamente (10 a 20 vezes)

Diminui significativamente até o ponto de ebuligdo e cai acentuadamente ap6s a

Viscosidade liquido ~ o
conversdo de liquido em vapor

Viscosidade de vapor Aumenta ligeiramente a medida que a temperatura do vapor aumenta
Difusividade Aumenta
Solubilidade Aumenta a medida que a temperatura aumenta
Constante de Henry Aumenta (maior probabilidade de volatilizar a partir da &gua)
Coeficiente de particdo Diminui (menor probabilidade de particdo em matéria organica no solo)
Degradacéo bioldgica Aumenta (pode diminuir em temperaturas mais altas)
Degradacéo abiotica Aumenta

Fonte: Traduzido de USEPA, 2004.

De acordo com Wolf et al.. (2009), normalmente os pontos de ebulicdo das misturas
aquosas contendo solventes clorados séo mais baixos do que os pontos de ebuli¢do da fase pura
do solvente clorado e da agua. Mesmo em temperaturas inferiores aos seus pontos de ebuli¢éo,
os solventes clorados na fase livre tendem a particionar para a fase gasosa devido as suas

pressOes de vapor aumentarem a medida que a temperatura aumenta.

As temperaturas elevadas durante o tratamento térmico in-situ também podem aumentar
a degradacdo abiotica e bidtica ou a destruicdo de solventes clorados. Este aumento de
temperatura resulta em condicdes sob as quais 0s solventes clorados podem ser mais facilmente

volatilizados, mobilizados e depois extraidos da subsuperficie utilizando um sistema de vapor.

A técnica ERH envolve a aplicacdo de calor ao subsolo para vaporizar ou aumentar a

mobilidade dos compostos organicos, facilitando assim a sua extracdo ou degradacéo.

Durante a aplicacdo do aquecimento por resisténcia elétrica, eletrodos séo inseridos no
subsolo contaminado. Uma corrente elétrica é entdo aplicada aos eletrodos, gerando calor por

meio da resisténcia elétrica nos solos. Esse calor aumenta a temperatura do solo, promovendo
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a volatilizacdo dos organoclorados. Esta forma de aguecimento in-situ permite que a energia
seja concentrada numa zona de fonte especifica (WOLF et al., 2009).

O aumento da temperatura resultante do aquecimento por resisténcia elétrica mobiliza
0s contaminantes, tornando-os mais suscetiveis a extracdo. Os vapores dos compostos
organicos podem ser recuperados por métodos como extracdo a vacuo ou a extracdo por

bombeamento.

O ERH é aplicavel para o tratamento de locais de menor permeabilidade e para DNAPLs
que se localizam em zonas de menor permeabilidade com maior carga organica (USEPA,2004).
Na Figura 7 é apresentado um fluxograma esquematico de um sistema ERH padréo.

A implantagdo do ERH requer: uma unidade de controle para condicionar e controlar a
aplicacdo, eletrodos para fornecer energia ao subsolo, pocos de recuperacgéo para coletar vapor,
um condensador, sistema de tratamento de vapor e sistemas de controle e aquisicdo de dados
(WOLF et al., 2009).

Figura 7 — Fluxograma de um ERH padrao

Fonte: Traduzido de USEPA, 2004.

Esta técnica enfrenta desafios, como a necessidade de monitorar a distribuicdo eficaz do
calor, a potencial mobilidade de contaminantes e o controle da migragdo de vapores.
Consideragdes ambientais e operacionais devem ser levadas em conta para garantir a eficacia e

seguranca do processo.
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Segundo a USEPA (2004), as propriedades fisicas e quimicas do solo, como capacidade
térmica, tipo de solo e grau de saturacdo, tém impacto nas exigéncias energéticas. Para solos
saturados, como areias e siltes, geralmente sdo requeridos aproximadamente 200 quilowatts-
hora por metro cubico. A contribui¢do predominante para a demanda energética € a capacidade
térmica da &gua. As perdas de calor para o solo fora da area de tratamento, seja através da
superficie ou com os vapores extraidos, também contribuem para a necessidade global de

energia.
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6. DISCUSSAO

As viérias abordagens de remediacdo disponiveis incluem, a atenuacdo natural
monitorada, o uso de nano particulas de ferro zero, oxidacdo quimica in-situ, injecéo de 0z6nio
e tratamento térmico in-situ. Cada uma dessas estratégias apresenta vantagens e desafios
distintos, sendo crucial avaliar a eficacia e a viabilidade de sua aplicagdo em diferentes

contextos.

A selecdo da técnica mais adequada para a remediacdo de uma area contaminada deve
levar em conta varidveis especificas, tais como a geologia local, as caracteristicas da
contaminacdo, a eficicia desejada, o tempo estimado para a remediacdo, 0 orcamento
disponivel, entre outros fatores. Na Tabela 3 sdo apresentadas resumidamente as principais
vantagens e desvantagens das principais técnicas de remediacdo in-situ para contaminag¢do em

fase dissolvida de solventes organoclorados abordadas neste trabalho.

Tabela 3 — Vantagens e desvantagens de tecnologias de remediacéo para organoclorados

(continua)
Tecnologia Vantagens Desvantagens/Limitagdes
- Processo lento
) - Necessidade de muita avaliag&o e
- Baixo custo _ estudo da area
- Compativel com outras tecnologias - Necessidade de monitoramento
N - Néo invasivo i
Atenuacdo natural Baixa interferanci ot continuo )
- Geragdo de um menor volume de residuo  zcimulo de compostos toxicos
- Baixa exposicao humana a meios - Influéncia de fatores climéaticos
contaminados - Alterages naturais e antrépicas
nas condi¢des hidrogeoldgicas
- Problemas de distribuicédo de
devido a heterogeneidades dos
. aquiferos
- ;rlatamer_]tgdrag)ldo - Moderado controle sobre o
. - Alta reatividade
Nano particulas de ferro . x . . processo
- Baixa geragdo de produtos indesejados - Propensio das nano particulas de
ZEro - Reacles rapidas ferro zero para aglomeragdo
- Versatilidade na aplicagéo das nano - Interferéncia nos processos
particulas biogquimicos naturais do solo

- Formacao de intermediarios de
reacdo
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Tabela 3 — Vantagens e desvantagens de tecnologias de remediacéo para organoclorados

(concluséo)

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens/Limitacdes

Oxidagdo quimica in-situ

- Custo moderado

- Tratamento rapido

- Contaminantes destruidos in-situ

- Aumenta potencialmente a atividade
microbiana pés-oxidagdo

- Permite a aplicacdo direta no local
contaminado solo ou &gua subterranea

- Meia vida curta dos oxidantes

- Riscos a salide e seguranga

- Néo efetivo para zonas de baixa
permeabilidade

- Oxidantes podem ser consumidos
por outros compostos

- Recontaminacdo é comum

- Compostos intermediarios
parcialmente oxidados e reativos
podem oferecer risco

- Problemas de distribuicdo de
oxidantes devido a
heterogeneidades dos aquiferos

- Baixo controle sobre o processo
- Mobilidade dos contaminantes
para areas ndo contaminadas

Injecdo de ozbnio

- Tratamento rapido

- Contaminantes destruidos in-situ

- Aumenta potencialmente a atividade
microbiana

- Permite a aplicag&o direta no local
contaminado solo ou &gua subterranea

- Alto custo

- Formacéo de caminhos
preferenciais

- Instabilidade do ozbnio e
necessidade de geragéo no local

- Meia vida curta

- Baixa solubilidade

- Alta reatividade com diversos
compostos além do contaminante
alvo

- Necessidade de monitorar e
controlar a dispersdo do 0zonio

- Problemas de distribuicdo devido
a heterogeneidades dos aquiferos
- Compostos intermediarios
parcialmente oxidados e reativos
podem oferecer risco

Tratamento térmico in-
situ — resisténcia elétrica
(ERH)

- Efetivo para zonas de baixa
permeabilidade

- Compativel com outras tecnologias
- Aumento da degradacéo abiética e
bidtica

- Baixa geracdo de produtos indesejados

- Alto custo

- Alto consumo de energia elétrica
- Requer energia em tempo integral
- Necessidade de monitoramento da
distribuicdo eficaz do calor

- Migragdo de vapores para areas
indesejadas.

- Perdas de calor

- Tratamento lento

Fonte: Autor.

A atenuacdo natural monitorada, apesar de depender de processos naturais, mostrou-se
uma estratégia sustentavel, porém variavel em termos de eficacia, dependendo das condicdes
locais e da natureza dos contaminantes. J& as nano particulas de ferro zero revelaram-se

altamente eficientes na degradacdo de compostos organoclorados, oferecendo uma solucdo
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inovadora com grande potencial de aplicagdo em diferentes contextos. A oxida¢do quimica in-
situ, por sua vez, destaca-se pela capacidade de destruir contaminantes no local proporcionando
uma resposta mais rapida. A injecdo de ozonio, outra técnica emergente, mostrou ser uma
abordagem sustentavel e seletiva, embora exija consideracdes cuidadosas em relacdo aos custos
operacionais e a alta reatividade. O tratamento térmico in-situ, utilizando resisténcia elétrica,
demonstrou eficdcia na volatilizacdo de contaminantes. Entretanto, suas desvantagens, como
custos operacionais elevados e consumo de energia, devem ser ponderadas em relacdo aos

beneficios oferecidos.

A escolha da estratégia de remediacdo para compostos organoclorados depende de uma
avaliacdo cuidadosa das caracteristicas do local, das propriedades dos contaminantes e das
consideracdes econdmicas. Muitas vezes, a combinacdo de diferentes técnicas pode oferecer
resultados mais robustos e sustentaveis. O monitoramento continuo e a adaptacdo das
estratégias sdo fundamentais para garantir o sucesso a longo prazo e minimizar impactos

ambientais indesejados.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A escolha da técnica de remediacdo para areas contaminadas por solventes
organoclorados deve ser cuidadosamente avaliada, considerando as caracteristicas especificas
do local, as propriedades dos contaminantes, a viabilidade técnica e as condi¢Ges econdmicas.
Observou-se a partir deste estudo que a combinacdo de diferentes estratégias pode ser uma
abordagem eficaz, aproveitando as vantagens de cada técnica para obter resultados mais

abrangentes e sustentaveis.

A partir deste trabalho foi possivel verificar uma caréncia de estudos e pesquisas
recentes no Brasil sobre novas técnicas para remediacdo de areas contaminadas com

organoclorados apesar da crescente identificacdo de areas contaminadas por estes compostos.

Deste modo, esse estudo ressalta a importancia continua da pesquisa e inovagdo no
campo da remediacdo ambiental, buscando constantemente solucdes mais eficazes e
sustentaveis para enfrentar os desafios decorrentes da contaminacdo por solventes

organoclorados.
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