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Neste capitulo serdo revisados os fatores técnicos e legais mais importantes

para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas.

Inicialmente serd apresentado o cenario atual brasileiro, com enfoque nas
listagens mais recentes de areas contaminadas, bem como os aspectos legais
envolvidos e as normas técnicas e instrumentos de gestéo utilizados no processo

gerencial.

Em seguida, serdo abordados os aspectos fisicos do meio subterraneo, que
impactam no processo de bombeamento das aguas subterraneas, e os fatores

relacionados a hidraulica de po¢os de bombeamento.

Apobs, sera introduzida a técnica de pump and treat e os objetivos de sua

aplicacao.

Por fim, serdo apresentadas as técnicas processuais para tratamento dos
efluentes dos sistemas de bombeamento, com enfoque nas técnicas de

transformacao, entre elas a oxida¢éo quimica e a oxidacdo/reducéo biolégica.

2.1. Areas Contaminadas

Neste tOpico serd apresentado o cenario atual relativo ao Gerenciamento de
Areas Contaminadas (GAC) no pais, exibindo a evolu¢cdo do nimero de casos
registrados em alguns estados da federacdo. Além disso, serdo abordados
aspectos legais, com enfoque na legislacéao federal brasileira e nas estaduais de
Sado Paulo e Rio de Janeiro. Serdo apresentadas também as normas técnicas

brasileiras que orientam a realizacdo das etapas relativas ao GAC.
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2.1.1. Cenério Atual

O avanco industrial desordenado e a adocao de praticas ambientalmente
incorretas sdo 0s principais responsaveis pelo aumento dos casos de

contaminacédo de solos e aguas subterraneas.

Uma area contaminada pode ser definida como uma éarea, local ou terreno
onde ha comprovadamente poluicdo ou contaminagdo causada pela introducao
de quaisquer substancias ou residuos que ali foram depositados, acumulados,
armazenados, enterrados ou infiltrados de forma planejada, acidental ou até
mesmo natural (CETESB, 2007).

Atualmente, seguindo as determinacfes da Resolucdo CONAMA n° 420,
gue recomenda que os 6rgdos ambientais competentes deem publicidade as
informagbes sobre areas contaminadas identificadas e suas principais
caracteristicas, os 6rgdos ambientais estaduais passaram a publicar listas de suas
areas contaminadas, apresentando diversas informacdes, tais como, localizacao,

acOes ja adotadas e tipo de contaminacéo.

A CETESB, pioneira neste aspecto, publica desde maio de 2002, o cadastro
das areas contaminadas no estado de S&o Paulo. A relacdo, que foi divulgada
pela primeira vez apresentando apenas 255 &reas, conta em sua Ultima
publicacdo, de dezembro de 2013, com 4771 registros. A evolucdo deste

levantamento é apresentada na Figura 2.1.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112043/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112043/CA

Revisdo Bibliogréafica 25
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Figura 2.1: Areas cadastradas em S&o Paulo (CETESB, 2013)

A Figura 2.2 apresenta a classificacdo das areas constantes na lista de
2013. Do total de areas, apenas 29% encontram-se reabilitadas ou em processo
de monitoramento para reabilitacdo, evidenciando a necessidade de adocéo de

medidas de investigacao e de remediacdo na maior parte do cadastro.

Distribui¢do das areas cadastradas quanto a classificagio
dezembro 2013 (todas as atividades)
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Figura 2.2: Distribuicdo das areas cadastradas, até dezembro de 2013
(CETESB, 2013)
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No Rio de Janeiro, a primeira listagem foi publicada pelo INEA em junho de
2012, contendo 160 areas, das quais apenas 6 ja se encontram recuperadas. A
Figura 2.3 apresenta a distribuicdo das areas contaminadas quanto ao tipo de uso
do solo. Conforme é possivel visualizar, mais da metade das areas contaminadas

cadastradas sao ocupadas por postos de revenda de combustiveis.
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Figura 2.3: Distribuicdo das areas contaminadas e reabilitadas por tipo de
atividade (INEA, 2012)

Em relacado a distribuicdo das areas no Rio de Janeiro, de acordo com o tipo
de ocupacédo do solo, a maior quantidade de areas cadastradas por postos de
combustiveis pode ser explicada tanto pelo fato de haver uma maior quantidade
deste tipo de servico no estado e também em funcdo do processo de
licenciamento ambiental. Conforme sera apresentado no item 2.1.3 — Legislacéao
Estadual — o licenciamento ambiental de postos de combustiveis no Rio de Janeiro
foi iniciado em 2002, através da publicacdo da Diretriz DZ 1841, da FEEMA.

Em Minas Gerais, a FEAM publica o cadastro de areas contaminadas desde
2007, quando apenas 56 areas estavam listadas. Na relacdo mais recente, de
2013, estdo listadas 554 areas, sendo 357 sob gerenciamento da FEAM e 197
sob responsabilidade da Prefeitura de Belo Horizonte/Secretaria Municipal de
Meio Ambiente. Estes dados s&o apresentados no Inventario de Areas

Contaminadas, publicado anualmente pela FEAM.

De uma forma geral, conforme é possivel verificar nos cadastros destes trés

estados, os contaminantes mais comumente verificados sdo os hidrocarbonetos.
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Como dito anteriormente, esta situacao € sustentada principalmente pelos postos
de abastecimento de combustiveis que, além de estarem distribuidos em maior
guantidade, passaram pelo processo de licenciamento ambiental antes das

industrias.

Em relagado as técnicas de remediacéo, os métodos mecanicos ainda séo os
mais utilizados. No estado de Séo Paulo, em dados de 2013, de 2596 areas que
passaram ou passam por processos remediativos, 913 adotaram a técnica de
bombeamento e tratamento (pump and treat) e 870 utilizaram a técnica de
extracdo multifasica. Através da Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., que
apresenta a evolucéo na utilizacdo de algumas técnicas no estado de S&o Paulo,
desde 2008, é possivel perceber que, apesar de ter sofrido uma desaceleracéo, o
namero de areas tratadas através de técnicas mecénicas ainda é muito superior
ao numero de areas tratadas com técnicas emergentes, tais como a oxidacao

quimica in-situ e a biorremediacao.
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Figura 2.4: Técnicas de remediagdo no estado de S&o Paulo.
(Adaptado de CETESB, 2013)

Vale ressaltar que as técnicas de pump and treat (P&T) e de extracdo
multifasica (MPE) geram, através do bombeamento da &agua subterranea,
efluentes liquidos contaminados, que necessitam de tratamento adequado antes

de serem descartados na rede publica de aguas pluviais ou esgoto. Tal situacao
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demonstra a importancia de serem desenvolvidas técnicas eficientes, e com custo

reduzido, para o processamento deste efluentes.

2.1.2. Legislacao Federal

A legislacdo ambiental brasileira tem um dos seus pilares na publicacdo da
Politica Nacional de Meio Ambiente (PNMA), através da Lei Federal n° 6938, de
1981. O objetivo da PNMA é apresentado em seu artigo 2°:

A Politica Nacional do Meio Ambiente tem por objetivo a
preservacdo, melhoria e recuperacdo da qualidade
ambiental propicia a vida, visando assegurar, no Pais,
condicdes ao desenvolvimento socio-econdmico, aos
interesses da seguranca nacional e a protecdo da
dignidade da vida humana, atendidos os seguintes
principios:

| - acdo governamental na manutencdo do equilibrio
ecolégico, considerando 0 meio ambiente como um
patriménio publico a ser necessariamente assegurado e
protegido, tendo em vista o uso coletivo;

Il - racionalizacdo do uso do solo, do subsolo, da agua e
do ar;

Il - planejamento e fiscalizacdo do uso dos recursos
ambientais;

IV - protecdo dos ecossistemas, com a preservacao de
areas representativas;

V - controle e zoneamento das atividades potencial ou
efetivamente poluidoras;

VI - incentivos ao estudo e a pesquisa de tecnologias
orientadas para o0 uso racional e a protecdo dos recursos
ambientais;

VIl - acompanhamento do estado da qualidade ambiental;
VIII - recuperacao de areas degradadas;

IX - protecdo de areas ameacadas de degradacao;

X - educacdo ambiental a todos os niveis de ensino,

inclusive a educacdo da comunidade, objetivando
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capacita-la para participacado ativa na defesa do meio

ambiente.

Além disso, vale destacar que a PNMA cita a obrigatoriedade da
recuperacao, por parte dos poluidores identificados, das areas degradadas, dentro
das quais podemos incluir as areas contaminadas, conforme definido no artigo 3°,

incisos Il e lll:

Art 3° - Para os fins previstos nesta Lei, entende-se por:
(...)

Il - degradacdo da qualidade ambiental, a alteracdo
adversa das caracteristicas do meio ambiente;

Il - poluicdo, a degradacdo da qualidade ambiental
resultante de atividades que direta ou indiretamente:

a) prejudiguem a saude, a seguranca e o bem-estar da
populacao;

b) criem condicdes adversas as atividades sociais e
econdmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condicdes estéticas ou sanitarias do meio
ambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo com 0s

padr6es ambientais estabelecidos;

Além da PNMA, destaca-se também, no ambito federal, a Lei n° 9065, de
1998, chamada de Lei de Crimes Ambientais, na qual a poluicdo do solo é

considerada crime, no Artigo 54, e é instituida a pena para tal agdo:

Capitulo V — (...) Secao lll — Da Poluigcéo e Outros Crimes
Ambientais

Art. 54: Causar poluicdo de qualquer natureza em niveis
tais que resultem ou possam resultar em danos a saude
humana, ou que provoguem a mortandade de animais ou
a destruicao significativa da flora:

(.

8 2: Se o crime:
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| — tornar uma area, urbana ou rural, imprépria para a
ocupacao humana,;

(...)

V — ocorrer por langamento de residuos solidos, liquidos
OU gasosos, ou detritos, 6leos ou substancias oleosas, e
desacordo com as exigéncias estabelecidas em leis ou
regulamentos;

Pena - reclusdo, de um a cinco anos.

No entanto, apesar da existéncia de uma legislacdo ambiental extensa, o

gerenciamento de areas contaminadas foi regulamentado especificamente, no

ambito federal, apenas com a publicacdo da Resolucdo n°® 420, pelo CONAMA,

em 28 de dezembro de 2009. Esta resolucao estabelece critérios e valores

orientadores de qualidade do solo e da agua subterranea e incumbe aos 6rgaos

ambientais competentes a criacdo de procedimentos para investigacao e gestédo

das areas contaminadas. Dentre os procedimentos, as seguintes etapas devem

ser contempladas:

Identificacdo: etapa em que serdo identificadas areas suspeitas de
contaminac&o com base em avaliacdo preliminar, e, para aquelas em
que houver indicios de contaminacdo, deve ser realizada uma

investigacao confirmatoria. (CONAMA, 2009)

Diagnéstico: etapa que inclui a investigacdo detalhada e avaliacéo
de risco, (...), segundo as normas técnicas ou procedimentos
vigentes, com objetivo de subsidiar a etapa de intervencéo, apés a
investigacdo confirmatéria que tenha identificado substancias
quimicas em concentracdes acima do valor de investigagdo.
(CONAMA, 2009)

Intervencdo: etapa de execucdo de acbes de controle para a
eliminagdo do perigo ou reducdo, a niveis toleraveis, dos riscos
identificados na etapa de diagnéstico, bem como o monitoramento
da eficacia das ac6es executadas, considerando o uso atual e futuro
da area, segundo as normas técnicas ou procedimentos vigentes.
(CONAMA, 2009)
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Em relagéo aos critérios e valores orientadores de qualidade do solo e da
agua subterranea, o CONAMA utilizou como referéncia a Decisdo de Diretoria
n°195, publicada pela CETESB em 23 de novembro de 2005. Vale destacar o
pioneirismo do estado de S&o Paulo na regulamentacdo e controle do
gerenciamento de areas contaminadas no pais, conforme sera apresentado no

item 2.1.3 — Legislacdo Estadual.

2.1.3. Legislagao Estadual

No presente tépico serdo abordados os mecanismos e instrumentos
estaduais referentes ao gerenciamento de &reas contaminadas (GAC), com
enfoque em dois estados da federacdo: Sao Paulo, pioneiro no pais em assuntos

relativos ao GAC, e Rio de Janeiro, local de elaboracéo desta dissertacao.

Sao Paulo

Em Sé&o Paulo, o acompanhamento do gerenciamento de areas
contaminadas é realizado pela CETESB, que € responsavel pelas acbes de

controle de poluicdo no Estado.

Em 2001, a CETESB, através de uma cooperacao técnica com o governo
da Alemanha, por meio de sua Sociedade de Cooperacao Técnica (Deutsche
Gesellschaft fur Technische Zusammenarbeit, GTZ), elaborou o Manual de
Gerenciamento de Areas Contaminadas, o qual foi o primeiro instrumento
especifico para essa area preparado no pais. Em 26 de julho de 2001, foi
publicada a Decisdo de Diretoria n° 14, que contemplou a primeira Tabela de

Valores Orientadores.

Em 2005, a CETESB publicou a Decisdo de Diretoria n° 195, que
estabeleceu novos valores orientadores, para solo e agua subterranea,
substituindo os valores definidos pela Decisdo de Diretoria n° 014, de 2001. Os
valores orientadores definidos neste instrumento dividiam-se entre valores de
referéncia de qualidade (VRQ), valores de prevencdo (VP) e valores de
intervencao (VI). Os VRQs caracterizam-se por valores que definem um solo como
limpo e foram determinados com base em interpretaces estatisticas de analises

fisico-quimicas realizadas em diversos aquiferos de S&o Paulo. Os VP sédo
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concentracdes acima das quais podem ocorrer alteragdes prejudiciais a qualidade
do solo e da agua subterrédnea e foram determinados com base em ensaios com
receptores ecoldgicos. Ja os VI sdo as concentracdes acima das quais existem
riscos, diretos ou indiretos, a saude humana, considerando um cenério de
exposicdo genérico. Neste caso, para o solo, os célculos foram realizados
utilizando o procedimento de avaliacéo de risco a saude humana para cenarios de
exposicao agricola, industrial e residencial. Ja os valores de intervencao para
agua subterranea foram definidos com base nas concentracdes que causam risco
a saude humana listadas na Portaria 518, do Ministério da Saude, de 26 de marco
de 2004.

Em 2007, a CETESB publicou a Decisdo de Diretoria n°® 103, que dispunha
sobre o procedimento para gerenciamento de areas contaminadas. Esta Decisao
de Diretoria serviu para revisar os procedimentos publicados na RD 023, de 2000,
e unificar as acbes da CETESB no gerenciamento de areas contaminadas,
incorporando também os procedimentos adotados nos casos relacionados a
vazamentos de combustiveis em postos e sistemas retalhistas, aprovados
inicialmente na RD 007, também publicada em 2000. Além da aprovacdo do
documento intitulado  “Procedimento para Gerenciamento de Areas
Contaminadas”, o instrumento legal criou também o GAC — Grupo Gestor de Areas
Criticas, formado por membros da prépria CETESB. Destaca-se neste instrumento

o paragrafo 3° do Artigo 2°, que dispbe sobre as areas contaminadas criticas:

“As areas contaminadas criticas, estabelecidas pelo GAC,
poderdo ser indicadas pelos Departamentos de Acbes de
Controle, ouvidas as Agéncias Ambientais, ou por outras
areas da CETESB, com base nos danos causados ou nos
riscos que impdem aos receptores ou a algum bem de
relevante interesse ambiental, bem como com base na
existéncia de inquietacédo da populacdo ou de conflitos entre

os atores envolvidos”

A criacdo deste Grupo tem similaridades com o programa Superfund, que
foi criado pelo governo norte-americano para remediar as areas contaminadas

contidas na National Priorities List (NPL).
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O fluxograma do gerenciamento de areas contaminadas, definido na DD
103, é apresentado na Figura 2.5. Neste fluxograma constam tanto as acfes
relativas ao processo de identificacdo das areas contaminadas, quanto as acfes

necessarias para a reabilitacao.
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Figura 2.5: Fluxograma de gerenciamento de areas contaminadas
(adaptado de CETESB, 2007)
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Dando prosseguimento a ordenacdo dos processos de gerenciamento de
areas contaminadas, a CETESB publicou a Decisao de Diretoria n° 263, em 20 de
outubro de 2009. Nesta DD foi apresentado o Roteiro para Execucdo de
Investigagdo Detalhada e Elaboragdo de Plano de Intervengdo em Postos e
Sistemas Retalhistas de Combustiveis. Este roteiro apresenta as orientacdes
necessarias para que o Responsavel Técnico execute de forma adequada a
Investigagdo Detalhada e elabore o Plano de Intervencdo para areas
contaminadas em investigagdo (Als). Como parte integrante deste roteiro, foram
apresentadas planilhas onde ja s@o definidas as Concentracdes Maximas
Aceitaveis (CMA) para hidrocarbonetos dos grupos BTEX e PAH, de acordo com
as vias de exposicdo e as distancias entre o receptor e as plumas de
contaminacdo. Nestes casos, a Avaliacéo de Risco passou a ser realizada através

da interpretacdo destas planilhas.

Para outras atividades, que ndo as de postos de combustiveis, a CETESB
elaborou e publicou 4 planilhas, sendo uma para cada tipo de receptor: residencial
urbano, residencial rural, trabalhadores comerciais/industriais e trabalhadores de
obras civis. A elaboracgéo destas planilhas tem o objetivo de padronizar e otimizar
0s estudos de avaliacdo de risco no estado de Sdo Paulo e foi uma das
determinacfes impostas pela Decisdo de Diretoria n° 103, publicada em 2007.
Hoje em dia, estas planilhas ja sao utilizadas como referéncia também em outros

estados, como é o caso do Rio de Janeiro.

A versdo mais atual das planilhas publicadas pela CETESB é de maio de
2013. A base de dados das planilhas conta com 755 diferentes substancias e suas
respectivas propriedades fisico-quimicas e toxicoldgicas. Além disso, os cenérios
de exposicdo podem ser escolhidos pelo usuario, permitindo desta forma a
avaliacdo dos mais diversos casos de contaminagdo. A Figura 2.6 apresenta um
exemplo deste mecanismo, com a planilha onde é possivel escolher as vias de

exposicao para um receptor residencial urbano.
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Figura 2.6: Tela, referente as vias de exposi¢cado, constante nas

planilhas de avaliagdo de risco da CETESB

Recentemente, foi publicada pela CETESB a Decisdo de Diretoria n® 45, em
20 de fevereiro de 2014, estabelecendo uma nova tabela de Valores Orientadores

para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de S&o Paulo

Todas as publicacbes apresentadas mostram a preocupacdo do 6rgao
ambiental do Estado de S&o Paulo em otimizar e padronizar os processos de
gerenciamento de areas contaminadas, preocupando-se sempre com O risco a

saude humana e ao meio ambiente que as areas contaminadas podem causar.

Rio de Janeiro

No estado do Rio de Janeiro, o acompanhamento do gerenciamento de
areas contaminadas é realizado pelo INEA. No entanto, na sua criagdo, através
da Lei Estadual n°® 5101, em 2007, foi permitido que o INEA procedesse com a
descentralizacdo do licenciamento ambiental de atividades de baixo e médio
impacto, passando tal tarefa aos municipios, por meio de convénio, desde que
atendidas algumas condicdes. Entre estas condicdes, estavam a necessidade de

possuir infraestrutura administrativa capaz de cumprir o convénio, profissionais
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habilitados para realizacdo do licenciamento ambiental e servidores municipais
com competéncia para o exercicio da fiscalizacdo ambiental das atividades

licenciadas, entre outras.

A Figura 2.7 apresenta a evoluc@o do nimero de municipios habilitados para

o licenciamento ambiental no Estado do Rio de Janeiro.
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Figura 2.7: Municipios habilitados no Rio de Janeiro para o procedimento

de licenciamento ambiental

Assim como ocorreu em outros estados, a legislacdo do Rio de Janeiro,
referente ao Gerenciamento de Areas Contaminadas, teve o inicio do seu
desenvolvimento na area de postos de servicos. Em 2004, foi publicada pela
FEEMA, a Diretriz DZ-1841 — Diretriz para o Licenciamento Ambiental e para a
autorizacdo do encerramento de postos de servicos que disponham de Sistemas
de acondicionamento ou armazenamento de combustiveis, graxas, lubrificantes e
seus respectivos residuos. A elaboracao desta diretriz utilizou como referéncia o
Relatério de estabelecimento de valores orientadores para solos e aguas
subterraneas, publicado pela CETESB em 2001 e o documento Intervention
Values and Target Values Soil Quality Standards, elaborado pelo Ministério de

Habitac&o, Planejamento Espacial e Meio Ambiente da Holanda, em 1994.

Em 2013, foi publicada a NOP-INEA-05 — Licenciamento ambiental e
encerramento de postos revendedores de combustiveis liquidos e gas natural —
gue foi aprovada pela Resolucdo CONEMA n° 46, de 10/05/2013. Nesta Norma
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Operacional, os valores orientadores adotados no Rio de Janeiro passaram a
utilizar como referéncias as concentragdes estabelecidas na Resolu¢gdo CONAMA
n° 420, de 28 de dezembro de 2009, com excecdo dos valores totais de TPH
Hidrocarbonetos Totais de Petréleo, que devem ser comparados com os valores

fixados em 1.000 mg/kg e 600 g/l, para solo e agua, respectivamente.

Até hoje ndo ha normas e instrumentos legais estaduais, no Rio de Janeiro,
destinados a outros tipos de atividades, que ndo os postos de combustiveis. Isso
foi ressaltado por Rodrigues Jr. (2003), que menciona que, em relagcdo a
contaminagdo do solo no Rio de Janeiro, 0s casos relacionados aos postos de
servigos de abastecimento de combustiveis sdo os melhores gerenciados. Isso se
da justamente pela existéncia de normas estaduais especificas para este tipo de

atividade.

Outro fator destacado por Rodrigues Jr. (op. cit.) é a utilizacdo de Termos
de Ajustamento de Conduta (TACs), firmados entre o 6rgdo ambiental e as
empresas. Segundo o autor esta é uma iniciativa que tem gerado bons resultados
no Estado do Rio de Janeiro, com relacdo ao gerenciamento de areas
contaminadas. Este instrumento surgiu com a medida proviséria n® 1.949-24/00,
relacionada a Lei n°® 9.605/98, e pode ser utilizado para obrigar as atividades com
elevado potencial de contaminacao a realizarem diagnosticos e recuperacdo de

areas contaminadas.

2.1.4. Normas técnicas

Os estudos inseridos no processo de gerenciamento ambiental de areas
contaminadas e incluidos nas etapas de Identificacdo e Diagnéstico, listadas na
Resolugdo CONAMA n° 420, sdo normatizados pela ABNT através das normas

listadas a seguir:

Identificacéo
e NBR 15515-1 - Avaliagéo Preliminar

¢ NBR 16210 - Modelo Conceitual
e NBR 15515-2 - Investiga¢do Confirmatoria
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Diagndstico
o NBR 15515-3 - Investigacdo Detalhada

e NBR 16209 - Avaliacéo de risco a saide humana

Como pode ser visto, a norma referente a avaliacdo de passivo ambiental
(NBR 15515) é dividida em 3 partes, cada uma destinada a uma das etapas da
avaliacdo. Ressalta-se que estas normas ndo se aplicam a casos envolvendo
contaminagdes por substancias radioativas e contaminagdes em meios fraturados
e aquiferos profundos confinados, as quais, em funcdo da maior complexidade,

devem ser abordadas de formas distintas.

A primeira das etapas, de Avaliacdo Preliminar, é normatizada pela NBR
15515-1, publicada em 2007. O objetivo desta norma foi estabelecer
procedimentos minimos para avaliagdo preliminar de passivo ambiental, visando
a identificacdo de indicios de contaminacgéo no solo e na agua subterranea. Esta
etapa do estudo consiste, basicamente, na coleta de dados existentes e realizagcdo
de inspec¢des de reconhecimento na area de interesse. A Figura 2.8 apresenta um

fluxograma da sequéncia de procedimentos

Coleta de dados Inspeg;.'ao e

existentes reconhef:lmento
da drea
Estudo do Estudo sobre Vistoria de ’
histérico o melo fisico campo Entevistas
Relatério de
investigagéo
preliminar

Figura 2.8: Fluxograma de procedimentos da Avaliacdo Preliminar (ABNT,
2007)
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O produto final da Avaliacéo Preliminar € um modelo conceitual da area de
interesse, no qual deverdo estar listadas as areas de interesse ambiental,
classificadas de acordo com a possivel presenca de contaminantes, e demais
informacgbes pertinentes para o melhor entendimento de processos bioldgicos,
quimicos e fisicos, que determinam o transporte dos contaminantes a partir das
fontes, através dos meios, até os receptores envolvidos. Este modelo deve ser
atualizado a cada nova etapa da avaliacdo de passivos ambientais, inserindo os
novos dados obtidos. Em relacdo a classificacdo, as areas podem ser qualificadas
em AP (Area com potencial de contaminacdo), AS (Area suspeita de

contaminacéo) e AC (Area contaminada).

A elaboracéo do modelo conceitual foi, inclusive, alvo de uma norma técnica
especifica. Em agosto de 2013, foi publicada a NBR 16210, que estabelece os
procedimentos e conteddos minimos para o desenvolvimento de modelos
conceituais. De acordo com a norma NBR 16210, o modelo conceitual deve ser
utilizado para integrar todas as informacgdes da area objeto de estudo e verificar a
necessidade ou ndo de buscar a complementacao das informagdes disponiveis.
As incertezas associadas ao modelo conceitual, que costumam ser maiores nas
primeiras versdes, devem ser claramente identificadas, registradas, justificadas e
se possivel quantificadas, de modo que esforcos possam ser tomados para reduzi-

las a niveis aceitaveis dentro do contexto do estudo.

Ap0s a realizacéo da Avaliacdo Preliminar, a avaliagao de passivo ambiental
€ prosseguida através da realizacdo de uma Investigacdo Confirmatoria, que é
normatizada pela ABNT através da norma NBR 15515-2. Este estudo deve tomar
como referéncia o modelo conceitual elaborado na Avaliagdo Preliminar e
promover a coleta de amostras de solo e agua subterrédnea de forma a confirmar,
ou ndo, a presenca de contaminantes nas areas com potencial. Para isso, devem
ser executadas sondagens e instalados pocos de monitoramento. A partir dos
resultados obtidos, o0 modelo conceitual deve ser atualizado e deve-se avaliar a
necessidade de realizacdo de novas etapas. A Figura 2.9 apresenta a realizacdo
de uma sondagem ambiental, durante uma Investigacdo Confirmatoria, executada
de forma a permitir a coleta de amostras de solo e a instalagdo de um poco de
monitoramento. Além das técnicas mecanizadas, as sondagens podem ser

realizadas também com a utilizacdo de trado manual.
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Figura 2.9: Realizacdo de sondagem ambiental com equipamento

mecanizado

A etapa seguinte do processo de avaliacdo de passivos ambientais em solo
e agua subterranea é a Investigacdo Detalhada. Uma vez identificado algum tipo
de contaminacgédo na Investigacao Confirmatoria, a Investigacédo Detalhada devera
ser realizada, acompanhada de um estudo de Avaliacdo de Risco, normatizado
pela norma NBR 16209, que trata da Avaliacdo de risco a salde humana para fins
de gerenciamento de areas contaminadas. Em relacao aos objetivos principais da

Investigacéo Detalhada, podemos citar:

o Delimitacdo, horizontal e vertical, das plumas de contaminacdo das
substancias quimicas de interesse, através da comparagdo entre as
concentracbes obtidas e o0s valores de investigacao/intervencao
estabelecidos pelos 6rgdos ambientais competentes;

¢ Quantificacdo da massa de contaminantes existentes na area e a sua
particdo entre solo e 4gua subterranea;

e Definir a dindmica de transporte e simular prognésticos da evolug¢ao da
contaminacéo;

o Identificar as vias de exposicdo e 0s receptores para a realizacdo da

avaliacao de risco a saude humana;
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¢ Definir as acbes necessarias para eliminagéo do risco.

Em relacdo a avaliacdo de risco, trata-se de uma etapa do processo de
gerenciamento de areas contaminadas, que visa estimar o risco a saude
associado a exposicdo as substancias quimicas de interesse presentes em
determinada area. Uma vez identificado risco, superior ao aceitavel, devem ser
definidas metas que servirdo de base para o processo de remediacdo da area. A
Figura 2.10 apresenta um fluxograma simplificado das etapas de coleta e

validagéo de dados durante um estudo de avaliagéo de risco.

Compilagdo e revisdo dos
dados

v

Validacdo dos dados
laboratoriais do meio fisico

Aquisicdo de dados adicionais Dados validos?

A

Definigédo preliminar de
cenarios de exposicao

v

Avaliacdo da suficiéncia dos
dados existentes

Definico de dados adicionais
necessarios

Dados suficientes?

¢ Sim

Mo delo conceitual de exposicao
(MCE)

Figura 2.10: Fluxograma da etapa de coleta e avaliacdo e validacao de
dados (Adaptado de ABNT, 2013)

O Modelo Conceitual de Exposicao (MCE), contido no final do fluxograma
apresentado na Figura 2.10 é uma sintese das informacdes relativas a area de

estudo, no qual é possivel identificar, através de texto ou figura, a localizacdo da
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contaminacdo, o transporte e a distribuicdo da SQI e a sua relacdo a exposicao
dos receptores existentes, o0 que representa o conjunto de cenarios de exposicao
presentes na area de interesse. A Figura 2.11 apresenta um exemplo de um

Modelo Conceitual de Exposicao.

g Zona de respiragéo

” @ —-&
Fenuas_nas ! \ R — -H che - Difusédo de ﬁ - Flesu!uos
fundagbes ot 0 Lo -rv vapor?s (fonte)

e/ou rachaduras o e e W

i

Ingestdo de frutas e hortaligas.
Inalagéo de vapores em ambientes
abertos apartir do solo

Ingestao, contato com a dgua
subterrénea e inalagdo de vapores
em ambientes fechados apartir do
solo e da 4gua subterrinea.

Inalag&o de vapores e particulas
em ambientes abertos, ingestio e
contato direto com ¢ solo.

@ Ingestéo e contato pela recreagao
& consumo de peixe.

Figura 2.11: Modelo Conceitual de Exposicdo (Fonte: ABNT, 2013)

2.2. Hidrogeologia

No gerenciamento das areas contaminadas, os aspectos hidrogeolégicos
assumem grande importancia, seja no gerenciamento do risco envolvido, seja no
processo de remediacdo de uma determinada area. Em funcao da contaminacao
estar inserida no meio subterrdneo, a sua movimentacao e a sua remoc¢ao estdo
diretamente relacionadas as caracteristicas hidrogeologicas da formacao em que

esta inserida.

Estes aspectos podem influenciar, por exemplo, o tempo em que
determinada contaminacao leva até atingir um receptor, seja ele um poco de
captacdo de agua subterranea ou entdo um corpo hidrico superficial, ou entdo a
escolha da técnica de remediacdo mais adequada para a restauracdo de

determinada area.
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Sendo assim, serdo apresentadas aqui as caracteristicas do meio

subterraneo que podem influenciar no gerenciamento das areas contaminadas.

2.2.1. Aquifero

O aquifero, local onde os contaminantes podem estar inseridos, € mais bem
definido como sendo uma unidade geoldgica, saturada e permeavel, capaz de
transmitir quantidades significantes de agua sob gradientes hidraulicos normais
(Freeze, 1979). Por outro lado, a unidade geoldgica que, apesar de saturada, ndo

€ capaz de transmitir quantidades significativas de agua, é chamada de aquitardo.

Os aquiferos podem ser classificados em confinados e livres. O aquifero
livre é a formacdo permeavel que apresenta uma superficie freatica que flutua de
acordo com as taxas de recarga e descarga e esta submetido a pressao
atmosférica. Em funcéo de estar mais exposto, trata-se da formacdo mais sujeita
a contaminacdo oriunda de atividades industriais. J& o aquifero confinado, ou
artesiano, apesar de também ser uma formacédo permeavel, € limitado por duas
formacgdes geoldgicas de relativa baixa permeabilidade. Este aquifero €
completamente saturado e ndo apresenta superficie freatica (Sharma e Reddy,
2004). Em funcéo de estar limitada por uma camada confinante superior, esta
formacdo € menos suscetivel a contaminagdo, mas tal situacdo pode acontecer.

A Figura 2.12 exemplifica a ocorréncia destes dois tipos de aquifero

Figura 2.12: Formacao de aquiferos livres e confinados (Sharma e Reddy,
2004)
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2.2.2. Propriedades Hidrogeoldgicas
2.2.2.1. Condutividade Hidraulica

A condutividade hidraulica esta relacionada a capacidade do aquifero de
conduzir 4gua. Quanto maior a condutividade hidraulica, maior a facilidade com
gue a agua subterrdnea, submetida a um gradiente hidraulico, atravessa a
formacgao porosa. Materiais como cascalho e areias costumam apresentar valores
de condutividade hidraulica mais elevados, enquanto materiais mais finos, como

siltes e argilas, apresentam baixas condutividades hidraulicas.

A medicao da condutividade hidraulica pode ser realizada em campo através
de ensaios em pogos de monitoramento ou em laboratério, através de amostras

indeformadas de solo.

2.2.2.2. Transmissividade

Segundo Sharma e Reddy (2004), a transmissividade é a medida da
guantidade de agua que pode ser transmitida horizontalmente, através de uma
unidade de largura da espessura saturada total de um aquifero, submetido a um
gradiente hidraulico igual a 1. Este valor é calculado através do produto da
condutividade hidraulica pela espessura do aquifero saturado, conforme a

formula:

T =Kb

2.2.2.3. Porosidade

A porosidade é a razao entre o volume de vazios e o volume total do solo ou

da rocha, definida segundo a férmula:

v,
n= —
VT

A porosidade esta relacionada ao tamanho, formato e disposicao dos graos

e varia de um tipo de solo para outro, conforme apresentado na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Porosidade e densidade de solos tipicos. (Adaptado de Sharma

e Reddy, op. cit.)

Tpodesolo |  Porosidade | Densidadeseca | SSUO
Psa (9/cm?)
Cascalho 25-40 1,5-2,0 1,8-2,4
Areia 25-50 1,4-1,8 1,8-2,3
Silte 35-50 0,6-1,8 1,4-2,1
Argila 40-70 0,8-2,3 1,4-2,4
Argila orgénica 60-80 0,1-0,3 0,5-1,5

De acordo com Sharma e Reddy (op. cit.), a porosidade € um indice de

guanta agua subterranea pode ser armazenada em uma formacéao saturada.

Para calculos da velocidade de fluxo de aguas subterréneas é utilizada a
porosidade efetiva (ne) que € a fracao entre o volume de vazios através dos quais
pode ocorrer fluxo e o volume de vazios total. No entanto, este indice ndo indica

0 quanto pode ser extraido

2.2.2.4. Rendimento especifico e Retencao especifica

A agua armazenada na formacado pode ser dividida entre a parte que sera
drenada sob a influéncia da gravidade, chamada de rendimento especifico (S,), e
a parte que ficara retida, como um filme, sobre as particulas ou em aberturas muito

pequenas, chamada de retencao especifica (S,) (Heath, 1983).

Water retained as

a film on rock
surfoces ond in

captllary-size

openings after
gravity drainage.

Figura 2.13: Retencao especifica (Adaptado de Heath, op. cit.)
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A soma dessas duas partes é equivalente a porosidade total da formacao.

A Tabela 2.2 apresenta valores tipicos de rendimento especifico e retencéo

especifica para diferentes formacoées.

Tabela 2.2: Relacdao tipica entre rendimento especifico e retencdo especifica

para diversos tipos de solo (Adaptado de Sharma e Reddy, 2004)

Tipo de solo Rendjmento Retgngéo Porosidade total
especifico (%) especifica (%) (%)
Argila e silte 5 45 50
Areia fina 20 25 45
Areia média 30 10 40
Areia grossa 5 30 35
Cascalho fino 5 28 33
Cascalho médio 5 20 25
Cascalho grosso 4 15 19
Calcario 18 2 20
Arenito 6 5 11
Granito 0,09 0,01 0,1
Basalto 8 3 11

2.3. Pump and Treat

O sistema de pump and treat consiste, basicamente, ho bombeamento e
tratamento da agua do aquifero, através de pocos de extracdo instalados em
posices estratégicas. A agua bombeada, apés o tratamento, pode ser reinjetada
no meio subterraneo, descartada em corpos d’agua superficiais ou entédo lancada

na rede publica de esgoto.

Segundo Sharma e Reddy (2004), esta é a tecnologia mais utilizada para
remediacdo de dguas subterrédneas, o que é possivel verificar também no cadastro
de area contaminadas publicado pela CETESB e apresentado no item 2.1.1. Em
pesquisas realizadas no endereco eletrénico [http://www.sciencedirect.com], em
26/08/2014, a busca pelo termo “pump and treat” apresentou 1.494 publicacbes

cientificas relacionadas ao assunto.

A técnica de pump and treat pode ser utilizada, basicamente, para dois
diferentes objetivos. Um deles é a remediacdo de uma determinada &rea, através
da remocéo dos contaminantes do meio subterraneo e o outro é a contencao dos

contaminantes, impedindo que a pluma se espalhe, avance ou atinja pontos de
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interesse mais sensiveis, como por exemplo, pocos utilizados para abastecimento
publico. Segundo a EPA (1996), embora a contencao e a remediacao representem
metas diferentes, os sistemas geralmente sdo empregados visando uma
combinacdo das duas. Se a remediacao, por exemplo, ndo é viavel, o primeiro

objetivo passa a ser entdo a contencao.

De acordo com Brusseau e Guo (2014), em funcdo das caracteristicas de
alguns contaminantes, tais como alta solubilidade, quando comparada com os
padrBes legais, baixo retardo e baixo potencial de transformacdo, extensas
plumas de fase dissolvida sdo criadas. Estas plumas, em alguns casos, podem
variar entre centenas de metros a alguns quildmetros de extensédo e por conta
disso, apresentam elevado custo para remediacdo e contencdo e representam
complexos desafios ao gerenciamento ambiental destas areas. O mesmo autor
cita como principais contaminantes os solventes clorados, como por exemplo,
tricloroeteno, tetracloroeteno e tetracloreto de carbono, o 1,4-dioxano, o éter metil-

terc-butilico (MTBE) e o perclorato.

A Figura 2.14 exemplifica um sistema pump and treat, utilizado de forma a
evitar que uma pluma de contaminacao atinja um poc¢o de captacao de agua para

abastecimento.

Treatment
Recharge
well Systam e
Contaminant 3 Production
Weii
|
prn— | B b
[ — _: . ——
o - -
€« | i e
| e e Ll
—|=> Ground Water =
- Flow =
S w
Confining Bed
-——F—-___

Figura 2.14: Configuracdo de um sistema pump and treat (Sharma e Reddy,
2004)
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2.3.1. Remediacéo

A utilizacdo da técnica de pump and treat para remediacdo de areas
contaminadas é relatada na Lista de Areas Contaminadas publicada pela CETESB
para uma ampla gama de contaminantes, tais como, solventes aromaticos,
solventes halogenados, metais, fenadis, ftalatos e TPH.

A configuracéo e a instalacdo do sistema de extracdo dependerao do tipo
de contaminante a ser tratado e do posicionamento dele no aquifero, o que esta
relacionado as caracteristicas de solubilidade e densidade, por exemplo, do
contaminante. Para contaminantes menos densos do que a agua, como € 0 caso
da gasolina e do metanol, as plumas tendem a permanecer na por¢ao superior do
aquifero, conforme pode ser visto na Figura 2.15. J4 para contaminantes mais
densos, como o PCE e o etilenoglicol, a tendéncia é que eles migrem até uma
superficie impermeavel, que pode ser o leito rochoso ou entdo uma camada de
argila de baixa permeabilidade. Tal fato acaba gerando uma pluma de
contaminac&o muito espessa, que requer a instalacdo de pocos de extracdo mais
profundos.

Immiscible

Ground Surface

Miscible Ground Surface

Methanol

Figura 2.15: Plumas de contaminacao (EPA, 1996)
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2.3.2. Contencéao

De forma a prevenir a movimentagdo de uma pluma de contaminantes na
agua subterranea, o que ocasionaria 0 aumento da area contaminada, o sistema
pump and treat pode ser instalado visando criar uma barreira hidraulica a
progressao da pluma. Esta barreira pode ser feita através da instalacao de pocos
de bombeamento, drenos ou entéo através de pocos combinados com barreiras

fisicas, conforme mostrado na Figura 2.16.
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Figura 2.16: Exemplos de contencéo de plumas de contaminantes (EPA,
1996)
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2.4. Técnicas Processuais

Apo6s a remocédo da agua contaminada do aquifero, o efluente gerado deve
passar pelo tratamento adequado antes de ser destinado a rede publica de esgoto
ou aguas pluviais, de forma a atender requisitos legais especificos. Para tal,
diversas técnicas processuais podem ser utilizadas, a depender das

caracteristicas dos contaminantes e do volume de efluente gerado.

No Brasil, o lancamento de efluente é regulamentado pela Resolucao
CONAMA numero 430, de 13 de maio de 2011, que dispde sobre as condi¢es e
padrbes de lancamento de efluentes. A Tabela 2.3 apresenta alguns dos valores

estipulados nesta Resolugéo.

Tabela 2.3: Padrdes de langcamento de efluentes - Resolucdo CONAMA n° 430
(Adaptada de CONAMA, 2011)

Parametros inorganicos Valores maximos
Arsénio total 0,5 mg/L
Bério total 5,0 mg/L
Boro total 5,0 mg/L
Cadmio total 0,2 mg/L
Chumbo total 0,5 mg/L
Cianeto total 1,0 mg/L
Cianeto livre 0,2 mg/L
Cobre dissolvido 1,0 mg/L
Cromo hexavalente 0,1 mg/L
Cromo trivalente 1,0 mg/L
Estanho total 4,0 mg/L
Ferro dissolvido 15,0 mg/L
Fluoreto total 10,0 mg/L
Manganés dissolvido 1,0 mg/L
Mercurio total 0,01 mg/L
Niquel total 2,0 mg/L
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L
Prata total 0,1 mg/L
Selénio total 0,30 mg/L
Sulfeto 1,0 mg/L
Zinco total 5,0 mg/L

Parametros organicos Valores maximos
Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno (somatério de 1,1 + 1,2cis + 1,2trans) 1,0 mg/L
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L
Fenois totais 0,5 mg/L
Tetracloreto de Carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L
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No entanto, o lancamento pode ainda ser regulamentado por normas
estaduais. No Rio de Janeiro, utiliza-se como referéncia a NT-202, da FEEMA,
publicada no DOERJ de 12 de dezembro de 1986. Além disso, em funcdo de
nestas regulamentacbes ndo constarem todos o0s compostos e elementos
possivelmente encontrados em areas contaminadas, pode ser necessaria uma
avaliacdo especifica para cada caso, de forma a evitar o aporte dos contaminantes

nos corpos hidricos.

As técnicas processuais podem ser divididas basicamente em trés grupos:

transferéncia de fase, transformacao e separacdo mecanica.

Nas técnicas de transferéncia de fase, quando se trata de efluente liquidos,
os contaminantes sao transferidos da fase liquida para as fases gasosa ou sélida.
Esse processo ndo modifica a composicdo dos contaminantes, porém facilita a
destinagéo ou entdo uma posterior degradacdo. Um exemplo de mudanca de fase
liquida para gasosa € a técnica de air stripping, na qual os contaminantes sao
forcados a volatilizar, através da movimentacao intensa do efluente. Em relacéo a
mudanca de fase liquida para sélida, as técnicas de adsorcao e precipitacdo sao
exemplos. Estas técnicas reduzem o volume de material contaminado e reduzem

0 custo da destinagdo para um aterro industrial ou para incineragao.

As técnicas de separacdo mecanica sdo utilizadas basicamente para
remover residuos ndo dissolvidos, seja através da acdo da gravidade, por

sedimentacdo, ou com barreiras fisicas, em processos de filtragem.

Ja os processos de transformacdo podem ser divididos em oxidacao
guimica, foto-oxidacao e oxidacao/reducao biolégica. Estas técnicas sao utilizadas
para transformacdo dos contaminantes em compostos que nhdo apresentam

toxicidade.

Em documento publicado pela EPA, em 1996, que trata exclusivamente da
remediacdo de areas contaminadas através de sistemas pump and treat, sdo
apresentadas diversas técnicas processuais, que se aplicam a determinados
contaminantes, conforme mostrado nha Figura 2.17. Isso mostra a necessidade de
se avaliar caso a caso, antes de definir o sistema de tratamento a ser instalado

em determinada area.
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Figura 2.17: Técnicas Processuais para aguas subterraneas contaminadas
(EPA, 1996)

No presente estudo, serdo abordados com mais detalhes as técnicas de
transformacao por oxidacdo quimica e através do uso de tratamentos biolégicos,

gue podem ser utilizadas individualmente ou de forma combinada.

2.4.1. Oxidacdo quimica

De acordo com Venkatadri e Peters (1993), a utilizacdo de processos de
oxidacdo quimica é eficiente para uma larga gama de contaminantes presentes

em agua para abastecimento, agua subterranea, efluentes e solos contaminados.
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A utilizagdo desta técnica pode ser feita de forma exclusiva ou entdo como
pré-tratamento e pds-tratamento de sistemas de tratamento biolégicos, conforme

seréa abordado no item 2.4.3.

Em relagéo a oxidagdo quimica, diversos sdo os compostos que podem ser
utilizados como oxidante no tratamento de efluentes oriundos de sistemas de
remediacdo de dguas subterraneas ou efluentes industriais, mas os utilizados com
maior frequéncia sdo o Perdxido de Hidrogénio (H.O2) e o Oz6nio (Os). Além
desses, podemos citar ainda o Cloro, o Permanganato de Potassio e o Dioxido de
Cloro (Kelley et al., 1990).

Nesta revisdo, serdo abordadas com maior énfase as oxidac¢des utilizando
o Peroxido de Hidrogénio (H.O2) e o Ozb6nio (Osz), bem como os Processos
Oxidativos Avangados (POA), que utilizam o radical hidroxila (eOH) como

oxidante.

Pero6xido de Hidrogénio

O peroéxido de hidrogénio, de acordo com Venkatadri e Peters (op. cit.) € um
forte oxidante (potencial de oxidacdo 1,80 V e 087 V @ pH 0 e 14,
respectivamente) e sua utilizacdo no tratamento de poluentes organicos e

inorganicos ja estd bem consolidada.

Segundo Venkatadri e Peters (op. cit.), o tratamento com peréxido de
hidrogénio pode reduzir a toxicidade do efluente e aumentar a biodegradabilidade
dos compostos orgéanicos, que porventura podem inibir o tratamento biolégico.
Alguns exemplos de organicos que podem ser oxidados com H»O; sé&o:
nitrobenzeno, anilina, creséis, monoclorofendis, diclorofendis e triclorofendis. A
sua utilizacdo pode também ser feita para remover formaldeido, fendis, éleos e

graxas e solidos suspensos dos efluentes.

Os principais fatores que afetam o tratamento através do peréxido de
hidrogénio sdo o pH, a temperatura, o tempo de contato, a taxa de aplicacédo e a

reatividade dos compostos. (Venkatadri e Peters, 1993)

A Figura 2.18 apresenta outras utilizacdes do peroxido de hidrogénio no

tratamento de efluentes.
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Figura 2.18: Aplicacfes do Perdxido de Hidrogénio (Venkatadri e Peters,

op. cit.)

A oxidagdo quimica a partir de perdxido de hidrogénio foi estudada também

por Zangeneh et al. (2014). Os testes realizados para oxidacdo de Linear

Alquilbenzeno, composto organico com férmula tipica CsHsCnH2n+1, utilizado na

producdo de detergentes liquidos e em p@, indicaram a importancia das

concentracdes de oxidantes utilizadas no tratamento dos efluentes. Conforme

apresentado na Figura 2.19, através do incremento da concentracdo de H,O, até

10 mg/L, a remocao de DQO atinge um valo maximo de 35%. A partir dai, com o

incremento da concentracdo de H.O, até 20 mg/L, observa-se a reducao da taxa

de remocdo de DQO. Segundo Zangeneh, este fenbmeno pode ser explicado

considerando os dois efeitos opostos do peréxido de hidrogénio na reacédo de

oxidacao. Ao aumentar as concentragdes de H.O- a partir de um nivel baixo, mais
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radicais hidroxila encontram-se disponiveis para a oxidacdo dos poluentes e a
taxa de remogéo € aumentada. Posteriormente, o incremento das concentragdes
de H.0,, neste caso a partir de 10 mg/L, faz com que ocorra o desaparecimento
dos radicais hidroxila, que dao origem a oxigénio e ions peridroxila, conforme as

equacles (1) e (2), retardando a reacéo.

OHe + H,0; 2 H,O0 + HO, (1)
OHe + HO; ©» HO + O (2)

1.04
0.99 - '\
0.94 -

0.89 | \

0.84 \

0.79 - \ /'
0.74

0.69

0.64

DQO/DQ0,

0 5 10 15 20

Concentragédo de H,O (mg/L)

Figura 2.19: Concentracado de Perdxido de Hidrogénio vs. Remoc¢édo de DQO

(adaptado de Zangeneh et al., op. cit.)

Em ensaios realizados com efluentes oriundos de uma area de lavagem de
um posto de combustiveis, Vasconcelos e Gomes (2009) descrevem reducdes
dos valores de DQO variando entre 87% e 94%, utilizando apenas Peréxido de
Hidrogénio como elemento oxidante. O efluente tratado apresentava valor de DQO
inicial de 350 mg/L. Nos ensaios realizados, foi variada a concentragcdo de
perdxido de hidrogénio (350 e 700 mg/L) e o pH do meio (2,0, 4,0 e 7,0). Os
melhores resultados obtidos foram para a concentracdo de 350 mg/L de H»O, e

para um pH de 4,0.
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Ozbnio

Segundo Almeida et al. (2004), o ozbnio é capaz de reagir com uma
numerosa classe de compostos organicos, devido, principalmente, ao seu elevado
potencial de oxidacéo (Eo = 2,08 V). O potencial de oxidacdo do Ozbénio é superior

ao de compostos reconhecidamente oxidantes, como o cloro e o préprio H>Ox.

De acordo com Souza et al. (2010), a utilizacdo do processo de ozonizagdo
no tratamento de efluentes tem crescido bastante nos ultimos anos, em funcéo
das vantagens associadas ao processo. Além do alto potencial de oxidacdo do
ozbnio, o artigo cita também a alta eficiéncia na decomposicdo da matéria
organica, a oxigenacdo da agua e a baixa sensibilidade a mudancas na
temperatura. No entanto, € mencionado que, embora o custo tenha decrescido

nos Ultimos anos, o processo ainda apresenta elevado valor.

A maior dificuldade relacionada ao uso do ozbdnio esta associada a sua
instabilidade. Segundo Almeida et al. (op. cit.), 0 Ozbnio possui estabilidade na
fase gasosa por aproximadamente 3 segundos e por isso € necessaria a sua
geracao in situ, visto que o armazenamento nao é possivel. A geracdo do 0zonio
pode acontecer de diversas maneiras, como por exemplo, através da exposi¢ao
do Oxigénio (O2) a luz ultravioleta, pela eletrélise do acido perclérico ou entdo por

descarga eletroquimica.

Dentre os diferentes processos de producdo apresentados, o mais utilizado
pelos ozonizadores comerciais, segundo Almeida et al. (op. cit.), € o que utiliza a
descarga elétrica e que € conhecido também como efeito corona, principalmente
pelo fato de se obter maior taxa de conversdo do oxigénio em ozobnio. Neste
método, o ozbnio é gerado pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois
eletrodos submetidos a uma elevada diferenga de potencial (aproximadamente 10
kV), e o rendimento varia entre 1 e 4% (m/m) e entre 6 e 14% (m/m) para sistemas

alimentados por ar e oxigénio puro, respectivamente.

Segundo Almeida et al. (2004), a aplicacdo do processo de ozonizagao na
remediacdo do efluente papeleiro tem se mostrado bastante eficiente na
descoloracdo do efluente, na oxidacdo de compostos refratarios, na remocéo da

toxicidade e no aumento da biodegradabilidade do efluente. E capaz de converter
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compostos de alto peso molecular em acidos organicos de reduzida massa molar,

além de promover alteracdes na estrutura quimica da molécula.

Em relacdo as condi¢6es do meio, estudos realizados por Sevimli e Kinaci
(2002) demonstraram que a ozonizagdo de um efluente téxtil em meio alcalino
removeu mais eficientemente a cor e a DQO do efluente que em meio acido,
embora a diferenca ndo tenha sido tao significativa. Segundo o estudo, a eficiéncia
de descoloracdo aumentou de 68 para 75%, enquanto que a remoc¢ao da DQO

aumentou de 11 para 12%, para meio acido e alcalino, respectivamente.

Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Outro importante tratamento, que envolve a oxidagdo quimica dos
contaminantes, € o chamado Processo Oxidativo Avancado, conhecido como
POA. Trata-se de um processo bastante estudado atualmente e de alto interesse,
em funcédo dos altos potenciais de oxidacdo envolvidos. Em pesquisa realizada no
endereco eletrdnico [http://www.sciencedirect.com], em 10/07/2014, pelo termo
“advanced oxidation processes” foram encontradas 8.172 publica¢cfes cientificas

relacionadas ao assunto.

Todos os processos oxidativos avancados estdo relacionados a formacao
do radical hidroxila, cujo potencial de oxidacéo é extremamente elevado, conforme
citado por Almeida et al. (2004), o que o torna mais efetivo no tratamento de certos
compostos recalcitrantes. A Figura 2.20, adaptada do site do Journal of Advanced
Oxidation Technologies apresenta alguns dos exemplos de POA'’s, todos eles

baseados no radical hidroxila.
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Figura 2.20: Processos Oxidativos Avangados - Radical Hidroxila
(Adaptado de Journal of Advanced Oxidation Technologies -

http://lwww.jaots.net/)

O potencial de oxidacao do radical hidroxila, de 2,8 V, superior ao Peréxido
de Hidrogénio e ao Ozbnio, quando utilizados na forma simples, é citado também
por Venkatadri e Peters (1993). Nos POAs, os compostos organicos podem ser
completamente mineralizados para gas carbdnico e agua ou, através de uma
decomposicdo parcial, os poluentes organicos nao biodegradaveis podem ser
transformados em intermediarios biodegradaveis. (Zangeneh et al., 2014),

facilitando a degradacéo por meio da combinagédo com tratamentos biolégicos.

Segundo Zangeneh et al. (2014), a importancia dos POAs esta relacionada
a alta reatividade e ao alto potencial de oxidacdo do radical hidroxila, que reage
com a matéria organica presente no efluente, de forma ndo seletiva. Na préatica,
este processo apresenta alta flexibilidade, pois pode ser utilizado individualmente

ou de forma combinada, dependendo do problema a ser resolvido.

Existem inlimeros processos oxidativos avancados ja relatados e segundo
Poyatos et al. (2010), estes podem ser divididos em heterogéneos e homogéneos.
Os processos homogéneos podem ainda ser divididos entre os processos que
necessitam de energia e 0s que ndo necessitam, conforme apresentado na Figura
2.21.
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Figura 2.21: Processos Oxidativos Avancados (adaptado de Poyatos et al.,

op. cit.)

O uso da combinagdo de Ozbnio (Os), Peroxido de Hidrogénio (H.0.) e
Radiacéo Ultravioleta (UV) é relatado por Zangeneh et al. (2014) para tratamento
de efluentes de uma industria de producéo de Linear Alkyl Benzene (LAB). O LAB
€ utilizado na producéo de detergentes e utiliza como matéria prima benzeno e
parafinas. O efluente tipico deste tipo de indlstria apresenta querosene e

derivados de benzeno, com DQO variando entre 300 e 350 mg/L.

Outro exemplo de POA bastante difundido é o Reagente Fenton. Trata-se
de um processo homogéneo, sem a utilizacdo de energia, que faz uso de ferro
reduzido (Fe?") para ativar o peréxido de hidrogénio e formar o radical hidroxila. A
utilizacdo deste processo estd documentada na literatura para tratamento de
diversos compostos, entre 0os quais podemos citar o Benzeno (Zhang et al., 1995),
0 Tolueno (Choi et al., 2014), surfactantes (Panizza et al., 2013), os PAH’s (Kelley

et al., 1990) e metilbenzenos, utilizados como solventes (Munoz et al., 2014).

De acordo com Cortez et al. (2010), a degradacdo dos contaminantes

através do reagente de Fenton é mais eficiente quando ocorre em pH baixo, ou
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seja, em meios acidos, visto que nessas condi¢des a producao do radical hidroxila
€ maior. A utilizacdo do reagente de Fenton é relatada também, por Senn et al.
(2014), para tratamento de efluente de uma industria de acabamento de metais,

com alta concentracao de fésforo e elevado valor de DQO.

O uso dos POAs é também apresentado na literatura para tratamento de
chorume maduro, proveniente de aterros sanitarios. Segundo Cortez et al. (2010),
nas duas ultimas décadas, os POAs tém sido utilizados para eliminar cor, reduzir
a carga organica e elevar a biodegradabilidade dos contaminantes recalcitrantes

no chorume.

A eliminacdo de cor através de processos oxidativos avancados €
mencionada também por Araujo et al. (2005), que realizaram ensaios em efluentes
téxteis com corantes reativos. Segundo 0s autores, a industria téxtil produz
efluentes com forte coloracao, ja que os corantes reativos normalmente utilizados,
apesar da boa estabilidade, apresentam baixos niveis de fixacédo nas fibras e sao
altamente sollveis em agua e, por isso, boa parte é perdida no efluente. Além
disso, em funcéo da alta complexidade molecular, esses corantes sdo resistentes
a degradacao bioldgica. Nos ensaios realizados, foi utilizado um processo de
fotoclivagem de peréxido de hidrogénio, através de irradiacdo UV, gerando assim
os radicais hidroxila. Os resultados obtidos, além de indicarem a reducdo das
concentracdes dos corantes em até 99,8%, mostraram também uma reducao do
valor de DQO superior a 90%, quando o valor inicial era de cerca de 120 mg/L.
Para estes ensaios, foi verificada uma dosagem 6tima de peroxido de hidrogénio
em torno de 20 mM. Segundo os autores, uma dosagem superior a este valor
causa uma diminuicdo na velocidade da reacao, ja que o peréxido de hidrogénio

em excesso age capturando radicais hidroxila.

Apesar dos exemplos citados tratarem basicamente de efluentes dos
processos industriais, a remocdo de cor também pode ser necessaria em
efluentes oriundos de sistemas de remediacdo instalados em industrias téxteis
gue apresentam contaminacdo da agua subterranea, por conta do
armazenamento inadequado dos efluentes gerados ou por conta de vazamentos
durante o processo. Na Figura 2.22 s&o apresentados dois exemplos de amostras
de agua subterranea, coletadas em industrias téxteis no municipio do Rio de

Janeiro, que apresentam a coloracdo alterada, sendo uma azulada e uma
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avermelhada, por conta de presenca de corantes utilizados no tingimento dos
tecidos.

-

Figura 2.22: Amostras de agua subterranea com coloracéo alterada (Acervo
préprio)

2.4.2. Oxidacéao e reducdo biolégica

Os processos de tratamento biol6gico consistem na utilizacdo de micro-
organismos, como fungos, bactérias e protozoarios, para degradacdo dos
contaminantes. Esses organismos sdo capazes de, através de seu metabolismo,
degradar os contaminantes organicos em compostos menos toxicos ou até
mesmo atoxicos, como o gas carbdnico e a agua, e de imobilizar grande parte dos
contaminantes inorgéanicos.

A degradacéo pode ocorrer tanto na presenca de oxigénio, quando chamada
de degradacdo aerbbia, quanto em sua auséncia, recebendo o nome de
degradacdo anaerébia. Para o caso da degradacdo aerdbia, os contaminantes
organicos sao transformados em agua e gas carbbnico, conforme é mostrado na
Figura 2.23, processo este também chamado de Mineralizacdo. J4 no caso
anaerodbio, o principal produto é metano (CH,4), podendo ser geradas também,
pequenas quantidades de gas carbdnico (CO,) e hidrogénio (Hy).
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Microorganisms eat oil Microorganisms digest oil and Microoganisms
or other organic convert it to carbon dioxide (CO32) give off COz2 and
contaminant and water (Hz0) HzO

(1) Micro-organismos se alimentam do oleo ou outro contaminante orgdnico; (2} Micro-organismos
digeram o dleo e o convertem para didxido de carbono (COz) e agua (H20); (3) Micro-organismos
[iberam COz e H20.

Figura 2.23: Processo de mineralizacdo (Adaptado de Sharma e Reddy,
2004)

Em funcéo de a degradacao aerébia apresentar, na maioria dos casos, uma
velocidade mais alta, geralmente é a técnica mais empregada. Para que se otimize
a degradacédo, em diversos processos de tratamento sdo fornecidas quantidades

extras de oxigénio, através de sistemas de aeragéo.

Além disso, outros fatores também devem ser controlados e ajustados de
forma a permitir que 0s micro-organismos degradem 0s contaminantes em uma
velocidade satisfatéria. Entre esses fatores, podemos citar a quantidade de

nutrientes, o pH, a temperatura, entre outros.

O pH é um fator importante, ao qual a maioria dos micro-organismos é
bastante sensivel. Apesar de relatos apontarem para a existéncia de atividade
microbianas em pH abaixo de 1,0 e acima de 11,0, para a grande maioria dos

micro-organismos a faixa adequada esté entre 6,0 e 8,0.

Ao longo do processo de tratamento, este parametro pode sofrer alteracbes
devido a geracdo de novas substancias, provenientes da degradacao dos
contaminantes. Um exemplo disso é a formacao de acido carb6nico através da
combinacdo de moléculas de agua e do gas carbbnico, proveniente da
degradacdo dos compostos organicos. A presenca desta substancia acidifica o

meio e pode impedir o desenvolvimento de uma série de micro-organismos.
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Em relacdo a temperatura, segundo Schneider e Billingsley (1990), a
atividade microbiana pode ser encontrada em solos e adguas com temperatura
variando entre 15 °C e 35 °C. Em temperaturas muito abaixo ou muito acima desta
faixa, além da reducao do metabolismo dos micro-organismos, pode ser verificada

a morte dos mesmos.

A taxa de degradacao dependera também da natureza dos contaminantes
presentes no efluente. De acordo com a sua estrutura molecular e com os atomos
formadores, um contaminante pode ser mais ou menos biodegradavel. Em relacéo
a isso, existem algumas generalizagfes que podem ser feitas de forma a identificar
aqueles compostos mais sujeitos a biodegradacdo. Compostos orgénicos de
cadeia aberta (alifaticos), por exemplo, sdo mais facilmente degradados do que
aqueles de cadeia fechada (aromaticos), em funcdo da maior facilidade que os
micro-organismos tém em quebrar as ligacdes entre os atomos. Entretanto,
apesar de alguns compostos organicos serem mais resistentes, é possivel,
fornecendo condi¢cdes melhores aos micro-organismos, estimular a degradacéo
destas substancias mais persistentes. Isso pode ser obtido através da adicao, por
exemplo, de nutrientes e de oxigénio. A Tabela 2.4 relaciona alguns

contaminantes reconhecidos como biodegradaveis.

Em relacdo aos agentes biolégicos, ndo sdo todos os micro-organismos que
sdo capazes de degradar determinado tipo de contaminante e, em funcéo disso,
em um processo de tratamento, deve se realizar um estudo, antes da adocdo
deste tipo de técnica, de forma a verificar se a mesma é viavel. Caso necessario,
a quantidade desses micro-organismos pode também ser aumentada, através do
isolamento de individuos em laboratério, para criagdo e posterior introducao no
meio. A Tabela 2.5 e a Tabela 2.6 apresentam, respectivamente, alguns micro-
organismos conhecidos, capazes de degradar hidrocarbonetos de cadeias longas

e hidrocarbonetos aromaticos.
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Tabela 2.4: Contaminantes reconhecidos como biodegradéaveis

Acenaftileno Criseno Lindano
Acenafteno DDT 2-metil naftaleno
Acetona Dibenzo(a,h)antraceno Metilmetacrilato
Acido Benzoico Diclorobenzeno Naftaleno
Acrilonitrila Dicloroetano Nitroglicerina
Antraceno Dicloroetileno Nonano
Atrazina Dioxano Octano
Benzeno Dioxina P-cresol
Benzo(a)antraceno Dodecano Pentaclorofenol
Benzo(a)pireno Estireno Pireno
Benzo(g,h,i)perileno Etilbenzeno Pristano
Benzo(k)fluoranteno Etil glicol Tetracloroetileno
Bifenilas Policloradas* Fenantreno Tetracloreto de carbono
Butanol Fenol 1,1,1-tricloroetano
Clordano Fitano Tricloroetileno
Cloreto de Metileno Fluoranteno Trideceno
Cloreto de Vinila Indeno(1,2,3)pireno Trinitrotolueno
Cloroférmio Isopropil acetato Xileno

Fonte: Adaptado de Schneider e Billingsley,1990; *alguns compostos

Tabela 2.5: Organismos capazes de degradar hidrocarbonetos de cadeia

longa

Acinetobacter calcoaceticus

Mycobacterium parafficum

Arthrobacter paraffineus

Mucobaterium smegmatis

Arthrobacter simplex

Nocardia petrooleophila

Candida lipolyticum

P. aeruginosa

Cephalosporium roseum

Pseudomonas fluorescens

Corynebacterium glutamicum

Torulopsis colliculosa

Flavobacterium species

Fonte: Adaptado de Schneider e Billingsley, op cit.

Tabela 2.6: Organismos capazes de degradar hidrocarbonetos aromaticos

Acinetobacter species

Neurospora

Agrobacterium species

Nocardia

Alcaligenes species

Phanerochaete chrysosporium

Aspergillus

Pseudomonas acidovorans

Azotobacter species

Pseudomonas putida

Bacillus species

Pseudomonas testosteroni

Bradyrhizobium Rhizobium
Candida Rhodotorula
Moraxella Trichosporon

Fonte: Adaptado de Schneider e Billingsley, op cit.; *alguns compostos
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Uma das formas de se promover o tratamento bioldgico do efluente é através
do uso de lodo ativado, que consiste em biomassa produzida pelo crescimento de
organismos durante o processo de aeracao do esgoto sanitario. O material recebe
o nome de ativado em funcédo da alta quantidade de bactérias e protozoarios nas
particulas, as quais podem ser utilizadas para degradacao de matéria orgéanica,

com diferentes objetivos.

O uso de lodo ativado é descrito por Ledakowicz et al. (2001), que realizaram
ensaios de tratabilidade com efluentes téxteis com DQO na faixa de 2154 mg/L.
Neste processo, o lodo ativado foi coletado de uma estacéo de tratamento de
efluentes em operacgao e os micro-organismos foram previamente aclimatados as
altas concentracbes de compostos presentes no efluente através da adicao

gradativa do mesmo.

Vale ressaltar que alguns metais pesados, presentes em efluentes que
contém principalmente residuos de tintas e corantes, podem inibir o processo
biolégico de tratamento através da utilizacdo de lodo ativado, conforme
mencionado por Tammaro et al. (2014). Essa dificuldade pode ser superada,
segundo os autores, através, por exemplo, da adsorcao destes elementos com

carvao ativado, como um pré-tratamento.

Além da utilizagéo do carvao ativado, alguns processos de oxidacao quimica
também podem ser combinados com a degradacdo biolégica, de forma a

aumentar a eficiéncia do tratamento, conforme sera apresentado no item a seguir.

2.4.3. Técnicas combinadas

De acordo com Mansour et al. (2014), em funcdo do alto custo operacional
associado aos POA, o que pode se estender também aos processos de oxidacao
simples, a combinacdo de processos quimicos e bioldgicos para tratamento de
contaminantes em efluentes ja foi sugerida por outros autores, como Scott e Ollis,
1995, 1997; e Oller et al. (2011). Segundo Venkatadri e Peters (1993), a utilizacdo
de técnicas de oxidacdo quimica para tratamento de aguas subterraneas com
baixas concentracbes de contaminantes orgénicos perigosos pode acontecer
como pré-tratamento, antes de tratamentos biolégicos de efluentes muito

carregados, como tratamento de efluentes contendo contaminantes de dificil
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degradacdo biolégica ou entdo como pés-tratamento, apds tratamentos

biolégicos, visando reduzir a toxicidade do efluente.

Na década de 90, segundo Ledakowicz et al. (2001), uma nova abordagem
da aplicabilidade dos processos de oxidacdo quimica e bioldgica passou a ser
utilizada. Ao invés de aplicados separadamente, estes processos deveriam ser
utilizados de forma integrada, o que acarretaria em um uso mais eficiente dos
oxidantes quimicos, aliado a uma reducdo do efeito de compostos toxicos ou
inibitérios nos biorreatores. No entanto, a utilizacdo da combinacao das técnicas
é descrita na literatura jA em 1978. Segundo Narkis e Schneider-Rotel (1978), em
testes realizados para avaliar as condicdes que influenciam a eficiéncia do 0zénio
em remover a matéria organica de um efluente, foi verificado que, mesmo em
condi¢des favoraveis seria muito caro tentar destruir toda a matéria organica
apenas através da ozonizacdo. O estudo menciona que 0 0z6nio poderia ser
usado para converter a matéria organica persistente em compostos
biodegradaveis, que poderiam entdo ser tratados pela atividade biol6gica em
colunas de carvao ativado. O aumento da biodegradabilidade dos compostos
recalcitrantes, através da utilizacdo de POA como pré-tratamento, é citado

também por De La Rochebrochard D’Auzay, 2007 e Poyatos et al. (2010).

Em relacdo aos processos oxidativos avangcados, como pré-tratamento,
antecedendo o tratamento bioldgico, diversas metodologias ja foram testadas,
incluindo: UV/H202 e UV/O3 (Ledakowicz et al., 2001), Foto-Fenton (Farré et
al.,2008 e Dominguez et al., 2005), Fotocatdlise (Parra et al., 2002) e Eletro-
Fenton (Lin and Chang, 2000; Khoufi et al., 2006).

A combinacdo da oxidagcdo quimica com processos biolégicos também é
recomendada por Almeida et al. (2004). O estudo relaciona a toxicidade dos
efluentes industriais com a presenca de compostos recalcitrantes, que ndo séo
biodegradados pelos organismos naturalmente presentes em sistemas de
tratamento biolégicos. Com o langcamento destes efluentes nos corpos aquaticos,
em funcdo do efeito de acumulagdo, os contaminantes podem atingir
concentracdes superiores as doses letais, levando os organismos ao 6bito. O
estudo menciona entdo a utilizacdo do o0zbnio e dos processos oxidativos
avancados (POA) associados, combinando o seu uso com luz ultravioleta (UV),
perdxido de hidrogénio (H.02) e 6xido de titanio (TiO2), como alternativa para o

tratamento de tais compostos. Em testes realizados em efluentes téxteis, por
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exemplo, foi verificado que a ozonizagdo foi capaz de aumentar a
biodegradabilidade do efluente (expressa como a razdo DBO/DQO) de 0,58 para
0,62 e 0,75, apds tratamento com doses de oz6nio correspondentes a 12 e 111

mg/L de Os, respectivamente.
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