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RESUMO

Este trabalho analisou um caso de antiga area industrial na Vila Carioca, Regido
Metropolitana de S&o Paulo, contaminada por cloreto de vinila em fase dissolvida, onde
foram aplicadas técnicas de remediacdo por oxidagdo quimica in situ por meio de injecdo de
0z0Onio em &gua subterranea com extracdao de vapores. O sistema de 0zénio compreendia 33
pocos de injecdo (profundidade de 11 a 14 m) e o sistema de extracdo de vapores, 31 pogos
de extracdo instalados na zona vadosa, ficando em operacdo por dois anos e meio. Foram
realizadas 6 campanhas de monitoramento com amostragem de agua subterranea pelo método
da baixa vazdo, uma antes da remediacdo (baseline) e as demais em até 16 meses de
remediacdo. As concentracdes do cloreto de vinila foram medidas em 86 pocos de
monitoramento e os parametros fisico-quimicos foram avaliados em 14 desses, denominados
pontos de controle. Observou-se aumento no potencial de oxidorreducdo e oxigénio
dissolvido, coerente com a literatura, indicando que 0 0zonio atingiu o meio subsuperficial na
profundidade desejada em toda a area contaminada, e que houve oxidacdo quimica no
subsolo. Contudo, a avaliacdo das concentracGes do cloreto de vinila ao longo do tempo néo
mostrou tendéncia de reducgéo das plumas de contaminagédo e da massa de contaminantes na
area de estudo: as concentragbes e plumas diminuiram nos primeiros meses, porém
aumentaram nas campanhas seguintes, com novo decréscimo na Ultima campanha. A anélise
conjunta dos resultados indica a necessidade de revisdo do modelo conceitual da area de
estudo, com foco em duas hipdteses: existéncia de fontes primarias na area relacionada a
massa de contaminante retida nas zonas de baixa permeabilidade ou volatilizada, e aporte de
contaminacdo proveniente de areas vizinhas. No periodo também foi construido um
reservatorio para controle de cheias da regido a jusante da area, com escavacdo de 138.300
m?* de solo. O estudo do fluxo da &gua subterranea em trés niveis de profundidade e dos
niveis de d’agua dos pogos de monitoramento indicou movimentacdo das plumas de fase
dissolvida com fluxo preferencial na dire¢cdo do reservatério e aprofundamento do nivel
d’agua dos pogos instalados na regido mais proxima a obra. Conclui-se que o 0z6nio atingiu
o subsolo em toda a area e que oxidou parte dos contaminantes, porém € necessario investigar
todas as fases do contaminante e localiza¢des das fontes primarias para um modelo conceitual
robusto. Conclui-se também que é imprescindivel um planejamento regional conjunto de
investigacdo e remediacdo para areas contaminadas em regiGes urbanas que foram zonas
industriais e posteriormente desmembradas com mudancga do uso do solo.

Palavras-chave: areas contaminadas, remediacdo, ozone sparging, cloreto de vinila, estudo

de caso, oxidacgao quimica in situ.



ABSTRACT

This study has analyzed a case study of a decommissioned industrial site in Vila
Carioca, S&o Paulo metropolitan region, with groundwater contamination by vinyl chloride,
in which ISCO remediation techniques through ozone sparging and vapor extraction were
applied. The ozone sparging system consisted of 33 injection wells (11 and 14 meters deep),
and the vapor extraction system, of 31 extraction wells in the vadose zone. This combined
remediation system has operated for two and a half years. Six monitoring campaigns were
executed with groundwater sampling by the low flow method, one executed before
remediation (baseline) and the other five during 16 months after remediation startup.
Contaminant concentrations were measured in 86 monitoring wells; in 14 of those, called
control points, physical-chemical parameters were also determined. During the remediation
process, an increase of oxidation-reduction potential and dissolved oxygen parameters was
observed, expected behavior accordingly to literature, which indicates that ozone reached
sub-superficial zone to the expected depth throughout the site, and that chemical oxidation
indeed occurred in the subsoil. However, vinyl chloride concentrations did not indicate a
reduction over time of contamination plumes or mass in the study area: concentrations and
plumes decreased in the first months, however increased in the following campaigns, and
decreased again in the last campaign. Those combined results indicate a need to review the
conceptual model of the study area and analyze two hypotheses: the remaining existence of
primary sources in the study area, adsorbed or volatilized in the low permeability zones of the
subsoil, or the contribution from neighboring areas. Moreover, a flood contention reservoir
was built in the same period downstream of the study area, with 138.300 m3 of soil
excavation and removal. The analysis of groundwater flow in three depths and of water table
in the monitoring wells indicated a plume (dissolved phase) migration towards the reservoir,
as well as deepening of the water table in the wells next to reservoir. In conclusion, ozone
reached the subsoil in the study area and oxidized some of the contaminants; however, further
investigations of all vinyl chloride phases and primary sources locations are required to
obtain a more detailed and complete conceptual model. Furthermore, this research evinces
that joint regional urban planning is essential for investigation and remediation of
contaminated sites located in urban regions where the original areas have been divided and
have a history of intense industrial use with recent changes in land use.

Keywords: contaminated sites, remediation, ozone sparging, vinyl chloride, case study, in
situ chemical oxidation.
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1.  INTRODUCAO

O Gerenciamento de Areas Contaminadas é um tema relativamente recente no Brasil e
a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) publicou a 12 edi¢édo do Manual
de Areas Contaminadas somente em 1999, sendo que sua Ultima atualizacdo é datada de
2013.

No meio tempo, nota-se uma evolucéo relacionada a novos requisitos legais em ambito
federal, com o lancamento da Resolucdo CONAMA n° 420, de 28 de setembro de 2009, que
dispde sobre os critérios e valores orientadores de qualidade do solo e estabelece diretrizes
para 0 gerenciamento ambiental de areas contaminadas em decorréncia de atividades
antrépicas. No estado de Sdo Paulo, além das diretrizes estabelecidas pelo 6rgdo ambiental,
foi promulgada a Lei Estadual n® 13.577, de 08 de julho de 2009, que também dispGe sobre
diretrizes e procedimentos para a protecdo da qualidade do solo e gerenciamento de areas
contaminadas.

Além desses marcos regulatorios, a CETESB publicou a Decisdo de Diretoria n°
038/2017/C, em 7 de fevereiro de 2017, que dispde sobre o “Procedimento para a Protegdo e
Qualidade do Solo e das Aguas Subterraneas”, revisa o “Procedimento para o Gerenciamento
de Areas Contaminadas” e estabelece “Diretrizes para Gerenciamento de Areas
Contaminadas no Ambito do Licenciamento Ambiental”, com base na Lei Estadual n°
13.577/2009 e no Decreto Estadual n® 59.263/2013.

De acordo com essas regulamentacdes, o gerenciamento de areas contaminadas visa
reduzir, para niveis aceitaveis, 0s riscos a que estdo sujeitos a populacdo e 0 meio ambiente
em decorréncia de exposi¢do as substancias provenientes das areas contaminadas, por meio
de um conjunto de medidas que assegurem o conhecimento das caracteristicas dessas areas e
dos impactos decorrentes da contaminacdo, proporcionando 0s instrumentos necessarios a
tomada de decisdo quanto as formas de intervencdo adequadas (CETESB, 2007, 2017).

Além disso, a protecdo e a gestdo integrada dos recursos hidricos, a melhoria da
qualidade da agua e a reducdo do nimero de doengas associadas a contaminacdo e poluicéo
do solo e &gua subterranea estdo diretamente relacionadas aos Objetivos do Desenvolvimento
Sustentavel da Agenda 2030 das Nag¢des Unidas (ONU, 2015).

As etapas sequenciais do gerenciamento de areas contaminadas sao:

¢ Avaliagdo ambiental preliminar

e Investigacdo confirmatoria



e Investigacdo detalhada

e Avaliagdo de risco a saude humana

Ja o processo de reabilitagdo de &reas contaminadas compreende a selecdo e execucao
(quando necessarias) das medidas de intervencdo, visando reabilitar a area para 0 uso
declarado, por meio das seguintes etapas (CETESB, 2017):

e Elaboracéo do plano de intervencao;

e Execucdo do plano de intervengéo;

e Monitoramento para encerramento

A realizacdo de etapas sequenciais tem como objetivo otimizar recursos técnicos e
econdmicos, utilizando-se as informacdes obtidas em cada etapa como base para a execucao
da etapa posterior. A aplicacdo de técnicas de remediacdo devera ocorrer quando existir risco
a saude acima do valor aceitavel, necessidade de protecdo de receptores ecoldgicos ou mesmo
guando ocorrerem situacdes de perigo (CETESB, 2007).

De acordo com o Decreto Estadual n°® 59.263/2013, sdo definidas como medidas de
remediagdo o conjunto de técnicas aplicadas em areas contaminadas, divididas em técnicas de
tratamento, quando destinadas a remoc¢éo ou reducdo da massa de contaminantes, e técnicas
de contencdo ou isolamento, quando destinadas a prevenir a migracdo dos contaminantes.

A escolha da técnica mais apropriada para remediacdo de determinada area
contaminada deve considerar aspectos especificos como geologia local, caracteristicas da
contaminacéo, eficiéncia esperada e tempo previsto de remediacdo (ITRC, 2011). Como
exemplo, a Tabela 1 apresenta vantagens e limitacfes das principais técnicas de remediacao
in situ para contaminacdo em fase dissolvida de solventes organoclorados (STROO e WARD,
2010).

Tabela 1 - Vantagens e limitacdes de diferentes técnicas de remediacdo para solventes
organoclorados

TECNOLOGIA VANTAGENS LIMITACOES
Custo moderado Possivel acimulo de compostos téxicos intermediarios
Destruicdo completa é possivel Possivel emissdo de volateis prejudiciais

Descloragéo

Redutiva Reforcada Operacdo flexivel - adaptacdes sdo| Sensivel a geoquimica e hidrogeologia

possiveis Possivel degradagdo da qualidade da dgua
Compativel com outras tecnologias | Tratamento relativamente lento

Cometabdlicos frequentemente também podem ser

contaminantes

Cometabolismo | Destruicdo completa € possivel Processo dificil de controlar nas condi¢des de campo
Aerobico Poucos subprodutos de interesse Sensivel a geoquimica e hidrogeologia

Intermediarios toxicos para organismos

Experiéncia de campo muito limitada




TECNOLOGIA

VANTAGENS

LIMITACOES

Fitorremediacéo

Baixo custo

Aceitagdo publica alta

Baixo impacto em pardmetros de
qualidade da agua
Pode incluir
contaminantes

destruicdo  dos

Restrigdes de profundidade e clima

Tratamento relativamente lento

Suscetivel a flutuagOes sazonais

Pode requerer uma area grande para tratamento e
captura

Possivel emisséo de volateis

Atenuacdo Natural
Monitorada

Baixo custo
N&o intrusivo
Compativel com outras tecnologias

Tratamento muito lento

Sustentabilidade muito dificil de prever
Monitoramento a longo prazo pode ser custoso
Necessaria extensa avaliacdo

Possivel acimulo de compostos tdxicos
Raramente aceitavel sem tratamento da fonte

Oxidagdo Quimica
in situ

Custo moderado (para areas com
altas concentragdes)

Tratamento rapido

Destruicao completa é possivel
Compativel com biorremediacéao

Alto custo para plumas de baixas concentracdes
Meia-vida dos oxidantes € curta

Riscos a salde e seguranca

Nao efetivo para zonas de baixa permeabilidade
Rebound comumente observado

Oxidantes podem ser consumidos por outros compostos

Reducdo Quimica in

Custo moderado (para barreiras de
Fe0)

Compativel com outras tecnologias
Meia-vida dos agentes redutores

FeO pode sofrer passivacdo rapida em algumas éreas,
deixando de ser reativo aos organoclorados

Eletroguimica

Operacéo flexivel
Potencial de degradacdo da maioria
dos contaminantes

situ S o Migracdo lenta da frente de remediagcdo na direcéo
indica que a técnica pode ser e . LR
. -l descendente dificulta remediacdo de niveis inferiores
economicamente viavel
Pode degradar varios contaminantes
Custo moderado logia relati .
) Baixo consumo energético Tecno ogiare ativamente imatura )
Reducéo LimitacGes de profundidade de aplicacéo

Pode ndo ser viavel em locais com solidos dissolvidos
totais (SDT) elevados

Injecdo de Ar in situ

Custo baixo a moderado (depende do
tratamento de vapores)
Relativamente facil de projetar e
instalar

Nao efetivo para zonas de baixa permeabilidade

Baixa performance em aquiferos heterogéneos ou
estratificados

Né&o é viavel para aquiferos profundos e espessos

N&o efetivo na presenga de DNAPL (Dense Non
Aqueous Phase Liquid)

Fonte: Adaptado de STROO e WARD (2010).

Em Sdo Paulo, a CETESB divulga anualmente a Relacdo de Areas Contaminadas

cadastradas no estado, sendo a mais recente datada de dezembro de 2018 e divulgada em

2019. A Figura 1 apresenta as técnicas de remediacdo utilizadas no estado de S&o Paulo,

empregadas nas areas que se encontram em remediacdo ou em que tal processo ja foi

finalizado.

A partir da Figura 1, é possivel observar que as técnicas de bombeamento e tratamento

e extracdo multifasica sdo as mais empregadas, sendo utilizadas em 42,5% das areas em

remediacdo ou j& remediadas (CETESB, 2019). Dentre as tecnologias apresentadas, destaca-

se a presenca das técnicas de remediacdo de Recuperacdo de Fase Livre (13,4% das &reas),




Atenuacdo Natural Monitorada (11,9% das areas), Remocédo de Solo / Residuo (10,6% das
areas), Extracdo de Vapores (5,9% das areas), Oxidacdo / Reducdo Quimica (6,1% das areas),
Air Sparging (3,2%), Barreira Hidréaulica (1,3% das areas) e Biorremediagdo (1,3% das

areas). Esta dissertacdo ird abordar especificamente a técnica de Oxidac¢do Quimica.

Areas Cadastradas
Constatagdes de técnicas de reme diagdo implantadas - dezembro 2018

Biopilha

Tratamento térmico in sito
Lavagem de solo
Fitorremediagio

Bioventing

Encapsulamento geotécnico
Biosparging

Barreiras reativas
Declorinagao redutiva
Reducdo quimica

Barreira fisica

Cobertura residuo/solo contaminado
Biorremediacao

Barreira hidradlica

Outros

Air sparging

Oxidacdo quimica
Exftracdo de vapores
Remocao de solo/residuo
689

772
1.198

Atenuacdo natural monitorada
Recuperacio de fase livre

Bombeamento e fratamento

Extragdo multifasica 1.258

T
1 10 100 1.000 10.000

Fonte: CETESB (2019).

Figura 1 - Técnicas de remediacdo utilizadas no estado de Sao Paulo

A oxidacdo quimica baseia-se na mistura de um agente quimico oxidante no meio
contaminado para promover a reagdo entre o oxidante e o contaminante organico,
mineralizando-o e convertendo-o0 em agua, didéxido de carbono e ions inorganicos, bem como
compostos intermediarios formados durante a reacdo (IPT, 2014). O uso de oxidantes para
destruicdo quimica de contaminantes em &gua tem longo historico no tratamento de aguas e
efluentes, mas somente a partir de 1990 pesquisadores comecaram a explorar sua aplicacao
para remediacdo de solos e aguas subterraneas (SIEGRIST, CRIMI, SIMPKIN, 2011). Dentre

os oxidantes utilizados, destacam-se o perdxido de hidrogénio, permanganato de potassio,



persulfato de sodio, ozénio, cloro, didxido de cloro e reagente Fenton (composto por
perdxido de hidrogénio e ferro) (CETESB, 2013; USEPA, 2004; IPT, 2014).

Além das limitacBes apresentadas na Tabela 1, outra restricdo da técnica de oxidagdo
quimica in situ (ISCO — In Situ Chemical Oxidation) € que o uso de oxidantes costuma levar
a formacdo de subprodutos que podem ser mais tOXicos que 0s contaminantes de interesse
originais. Sob esta Otica, 0 uso de o0z6nio é vantajoso, pois seu produto preferencial de
degradacdo é o oxigénio, subproduto ndo poluente e comumente encontrado no meio
subsuperficial MAHMOUD e FREIRE, 2006).

Desde a década de 1940, solventes clorados foram utilizados com diversos propdsitos,
desde a limpeza de méaquinas, roupas e componentes eletrénicos ao uso na industria quimica.
Todavia, com 0 uso extensivo e a disposi¢do inadequada, os solventes clorados causaram
uma variedade de problemas ambientais, entre eles, a contaminacdo de solo e &guas
subterraneas (STROO e WARD, 2010).

A remediacdo de areas contaminadas por solventes clorados tem se mostrado
especialmente dificil e custosa. Muitas solugdes técnicas tém sido desenvolvidas e aplicadas,
conforme mostrado na Tabela 1, porém frequentemente com sucesso limitado. Além disso, 0s
prazos para remediacdo das areas tendem a ser longos, usualmente mensurados em décadas
(STROO e WARD, 2010).

A érea de estudo, localizada no bairro da Vila Carioca no municipio de Séo Paulo,
apresenta contaminacédo por organoclorados em fase dissolvida, principalmente por cloreto de
vinila, tendo sido investigada por cerca de 10 anos. Nesta pesquisa, serdo utilizados dados de
analises da contaminacdo da agua subterrdnea desta area, atualmente no estagio de
remediacdo, para avaliacdo da técnica em operacdo (ozone sparging) para o contaminante
alvo, o cloreto de vinila.

A Vila Carioca pertence a relacdo de areas contaminadas criticas da Companhia
Ambiental de S&o Paulo (CETESB, 2013). Areas contaminadas criticas s3o aquelas que, em
funcdo dos danos causados ou dos riscos que oferecem, geram inquietacdo na populacéo ou
conflitos entre os atores envolvidos, havendo necessidade de um procedimento de
gerenciamento diferenciado que contemple a definicdo de estratégias de intervencédo, de
comunicacéo de risco e de gestdo da informacdo (CETESB, 2013).

A analise de dados de um caso real de aplicacdo da oxidacdo quimica por ozone
sparging é uma oportunidade de avaliar a eficiéncia da técnica do ponto de vista da
reatividade do 0z6nio com o cloreto de vinila em subsuperficie, com todas as especificidades

hidrogeoldgicas locais. Além disso, possibilita avaliar a importancia da investigacdo e



monitoramento, das condicionantes regulatorias e dos processos da dindmica urbana no
sucesso da remediacéo.

Cabe mencionar que a autora participou de todas as etapas de investigacgéo,
monitoramento e andlise de dados deste estudo de caso enquanto engenheira de empresa de
consultaria em remediacdo de areas contaminadas e, posteriormente, no escopo do

desenvolvimento da dissertacdo de mestrado.



2. OBJETIVO

Este trabalho tem o objetivo principal de avaliar um estudo de caso de aplicacdo da
técnica de remediagdo de injecdo de ozbnio em meio saturado (ozone sparging) para
degradacdo do contaminante alvo, o cloreto de vinila em fase dissolvida, em uma area de
estudo desativada, anteriormente ocupada por atividade industrial, considerando-se os dados
da geologia local, do aquifero e das campanhas de monitoramento realizadas.

Os objetivos especificos compreenderam a analise critica do estudo de caso, a
ampliacdo do conhecimento do gerenciamento ambiental de areas contaminadas em regides

urbanas complexas e analise de dados temporal e integrada.



3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi elaborado a partir da avaliacdo dos resultados obtidos no estudo de
caso ao longo de quase 10 anos de estudos de gerenciamento de passivos ambientais, dos
quais a autora participou ativamente da etapa de remediacdo (Ultimos cinco anos) na empresa
de consultoria ambiental responsavel pela elaboracéo dos estudos e remediacao da area.

Para alcance dos objetivos definidos no item anterior, foram realizadas as seguintes
etapas:

e Revisdo bibliografica sobre solventes organoclorados e técnicas de remediacdo de
solventes organoclorados, particularmente da oxidacdo quimica in situ por
0zonizacao;

e Caracterizacdo da area de estudo por meio do levantamento do histérico da
contaminacdo, investigacdo, monitoramento e remediacdo da area de estudo;

e Avaliacdo de dados secundarios de trabalhos realizados: Retroanalise de dados de
parametros fisico-quimicos da agua subterranea;

e Avaliacdo de dados secundarios de trabalhos realizados: Retroanalise de dados de
concentracdes de cloreto de vinila na area de estudo;

e Avaliacdo critica do estudo de caso.



4, REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para atingir os objetivos propostos, serdo estudados os contaminantes que fazem parte
do grupo dos solventes clorados, especificamente o cloreto de vinila (CV), além da técnica de
remediacdo por oxidacdo quimica in situ e a utilizacdo de ozbénio como oxidante para

remediacdo de areas contaminadas.

4.1. Solventes organoclorados

Os solventes clorados, que incluem tetracloreto de carbono, tetracloroeteno (PCE),
tricloroeteno (TCE) e 1,1,1-tricloroetano, estdo entre os solventes mais utilizados como
desengraxantes e para limpeza de equipamentos nos Estados Unidos (DOHERTY, 2000).
Também tém sido utilizados em uma variedade de outras aplicacBes: em adesivos, na
industria farmacéutica, producdo téxtil, revestimentos e outros processos na industria
quimica, por conta de sua natureza relativamente estavel, propriedades quimicas desejaveis e
baixo custo de producdo. Os solventes clorados tém sido empregados com maior frequéncia a
partir de 1950, o que coincide com o aumento populacional e das atividades industriais em
diversos paises (KUEPER et al., 2014).

Os solventes clorados sdo compostos organicos geralmente constituidos de uma cadeia
simples de hidrocarboneto (de um a trés aomos de carbono) na qual hd uma ligacdo
covalente de a0 menos um atomo de cloro (STROO e WARD, 2010), conforme apresentado
na Figura 2. Na sequéncia, também sdo apresentadas as trés categorias em que 0s solventes
clorados séo divididos, de acordo com suas caracteristicas estruturais.

e Metanos clorados: Representam a classe de solventes estruturalmente mais simples e
consistem de um carbono central no qual quatro atomos de cloro sdo conectados
através de ligacGes covalentes. Do ponto de vista da contaminacdo de &gua
subterranea, 0 metano clorado mais conhecido é o tetracloreto de carbono;

e Etanos clorados: Sdo constituidos de dois carbonos centrais conectados por uma
ligacdo covalente. Contaminantes comuns desta classe incluem 1,1,1-tricloroetano
(1,1,1-TCA) e 1,2-dicloroetano (1,2-DCA);

e Etenos (ou etilenos) clorados: Também possuem dois carbonos centrais, mas ao
contrario dos etanos clorados, esses atomos de carbono sdo ligados atraves de uma

ligagdo dupla. Outra importante diferenga entre os etanos e etenos clorados é a
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quantidade maxima de atomos ligados a cada carbono central. Os carbonos centrais
conectados atraves da ligacdo dupla podem acomodar no maximo dois atomos,
enquanto os etanos de ligacdo simples podem acomodar trés 4&tomos. Exemplos de
etenos clorados importantes como contaminantes de &gua subterrdnea sdo o
percloroeteno (PCE), tricloroeteno (TCE) e cloreto de vinila (CV) (STROO e

WARD, 2010).
C|3| C|3|
C C
P AT
H | el c” | e
H Cl
diclorometano tetracloreto de carbono
(DCM) (CT)
H Cl cl H
HY / ol /
C—G.\\ C C\
/ \cl / cl
H Cl H H H Cl
. /
1,1,1 - tricloroetano C— 1,1,2,2 -tetracloroetano
(1,1,1-TCA) (1,1,2,2-TeCA)
Cl H
cloreto de vinila
(VC)
H Cl Cl Cl
\ /
[ — /C=C\
Cl Cl Cl Cl
tricloroetileno _percloroetileno
(TCE) (PCE)

Fonte: STROO e WARD (2010)
Figura 2 - Estruturas quimicas dos principais solventes clorados

Os contaminantes mais densos do que a adgua sdo denominados DNAPL (Dense Non
Aqueous Phase Liquid). Os DNAPLs mais comuns sdo o PCE e o TCE (ITRC, 2000). Os
contaminantes DNAPL podem ser muito dificeis de serem localizados e recuperados quando
lancados no meio subsuperficial.

As propriedades fisicas e quimicas dos solventes clorados (Tabela 2) afetam seu

movimento no meio ambiente. Os solventes clorados em geral apresentam densidade superior
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a da agua e, portanto, podem penetrar nas por¢bes mais profundas do aquifero. Os
contaminantes DNAPL tendem a movimentacdo vertical descendente no aquifero,
possivelmente seguindo caminhos de menor resisténcia, de acordo com a hidrogeologia de
cada local. Areias e cascalhos possuem particulas de diametro relativamente grande e,
portanto, permitem passagem tanto da agua quanto dos contaminantes. Ja solos compostos
por argilas possuem particulas muito finas que podem dificultar a passagem de agua e
solventes clorados (STROO e WARD, 2010).

Outra propriedade importante € a constante da Lei de Henry (Ku), que mede a
tendéncia de particdo de um composto entre a agua e o ar. Geralmente, quando Ky de um
composto € superior a 0,2 atm/M, ele pode ser removido da 4gua para o ar através de arraste
com o ar. Esse é o caso da maioria dos compostos organoclorados, o que pode justificar 0 uso
da técnica de injecdo de ozonio.

Tabela 2 - Propriedades fisicas e quimicas dos solventes clorados a 25°C

Densidade Solubilidade na
Composto (afem?) Ky (atm/M) IR log Kow

Etenos Clorados

Tetracloroeteno (PCE) 1,62 27,00 150,00 3,40

Tricloroeteno (TCE) 1,46 12,00 1.100,00 2,42

cis-1,2-Dicloroeteno 1,28 7,40 3.500,00 1,85

trans-1,2-Dicloroeteno 1,26 6,70 6.300,00 2,09

1,1-Dicloroeteno 1,22 23,00 3.400,00 2,13

Cloreto de vinila 0,91 22,00 2.700,00 1,62

Ky = constante da Lei de Henry; Kow = coeficiente de particdo octanol-agua
Fonte: Adaptado de YAWS (1999)

Também importante € o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), indicador da
hidrofobicidade de um composto, que é a tendéncia de particdo entre a dgua e a fracdo sélida
do aquifero (solo) ou o carvéo ativado durante seu tratamento. Valores de log Kow inferiores
a 3 indicam que o composto ndo é facilmente adsorvido no solo, mas pode ser
suficientemente hidrofébico para ser removido através do carvdo ativado. Por outro lado,
valores de log Kow inferiores a 2, como € o caso do CV, geralmente ndo sdo adsorvidos por
carvdo ativado (STROO e WARD, 2010). Além disso, baixos coeficientes de particéo
octanol-agua significam que a ligacdo dos contaminantes organoclorados com os solos é

fraca, tanto na zona saturada quanto na ndo saturada, o que indica que a sorcdo nao ira
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retardar o movimento dos contaminantes em seu movimento descendente através do aquifero
(PANKOW e CHERRY, 1996).

4.1.1. Tricloroeteno

O tricloroetileno ou tricloroeteno (TCE) comecgou a ser utilizado na década de 1940
como desengraxante de metais em diversos setores industriais, como elétrico, quimico,
automotivo, alimenticio, téxtil e de limpeza, assim como gas refrigerante, entre outros usos
(STROO e WARD, 2010). O TCE é um dos melhores solventes para limpeza e
desengraxante devido a sua efetividade, ndo corrosividade, ndo inflamabilidade e facilidade
em reciclagem (DOHERTY, 2000). O TCE também foi utilizado como substancia quimica
intermediaria na producdo de PVC, na industria farmacéutica e de inseticidas (WHO, 2005).

Acredita-se que a maior parte de TCE utilizado como desengraxante foi emitida para a
atmosfera (USEPA, 1985a), todavia, 0 TCE também pode ser introduzido na &gua superficial
e subterranea através de efluentes industriais (IPCS, 1985), ou ainda do manuseio ou
disposicdo impropria de TCE em aterros ou solos. A biodegradacdo de outro poluente
organico volatil (PCE) em agua subterrdnea tambem pode levar a formacdo de TCE
(MAJOR; HODGINS; BUTLER, 1991).

Na atmosfera, o TCE € altamente reativo e ndo persiste por um periodo extenso. Na
agua superficial, a volatilizacéo é a principal rota de degradacéo, seguida da fotodegradacdo e
hidrélise, enquanto na agua subterrénea, o TCE € degradado lentamente por microrganismos
(ATSDR, 2014).

4.1.2. Cloreto de vinila

A presenca deste composto ndo ocorre naturalmente. As fontes antropogénicas de
cloreto de vinila (CV) estdo majoritariamente associadas a producdo de PVC e, também, a
formacdo ndo proposital deste composto em aterros sanitarios, por exemplo, em funcdo da
degradacdo de compostos organoclorados utilizados nos solventes (WHO, 1999).

Como a area de estudo nédo apresenta histdrico de ocupacéo e uso do solo relacionado a
indUstria de producdo de PVC, serdo aqui detalhadas as formagbes de CV em funcdo da

degradacédo de compostos organoclorados.
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A presenca de CV no lixiviado ou em &gua subterranea tem sido verificada em aterros e
no entorno deles, onde ndo havia nenhuma unidade de fabricacdo de CV ou PVC na
vizinhanga. Descobriu-se, portanto, que o CV pode ser formado, em condi¢es anaerdbias, a
partir da halogenacéo redutiva de outros cloroetenos: PCE, TCE e isdbmeros do dicloroeteno
(cis-1,2-DCE; trans-1,2-DCE e 1,1,-DCE). Alguns estudos indicam que em condigdes
anaerdbias, PCE e TCE podem ser biodegradados em etenos, através da acdo de bactérias
metanogénicas, acetanogénicas e redutoras de sulfato. Por outro lado, em condi¢des aerdbias
h& potencial para oxidagdo direta ou cometabolica do DCE e CV.

A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA) disponibiliza um software que
simula a atenuacdo natural das plumas de contaminacdo, denominado Biochlor Natural

Attenuation Support System, avaliando a degradacgéo da cadeia dos compostos organoclorados

|_, Ethane
CH3CH3
Cis-1,2-DCE I—‘
Ethene
PCE TCE — - Trans-1,2-DCE * Vinyl Chloride
, IJ CH,CH,

ao longo do tempo, conforme Figura 3.

1,1,1-
TCA 1,1-DCA I—* Chloroethane

A

L= 11.DcE

Maior pathwa PCE = Perchloroethene TCcA = Trichloroethane
—_— /|

jore Y TCE = Trichloroethene DCA = Dichlorethane
— —= Minor pathway DCE = Dichloroethene

Fonte: USEPA (2000)
Figura 3 - Vias comuns de reducdo dos organoclorados

Uma area extensivamente estudada e que demonstrou a biodegradacédo foi o St. Joseph
Superfund Site em Michigan (EUA), na qual foram verificadas concentraces de TCE de até
100 mg/L, além das transformacdes desse composto em cis-DCE, CV e etenos. De acordo
com Weaver, Wilson e Kampbell (1996), a degradacdo do TCE em condi¢fes anaerdbias
ocorre por meio da reducdo em subprodutos intermediérios até etenos. Os autores destacam,
contudo, que os subprodutos intermediarios sdo perigosos e que a degradacao incompleta ndo

é desejada. Além disso, conforme apresentado na Figura 4, na degradacdo do TCE sao
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produzidos trés isobmeros do dicloroeteno (1,1-DCE; cis-1,2-DCE e trans-1,2-DCE), com
destaque para o cis-1,2-DCE, produzido em maior abundancia. A partir da degradacdo do
DCE, é gerado CV, carcinogénico, mas que degradado transforma-se em etenos, que ja ndo
sdo mais compostos de interesse ambiental.

Destaca-se que a presenca dos isdmeros do dicloroeteno € um indicativo importante, ja
que estes compostos quimicos raramente foram utilizados em larga escala industrial, o que
corrobora a degradacdo do TCE na subsuperficie (WEAVER; WILSON; KAMPBELL,
1996). Para o caso especifico do St. Joseph Superfund Site, constatou-se também que a
conversdo de TCE em etenos foi mais completa nos locais de maior producdo de metano e
em que houve maior remocao de nitrato e sulfato por reducdo (McCARTY, 1996; WEAVER;
WILSON; KAMPBELL, 1996).

Dependendo da fonte, 0 CV pode ser liberado no meio ambiente pelo ar, &gua ou solo.
As matrizes mais criticas sdo provavelmente o ar e 4gua subterranea, por serem 0s meios em
que o CV se concentraria quase integralmente. Quando lancado na atmosfera, espera-se que 0
CV exista quase exclusivamente na fase de vapor. Porém, a meia-vida do CV na atmosfera é
limitada por sua reacdo com radicais OH produzidos fotoquimicamente (WHO, 1999).

A solubilidade do CV em &gua é relativamente baixa, mas pode ser aumentada em
funcdo da presenca de certos sais. A volatilizacdo atua como um significante mecanismo de
transporte, sendo considerada como a rota mais rapida de remocdo do CV das aguas
superficiais, mas uma rota de degradacdo improvavel para &gua subterranea, que nao é
diretamente exposta ao ar (SMITH e DRAGUN, 1984). A pressdo de vapor e a constante da
Lei de Henry indicam que o CV é altamente volatil, entretanto, em agua subterranea, pode
persistir por meses ou anos (ATSDR, 2006).

Em decorréncia de sua solubilidade em agua, o CV pode infiltrar no solo e ser
transportado para a agua subterrdnea. Adicionalmente, sua alta solubilidade em muitos
solventes organicos pode aumentar sua mobilidade. Ja os coeficientes de adsorcdo em solo do
CV indicam uma baixa tendéncia de adsor¢do e, portanto, uma alta mobilidade quando
introduzido no solo (USEPA, 1985b; STEPHENS; BALL; MAR, 1986; ATSDR, 2006).

4.1.3. Comportamento dos organoclorados

A movimentacdo e distribuicdo dos solventes organoclorados nas areas fontes e plumas

sdo governadas por processos distintos que serdo brevemente explicados neste item.
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Inicialmente, € de extrema importancia saber que os solventes organoclorados podem ocorrer
na subsuperficie em quatro fases distintas: DNAPL (fase livre), fase gasosa como vapor no
solo, fase dissolvida na 4gua subterranea e fase adsorvida nos solidos dos aquiferos.

As quatro fases podem existir tanto nas zonas mais transmissivas como nas zonas de
baixa permeabilidade. Cada fase tenta se equilibrar com as demais, ou seja, 0 contaminante
tende a atingir o0 mesmo ponto de equilibrio fisico-quimico nas quatro fases. Portanto, a
distribuicdo dos contaminantes entre as quatro fases muda com o tempo.

As fases de vapor, dissolvida e adsorvida dos solventes organoclorados (especialmente
nas zonas de baixa permeabilidade) frequentemente definem o alcance das tecnologias de
remediacdo atuais, ja& que ha diferencas importantes na forma como as camadas
hidrogeoldgicas armazenam e liberam os contaminantes e, portanto, como elas respondem as
medidas de remediacdo ao longo do tempo (VANDERKOOQY et al., 2014).

Quando lan¢ado na superficie, o DNAPL migra para a subsuperficie devido a gravidade
e capilaridade. Abaixo da franja capilar, o DNAPL desloca o ar e ocorre geralmente entre a
agua e o ar. Com o tempo, a porcado volatil da fase livre particiona no ar do solo, produzindo
plumas de vapores proximas dos vazamentos dos contaminantes. Dependendo do volume do
vazamento, 0 DNAPL poderd migrar para o nivel d’agua e abaixo dele. Na 4gua subterranea,
0 DNAPL desloca a agua e ocorre tipicamente como uma fase ndo-molhante. Com o tempo,
0s constituintes soliveis do DNAPL particionam na agua subterranea, formando plumas de
fase dissolvida em zonas transmissivas. A formacdo de plumas de fase dissolvida reduz o
contaminante em fase livre, até que todo contaminante seja esgotado. Constituintes do
DNAPL dissolvidos na agua dos vazios do solo séo transportados para longe das fontes por
uma combinagéo de adveccgdo, disperséo e difusdo. O transporte advectivo produz plumas de
fase dissolvida que podem se estender por grandes distancias e até quildmetros em alguns
casos. Formam-se também plumas de fase livre, que se deslocam independentemente das
plumas de fase dissolvida (KUEPER et al., 2014; VANDERKOOQY et al., 2014).

Enquanto as concentragfes na fase dissolvida forem maiores nas zonas transmissivas,
0s solventes serdo conduzidos por difusdo para as zonas de baixa permeabilidade. Este
armazenamento pode ser um mecanismo importante para atenuacdo de solventes em plumas,
ressaltando-se que a atenuacdo natural é, contudo, insuficiente para eliminar os impactos
negativos das contaminagdes por DNAPL. Entretanto, uma vez que as concentracGes em fase
dissolvida dos solventes declina nas zonas transmissivas, 0s solventes passarao a difundir de

volta a partir das zonas de baixa permeabilidade, 0 que pode sustentar plumas por longos
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periodos de tempo (LIU e BALL, 2002; CHAPMAN e PARKER, 2005; AFCEE, 2007,
SALE et al., 2008).

As plumas de vapor de solventes clorados sdo originadas a partir da volatilizacdo direta
dos DNAPL na zona néo saturada ou a partir da volatilizagdo da fase dissolvida dos solventes
clorados. As plumas de vapor apresentam dois desafios principais: podem contaminar o
aquifero via difusdo e/ou percolacdo dos volateis pela fase gasosa até atingir a agua
subterranea e novamente se solubilizar, e podem impactar negativamente a qualidade do ar
em ambientes fechados. No primeiro caso, conforme as plumas de vapor dos solventes
clorados se expandem, os contaminantes particionam na agua do solo e na superficie dos
gréos. Inicialmente, este processo retarda a expansao das plumas de vapor, e posteriormente,
os solventes clorados armazenados na agua dos poros e adsorvidos nos gréos do solo podem
sustentar plumas de vapores por mais longos periodos (VANDERKOQY et al., 2014).

A massa de contaminantes adsorvidos apresenta uma fonte duradoura de contaminacao
da fase dissolvida. Conforme as concentracdes dos contaminantes em fase dissolvida
aumentam, h& uma tendéncia de transferéncia de massa dos contaminantes para a fase
adsorvida. Este equilibrio de particdo atenua e retarda a migracdo dos contaminantes em fase
dissolvida (KUEPER et al., 2014; VANDERKOOQY et al., 2014).

Estas transferéncias de fases e de massas de contaminantes provenientes de solventes
organoclorados foram resumidas no ‘Modelo dos 14 compartimentos’ (14-Compartment

Model) (VANDERKOQY et al., 2014), conforme Figura 4.

Area Fonte Pluma
Fase / Zona . .
B Transmissiva | Transmissiva A
Permeabilidade Permeabilidade

Vapor ‘ A h# ‘ A.l llll’ Ah# A

E E NA NA

DNAPL ® > @

Dissolvida vy v &> VfV‘"""*tVd——b 1 \ 4

Adsorvida ‘ ‘ ‘

NA - Conforme definicio NRC (2006), DNAPLSs estio presentes somente nas areas fonte
e, consequentemente, estdo ausentes nas plumas.

Fonte: VANDERKOQY et al. (2014)

Figura 4 - Modelo dos 14 compartimentos que potencialmente contém solventes
organoclorados
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H& uma evolucdo das contaminagdes por solventes organoclorados (em todas as fases
DNAPL, dissolvida, adsorvida e vapor) ao longo do tempo. A Tabela 3 ilustra a distribuigéo
dos contaminantes em cada uma das fases para um subsolo especifico, heterogéneo, composto
por zonas transmissivas e zonas de baixa permeabilidade. No estagio inicial, o problema
principal estd na propria fase livre (DNAPL) na zona mais transmissiva da area fonte. H4 uma
distribuicdo moderada de massa do contaminante nas fases vapor, dissolvida e adsorvida na
zona transmissiva da area fonte e baixa em todas as fases nas zonas de baixa permeabilidade
da area fonte. As plumas ainda séo insignificantes fora da area fonte neste estagio inicial.

Durante um estagio intermediario, o problema continua na zona mais transmissiva da
area fonte, estendendo-se pelas 4 fases (DNAPL, vapor, dissolvida e adsorvida). Neste
estagio, as zonas de baixa permeabilidade da area fonte e as plumas de vapor, fase dissolvida
e adsorvida apresentam contamina¢des moderadas. Em um estagio mais avancado, a presenca
de DNAPL é quase nula, assim como a presenca de vapor, destacando-se as plumas de fase
dissolvida e adsorvida e nas zonas de baixa permeabilidade da &rea fonte (KUEPER et al.,
2014; VANDERKOQY et al., 2014).

Tabela 3 - Distribuicdo dos solventes clorados de acordo com estagio de contaminacgéo

Fonte: Kueper et al (2014); Vanderkooy et al (2014).

Inicial Area Fonte Plumas
Zona / Fase Baixa Permeabilidade | Transmissiva | Baixa Permeabilidade | Transmissiva
Vapor BAIXA MODERADA BAIXA BAIXA
DNAPL BAIXA
Dissolvida BAIXA MODERADA BAIXA BAIXA
Adsorvida BAIXA MODERADA BAIXA BAIXA
Intermediario Area Fonte Plumas
Zona / Fase Baixa Permeabilidade | Transmissiva | Baixa Permeabilidade | Transmissiva
Vapor MODERADA MODERADA MODERADA
DNAPL MODERADA
Dissolvida MODERADA MODERADA MODERADA
Adsorvida MODERADA MODERADA MODERADA
Avancado Area Fonte Plumas
Zona / Fase Baixa Permeabilidade | Transmissiva | Baixa Permeabilidade | Transmissiva
Vapor BAIXA MODERADA MODERADA BAIXA
DNAPL BAIXA BAIXA
Dissolvida MODERADA MODERADA -
Adsorvida MODERADA MODERADA
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O conhecimento desse comportamento das contaminacdes por organoclorados na
subsuperficie é importante para orientar as acdes de remediacdo e avaliar os dados de
monitoramento. Por exemplo, pode-se estar atuando na pluma de fase dissolvida com altas
concentra¢fes em uma contaminacdo avancada, porém zonas de baixa permeabilidade da area
fonte podem ainda vir a aportar uma nova massa de contaminantes, realimentando a pluma de
fase dissolvida apds sua remediacéo e dificultando a reabilitacdo da area (KUEPER et al.,
2014; VANDERKOOQY et al., 2014).

Cabe destacar, contudo, que o modelo dos 14 compartimentos foi elaborado para uma
realidade e geologia norte americana, 0 que pode acarretar algumas imprecisfes na sua

utilizacdo na realidade e geologia brasileira.

4.2. Remediacao por oxidagao quimica in situ

No inicio da década de 1970, houve grande melhoria nos métodos de cromatografia
para deteccdo e quantificacdo de compostos quimicos em baixas concentracbes em agua,
permitindo sua rapida identificacdo em diferentes areas de estudo.

A remediacdo dos DNAPL e seus compostos dissolvidos tem se mostrado um capitulo
caro e incompleto na histdria do meio ambiente mundial. Nos anos de 1980, admitiu-se que a
simples extracdo da dgua subterranea restabeleceria os aquiferos até suas condic¢des iniciais.
Todavia, no inicio dos anos 1990, ficou claro que tais niveis ndo seriam atingidos e que a
técnica de remediacdo por bombeamento e tratamento (pump-and-treat) era apenas uma
forma de conter a contaminagdo em fase dissolvida sem a completa recuperacdo do local
contaminado (HENRY e WARNER, 2002).

O fracasso em remediar areas contaminadas por compostos organoclorados resultou em
uma busca por novas técnicas de remediacdo. A Tabela 4 procura dividir algumas das
diferentes técnicas de remediacdo de compostos organoclorados em quatro classes distintas:
contencdo, destruicdo da fase dissolvida, remocéo da fase livre na zona saturada e remocao da

fase livre na zona vadosa.

Tabela 4 - Classificacdo e exemplos de tecnologias para remediacdo de DNAPL
Classificacéo Exemplos de tecnologias

Bombeamento e tratamento;
Barreiras hidraulicas

Destruicao da fase dissolvida Oxidacéo e reducdo quimica in situ;

Contencéo
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Reducéo eletroquimica;
Cometabolismo aerobio;
Biorremediacdo / Fitorremediacao;
Injecéo de ar in situ;
Barreiras reativas permeéaveis.

Remocéao de DNAPL na zona saturada | Injec&o de 4gua, vapor, surfactantes ou alcool

Remocédo de DNAPL na zona vadosa Extracdo de vapores (SVE)

Fonte: Modificado de HENRY e WARNER (2002) e STROO e WARD (2010).

A remediacdo por oxidagdo quimica baseia-se na mistura de um agente quimico
oxidante no meio contaminado, para que se promova a reacao entre oxidante e contaminante
(IPT, 2014). O processo de oxidagdo quimica envolve reacdes de oxirreducdo, em que ocorre
troca de elétrons entre diferentes compostos quimicos. Esta troca afeta o estado de oxidagdo
dos compostos envolvidos, e como resultado, as ligacdes de carbono sdo quebradas e os
compostos organicos podem ser completamente destruidos ou convertidos em compostos de
cadeias menores e usualmente de menor toxicidade. Alguns avangcos recentes no
desenvolvimento dessas tecnologias incluem sistemas que efetivamente distribuem e injetam
reagentes no solo e na &gua subterrénea, e por isso sdo chamadas de oxidagdo quimica in situ
(ITRC, 2000).

O uso de oxidantes tem um longo historico na degradacdo de contaminantes organicos
em agua na area de tratamento de aguas de abastecimento e efluentes industriais, sendo que
as primeiras utilizacdes de oxidantes para remediacdo de &guas subterraneas consistiam no
seu bombeamento e tratamento ex situ. A partir de 1990, pesquisadores comegaram a
explorar o uso de oxidantes como o peroxido de hidrogénio e o reagente de Fenton na
remediacdo de solos e aguas subterraneas, além de permanganato de potéassio e 0zo6nio
(SIEGRIST; CRIMI; SIMPKIM, 2011).

O sucesso da remediacdo por oxidacdo quimica depende significativamente da
habilidade de inserir o oxidante na area contaminada. Por isso, a baixa permeabilidade e
heterogeneidade do solo podem ser fatores restritivos para tais sistemas. Os métodos de
inser¢do dos oxidantes incluem injecéo direta, recirculacdo e mistura no solo (ITRC, 2000).
Este trabalho abordara somente o 0zonio como agente oxidante injetado diretamente no solo.

A mais recente Decisdo de Diretoria da CETESB n° 038/2017/C, langada em fevereiro
de 2017, prevé que ao longo do processo de operacdo dos sistemas de remediacdo, sejam

elaborados relatérios periddicos com dados do desempenho da remedia¢do, monitoramento
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da eficiéncia e eficacia com énfase na remocdo de massa, representacdo grafica das plumas
de contaminacdo, eventuais alteracdes de layout ou no préprio sistema, entre outros itens.
Caso os resultados do monitoramento se mostrem insatisfatorios, os responsaveis deverao
comunicar a CETESB, apresentando eventuais complementagdes ou alteragdes de projeto.

Programas de monitoramento para avaliacdo da performance dos projetos tipo ISCO
sdo elaborados com diferentes objetivos decorrentes dos cenarios complexos, incertos e
dificeis de se prever (SIEGRIST; CRIMI; SIMPKIM, 2011). O programa de monitoramento
deve considerar as propriedades dos contaminantes, suas concentracOes e distribuigdo entre
fases (vapor, dissolvida, livre e adsorvida), distribuicdo espacial dos contaminantes e
condicdes geologicas e da dgua subterranea locais, conforme apresentado na Tabela 5.

Ainda, a aplicacdo de 1ISCO pode causar alteragdes no meio subsuperficial dependendo
do tipo de tecnologia adotado, do tipo de oxidante e das caracteristicas do meio anteriores a
remediacdo. A Tabela 5 mostra também alguns potenciais impactos da introducdo de

oxidantes na subsuperficie que deveriam ser monitorados ao longo da remediacéo.

Tabela 5 — Fatores relevantes e impactos potenciais de oxidantes na subsuperficie a serem
considerados no monitoramento da performance de sistemas ISCO

Eat Considerac0es relevantes para um programa de monitoramento de
atores
desempenho de sistemas ISCO

o S&o importantes na selecdo do meio a ser amostrado (fase livre, solo,
agua subterranea, vapor) e localizacdo das amostras;

o Densidade: Afeta 0 movimento na subsuperficie e a possibilidade da
fase livre (LNAPL ou DNAPL) estar presente;

o Solubilidade: Afeta a capacidade de dissolugdo dos contaminantes em
fase dissolvida.

o Pressdo de vapor: Afeta a volatilidade dos contaminantes, VOC séo
mais sujeitos a erros de medicao;

o Constante da Lei de Henry (Ky): Afeta a capacidade da fase de vapor
dos contaminantes de interesse;

o Coeficiente de particdo de carbono organico (Koc): Afeta a
capacidade dos solidos do aquifero em sorver 0s contaminantes.

Propriedades
dos
contaminantes

Concentragles | e Em conjunto com as propriedades dos contaminantes e das condigdes
e distribuicdo subsuperficiais, as concentragdes dos contaminantes determinam a

de fase dos distribuicdo de fase no meio subsuperficial e, portanto, o meio a ser
contaminantes | amostrado (fase livre, solo, agua subterranea ou vapor).
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Distribuicéo
espacial dos
contaminantes

o A distribuicdo dos contaminantes é funcdo do tipo, tamanho e tempo
de lancamento, caracteristicas litologicas, heterogeneidade do meio,
hidrologia do aquifero, e outros fatores;

e A distribuicdo dos contaminantes na subsuperficie é critica para

determinar desde a zona de tratamento alvo até a tecnologia ISCO a ser
implantada, o que por sua vez ir4 afetar a localizacdo, métodos e duracéo

das amostragens.

Condicgoes
geoldgicas e
geotécnicas

o Caracteristicas de possiveis caminhos preferenciais, condutividades
hidraulicas variaveis espacialmente em funcéo da heterogeneidade do solo e
propriedades de transporte no meio. O entendimento das condicdes
geologicas e geotécnicas é essencial para selecdo das tecnologias e
localizag&o de amostragens;

Condicoes da
agua
subterranea

o Incluem a determinacdo de camadas de alta e baixa condutividades,
direcdo de fluxo e velocidades, que sdo importantes na selecédo e localizacao
de pontos de monitoramento e intervalos de profundidade a serem
monitorados, bem como definindo um baseline para interpretacdo dos dados
geoquimicos da area apds a implantacdo de sistemas ISCO.

Caracteristicas
de projeto e da
area de estudo

o Dificuldades no desenvolvimento de um programa de monitoramento
podem ser evitadas elaborando um programa especifico para a area de
estudo, considerando: dificuldades de acesso, passagem de veiculos,
interferéncias subterraneas, limitacBes contratuais, constrangimento, entre
outras.

Superviséo do

e  Algumas regulamentacGes e exigéncias podem estipular que uma
abordagem ou metodologia especifica devem ser utilizadas no programa de

orgédo monitoramento de performance do sistema ISCO, por exemplo, frequéncia
ambiental e duracdo de amostragens, assim como as matrizes analisadas. Isso
usualmente ocorre através de um plano de amostragem e analises.
Consideracg0es relevantes para um programa de monitoramento de
Impactos

desempenho de sistemas ISCO

Alteracdes na
geoquimica

e Alteracdes em pH, ORP, OD, potencial idnico e composicéo (Fe*?,
Na™, K*!, $0,7), particulados (MnO,), alcalinidade;

o Magnitude e natureza da matéria organica natural podem mudar em
decorréncia das reacdes com os oxidantes injetados;

o Temperatura pode aumentar em decorréncia de reacdes exotérmicas e
se ndo puder ser atenuada na zona de tratamento alvo.
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Alteracdes na
microbiologia

o ISCO pode causar uma redugdo na populacdo microbiana e em sua
diversidade, mas estes parametros geralmente retornam aos niveis
anteriores a remediacdo e podem aumentar.

Ocorréncia de
metais e
alteracdes de
mobilidade

o Metais traco, presentes em alguns oxidantes quimicos devido ao
préprio processo de fabricacdo, podem ser injetados na subsuperficie;

o Os fabricantes tém aumentado a pureza dos produtos remediadores;

o Devido as alteracdes induzidas da geogquimica da subsuperficie (ORP,
pH), a mobilidade dos metais sensiveis a estes pardmetros (sejam presentes
naturalmente ou injetados com o oxidante) pode se tornar mais ou menos
moveis;

o Os metais pesados de interesse incluem: antiménio, arsénio, bario,
cadmio, cromo hexavalente, cobre, ferro, chumbo, mercurio, niquel e
selénio;

o Consideracdes especificas de cada area devem ser realizadas para
avaliar se 0s metais trago sdo uma preocupacao;

o Caso um aumento das concentracBes de metais em fase dissolvida
ocorra, deve ser temporario e as concentracdes devem voltar as condi¢bes
pré-remediacdo depois que o aquifero se reequilibrar.

Reequilibrio

e  As alteracBes induzidas pela remediacdo por ISCO geralmente séo
temporarias e depois que a injecdo de oxidantes termina, o meio
subsuperficial pode se reequilibrar em condi¢Bes similares aquelas
apresentadas antes da remediagdo, com excecdo de projetos de remediagdo
de ISCO por permanganato, nos quais podem ser persistentes os acuimulos
de sélidos de MnO;

o O tempo que levara para o reequilibrio depende do desenho do
sistema de remediacdo por ISCO (tamanho da area alvo, oxidante utilizado,
concentragdes injetadas) e das condicbes do meio subsuperficiais
(capacidade de assimilar o oxidante, velocidade do fluxo de &gua
subterraneo, entre outros).

ISCO: Oxidacdo Quimica in-situ; ORP: Potencial de Oxirreducdo; OD: Oxigénio Dissolvido

Fonte: Siegrist; Crimi e Simpkim (2011)

A partir dos dados apresentados, nota-se a importancia dos parametros fisico-quimicos

na agua subterrdnea na avaliacdo da remediacdo por ISCO, sendo esperadas algumas

oscilacdes nos valores de pH, OD e ORP, de acordo com o oxidante injetado.

Assim, para realizar o monitoramento da eficiéncia e eficacia de um sistema de

remediacdo, conforme previsto da Decisdo de Diretoria da CETESB n° 038/2017/C, deveréo

ser consideradas as particularidades do local, cada tipo de contaminante e fase em que se

encontra, objetivo da remediacdo, tipo de sistema e oxidante a ser injetado no meio, entre

outros. Além disso, devem ser levantados alguns dados anteriores a implantacdo do sistema
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de remediacdo, comparando-os com os dados levantados ao longo da remediacdo, cuja

frequéncia e metodologia de amostragem devem ser definidas antes do inicio da remediacéo.
4.3. Ozbnio
O ozobnio é formado pela ligacdo de trés &tomos de oxigénio e se apresenta como gas
nas condicdes normais de temperatura e pressdo. E um al6tropo do O, (oxigénio) produzido
na natureza ou artificialmente por descargas elétricas de alta voltagem em oxigénio puro ou

no ar. Algumas caracteristicas do 0zénio estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Caracteristicas do 0zonio

Caracteristicas Ozonio
CAS registry number 10028-15-6 @
Férmula molecular 0o,™
Peso molecular (g/mol) 484
Ponto de fusdo (°C) a 1 atm -251,0%
Ponto de ebuligdo (°C) a 1 atm -111,99@
Temperatura critica (°C) -12,00®
Potencial de reducdo padréo (V) sob condicdes acidas 2,07649@
Potencial de reducdo padréo (V) sob condicdes béasicas 1,24@
Formagcdo de energia livre de Gibbs (AG%) (KJ/mol) 163,14 @
Densidade (g/cm?) 0,002106*
Constante da Lei de Henry (H) (10? atm m* mol a 25°C) 1,184
Solubilidade em agua e concentragdo de 5% de massa O 13,7010
em O, puro (mg/L a 25°C) :
Meia vida na atmosfera (minutos) 20 ?h'((,?l?isg;o)(s)

(1a) Lide, 2006 in Clayton, Petri e Huling, 2011; (1b) Langlais et al., 1991 in Clayton, Petri e Huling,
2011; (2) Boncz, 2002; (3) RCC, 2000; (4) Beltran, 2004.

Fonte: SILVA (2015)

E um potente oxidante, com potencial de oxidac&o 1,2 vezes superior ao peroxido de
hidrogénio, o que capacita sua utilizagdo na degradacdo de contaminantes (USEPA, 2004).
Enquanto existe, o 0zonio oxida e se decompde em O,. Na autodecomposicdo do Os, sdo

gerados radicais livres hidroxila. O potencial redox do oz6nio é 2,07 V e dos radicais livres
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hidroxila, 2,7 V, superiores aos do hipoclorito (1,49 V) e do cloro (1,36 V) (LAGE FILHO,
2016).

Apesar disso, 0 uso do oz6nio tem suas limitagcdes, como o fato de ser muito instavel
para se armazenar ou transportar até a area de estudo, devendo ser gerado diretamente no
local e injetado na subsuperficie imediatamente apds sua geracdo. Além disso, 0 0zénio é um
oxidante com meia-vida curta, baixa solubilidade e alta reatividade com diversos compostos
além do contaminante alvo (KUEPER et al., 2014).

O setor de tratamento de efluentes frequentemente utiliza a técnica de arraste de ar para
remocao de compostos volateis (VOC) da fase liquida. Quando o ar é borbulhado na agua, os
VOC:s dissolvidos podem se transferir da fase liquida para a gasosa, de acordo com a Lei de
Henry. Quando estas bolhas de ar também contém ozbénio em quantidades suficientes, 0s
VOCs podem reagir com o0 0z6nio e serem destruidos no meio subsuperficial, eliminando
uma etapa adicional de tratamento e acelerando a cinética fisica e quimica do processo. As
reacOes de ozonizacdo podem ocorrer na fase liquida ou gasosa, ou seja, 0 0z6nio gasoso
pode se dissolver na fase aquosa e reagir com 0s VOCs, ou ainda, 0s VOCs da fase dissolvida
podem se transferir para as bolhas de ar e reagir com o ozonio (HENRY e WARNER, 2002).
De todo modo, o processo de transferéncia de massa entre as fases aquosas e gasosas é o que
controla e limita estas reacdes (KUEPER et al., 2014).

O método mais comum da geracdo de 0z6nio em grandes quantidades é a partir da
vazdo de ar ou oxigénio combinada com uma descarga elétrica (HULING e PIVETZ, 2006;
LAGE FILHO, 2016). Para sua insercdo no meio subsuperficial, utiliza-se um sistema de Air
Sparging. Neste meio, 0 0z6nio pode oxidar contaminantes organicos por duas formas: por
meio da oxidacdo direta com o0z6nio ou a partir da geracdo de radicais livres hidroxila,
oxidantes ndo seletivos que podem atacar contaminantes organicos e quebrar suas cadeias de
carbono (ITRC, 2000).

05 + H,0 > 0, + 20H" (1)

A utilizacdo de ozonio para remediacdo de areas contaminadas pode ser indicada para
uma grande variedade de contaminantes como hidrocarbonetos aromaticos, pesticidas,
solventes clorados e outros (ITRC, 2000; SILVA, 2015).

Considerando o 0z6nio como oxidante selecionado para a remediacdo por ISCO, e

retomando a importancia da realizacdo de campanhas de monitoramento da performance dos
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sistemas de remediacdo, tanto do ponto de vista operacional como legal, sdo apresentadas
algumas considerac@es especificas sobre este oxidante:

e Cada oxidante tem potencial para alterar as condi¢fes do meio subsuperficial em
diferentes maneiras e 0 monitoramento pode ser utilizado para se observar tais
alteragfes: OzoOnio — aumento da ORP e OD (especialmente se o ar contendo
oxigénio é parte do gés injetado);

e A persisténcia esperada de cada oxidante no meio subsuperficial varia e isso podera
afetar tanto a frequéncia como a duracdo do monitoramento: Ozénio — a persisténcia
pode ser de minutos a horas dependendo da matéria organica natural e condicGes
redutoras presentes no meio. Quanto maior o pH (se pH>7), menor sera a vida Util do
03; em pH > 8, a geracao de radicais hidroxila é maior, o que caracteriza um
processo oxidativo avancado (LAGE FILHO, 2016). Quanto maior a temperatura,
menor serd a massa de 0zénio que pode ser dissolvida em um fluido e menor sera
sua vida util (LAGE FILHO, 2016).

A remediacdo de solo e dgua subterranea por 0zonio tem se mostrado uma das trés
técnicas reconhecidas de sistemas de oxidacdo para o tratamento de contaminantes do grupo
dos etenos clorados. Na teoria, a reagédo do 0zonio com os etenos clorados na fase dissolvida
resulta na quebra da ligagdo dupla carbono-carbono. As equagdes 2 e 3 apresentam,
respectivamente, a estequiometria das reacdes do ozénio com o TCE e CV (HENRY e
WARNER, 2002).

Degradacao do tricloroeteno (TCE):
100 C,HCI3 + 100 O3 + 264 H,0 < 82 HC(O)OH + 4 Cl;HC,(O)OH+ 292 HCI + 6 CO +
104 CO, + 82 H,0, +7 0, (2)

Subprodutos: acido férmico, acido dicloroacético, acido cloridrico, monoxido de carbono,

dioxido de carbono, perdxido de hidrogénio e oxigénio.

Degradacéo do cloreto de vinila (CV):
100 C,H3CI + 100 O3 + 6 H,O «» 6 HC(O)OH + 100 H,OHCOOH + 100 HCI + 94 CO (3)

Subprodutos: acido formico, hidroximetil hidroperoxido, acido cloridrico e monoxido de

carbono.
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A Figura 5 apresenta um esquema geral de como a 0zonizacao in situ com o sistema de
extracao de vapores funcionaria no meio subterraneo. A formacao de caminhos preferenciais
para a migragdo da mistura de ar e 0zonio no aquifero é um dos maiores problemas para a
eficiéncia desta técnica, por dificultar o contato do oxidante com toda a massa de solo

contaminado.
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Figura 5 - Esquema geral do ozone sparging
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5. ESTUDO DE CASO

Os dados de campo utilizados nesta dissertacdo sdo provenientes das etapas de
investigagdo e remediacdo da area contaminada realizadas ao longo dos ultimos dez anos. Por
solicitacdo do responsavel legal da area, ndo serdo fornecidos maiores detalhes a respeito da
localizacdo da area de estudo ou razdo social do responsavel. Este capitulo apresenta, de
forma resumida, uma descricdo da area, dos estudos realizados, geologia local, e outros
aspectos considerados relevantes para a temética de remediacdo de areas contaminadas por

organoclorados.

5.1. Histdrico do gerenciamento de passivos ambientais

O uso pretérito da area era estritamente industrial, destacando-se a presenca da
Veiculos e Maquinas Agricolas S.A. (VEMAG), antiga fabrica brasileira que produzia
veiculos com auge entre os anos 50 e 60. Cabe ressaltar a dificuldade em encontrar registros
ou plantas baixas que possam indicar a localizacdo de possiveis fontes de contaminagdo, uma
vez que a implantacdo da industria ocorreu em periodo anterior a criacdo do 6rgdo ambiental
paulista (CETESB). Os estudos executados para a area de estudo e utilizados nesta
dissertacéo séo relacionados a seguir:

¢ RT-2.00.00.00/1Y5-017 (WALM, 2014a);

¢ RT-2.00.00.00/1Y5-011 (WALM, 2014b);

¢ RT-2.00.00.00/1Y5-013 (WALM, 2014c);

¢ RT-2.00.00.00/1Y5-031, (WALM, 2015);

¢ RT-2.00.00.00/1Y5-032, (WALM, 2016a);

e RT-2.00.00.00/1Y5-035, (WALM, 2016b).

¢ RT-2.00.00.00/1Y5-036, (WALM, 2016c).

¢ RT-2.00.00.00/1Y5-037, (WALM, 2017).

A drea de estudo, localizada na Regido Metropolitana de Sdo Paulo, apresenta
contaminagdo por organoclorados em fase dissolvida, principalmente por CV e TCE, néo
sendo verificada presenca de PCE em &gua subterranea. Tem sido investigada ha cerca de 10
anos e atualmente conta com uma malha de 86 pocos de monitoramento de diferentes
profundidades: entre 4 e 6 metros (denominados nivel A, raso) , 9 metros (nivel B), 12 metros

(nivel C), entre 20 a 25 metros (nivel D) e 30 metros (nivel E).
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Foi realizada Avaliacdo Ambiental Preliminar para a area de estudo, na qual foram
identificados como seus usos pretéritos: depdsito de materiais de construgdo civil (de 2001 a
2008) e anteriormente, parte da inddstria automotiva VEMAG, entre os anos de 1930 e 1968,
quando essa industria foi adquirida por outra industria automotiva e encerrou a produgéo de
veiculos. Em funcao desse extenso histdrico anterior a criacdo da CETESB, nédo se encontrou
nenhum processo para a area durante a etapa de vistas aos processos existentes na CETESB,
0 que impossibilitou a identificacdo de possiveis fontes de contaminac¢do, um dos principais
objetivos da etapa de Avaliacdo Ambiental Preliminar.

Entretanto, durante a execucdo de obras de escavacdo na area de estudo, foram
encontrados 2 tanques de alvenaria de armazenamento de 6leo na regido limitrofe a noroeste
da area de estudo. Os 2 tanques foram removidos em 2009 e a éarea de estudo recebeu uma
camada de aterro de 3 metros de espessura para seu uso atual. A partir do descobrimento dos
tanques, foram iniciadas as etapas subsequentes de investigacao de areas contaminadas, com
destaque para a execucdo de 5 Investigacdes Detalhadas com Avaliacdo de Risco a Saude
Humana, realizadas com intuito de delimitar a contaminacdo em fase dissolvida na éarea de
estudo.

Durante a 5% e Gltima etapa de Investigacdo Detalhada e Avaliacdo de Risco a Saude
Humana (WALM, 2014b), foram instalados mais 30 pogos de monitoramento (10 conjuntos
multiniveis) espalhados por toda a area de estudo. Ainda assim, ndo foi possivel realizar a
completa delimitacdo das plumas de contaminacdo em fase dissolvida. Além disso, foram
encontrados novos hot spots na porcdo de montante da area de estudo, ndo relacionados com
os tanques de alvenaria encontrados inicialmente. No mesmo estudo, também foram
coletadas 10 amostras de solos ndo saturados para analise de VOCs, ndo sendo verificadas
concentracdes de CV ou TCE acima dos respectivos limites de quantificacdo do laboratério.

A partir da metodologia de avaliacdo de risco proposta pela CETESB (2013), foram
constatados cendrios de riscos para a via de exposi¢do de inalagdo em ambientes abertos e
fechados sobre as fontes de contaminagdo (plumas de fase dissolvida), além das vias de
exposicdo de contato dérmico e ingestdo de aguas subterraneas. Atendendo ao Manual de
Areas Contaminadas (CETESB, 2013), elaborou-se um Plano de Intervencdo, no qual foram
propostas medidas de controle institucional como restricdo do uso de &guas subterraneas na
area de estudo e entorno, utilizagdo dos devidos equipamentos de protecdo individual (EPI’s),
restricdo de atividades de escavacdo que possam acarretar em contato dérmico com a agua
subterranea. Também foram propostas medidas de remediacdo, sendo selecionado o método

de remediacdo combinado de injecdo de 0z6nio e extracdo de vapores, tendo como objetivo
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reduzir as concentracfes maximas dos contaminantes, além de evitar a via de exposi¢édo de

inalacdo (através do sistema de extracdo de vapores).

5.2. Caracterizacdo do meio fisico local

Consultando 0 “Mapa Geoldgico da Regido Metropolitana de Sdo Paulo” (IG/USP,
1998), a area esta sobre sedimentos cenozoicos, depositos aluvionais, com areias
inconsolidadas de granulagdo varidvel, argilas e cascalheiras fluviais. Durante as
investigacOes, também foram obtidas as seguintes informacdes adicionais a respeito do meio
fisico da area de estudo:

e Condutividade hidraulica por meio de ensaios do tipo slug-test em 21 pocos de
monitoramento localizados no hot spot das contaminacgdes em fase dissolvida, sendo 7 pogos
de nivel raso (4 a 6 metros de profundidade), 7 de nivel intermediario (7 a 9 metros de
profundidade) e 7 de nivel profundo (10 a 12 metros de profundidade);

e Caracterizacdo geotécnica de amostras de solo coletadas na area em estudo;

e Perfis litologicos elaborados durante a etapa de sondagens a trado manual e

mecanizado, para a instalacdo dos pogos de monitoramento e remediacéo.

5.2.1.  Perfis geotécnicos da area de estudo

O subsolo da éarea € composto por camada de aterro argiloso até 3 metros de
profundidade, sobrejacente a camadas de argila plastica e argila arenosa até 15 metros de
profundidade (WALM, 2016). O fluxo potenciométrico tem componentes para noroeste,
norte e nordeste nos niveis rasos e intermediarios (WALM, 2016).

A Figura 6 mostra os perfis geotécnicos tracados para a area em estudo.
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A partir das se¢des AA’, BB’ ¢ CC’, nota-se a presenca de uma camada superficial
caracterizada como “aterro argiloso-arenoso marrom avermelhado com um pouco de entulho
e pedriscos” de 3 a 5 metros de espessura, condizente com a informagdo de que a area de
estudo foi aterrada para seu uso atual. A camada de solo intermediéria foi caracterizada como
uma “argila orgéanica plastica compacta” e “argila arenosa cinza”, enquanto as camadas mais
profundas foram descritas como ““argila arenosa dura / compacta”.

Os perfis foram elaborados a partir da descrigdo de cor e granulometria pelos técnicos e
engenheiros que acompanharam as atividades de sondagens para instalacdo dos pocos de
monitoramento, o que pode resultar em variacdo nas descricdes elaboradas em campo. Além
disso, 0 método de sondagens mecanizadas utilizado na 52 etapa de Investigacdo Detalhada

dificulta o processo de caracterizagéo e descri¢do do solo em profundidade.

5.2.2. Ensaios de condutividade hidraulica

Além dos perfis geotécnicos dos pogos de monitoramento da &rea de estudo, também
foi realizada caracterizacdo hidrogeoldgica local, buscando-se um melhor entendimento da
area de estudo e consequentemente, do comportamento da contaminacdo subterranea.

Foram selecionados 7 conjuntos de pocos multiniveis (entre 0os 86 pogos existentes na
area) para execucdo dos ensaios de condutividade hidraulica: CM-503, CM-504, CM-505,
CM-506, CM-507, CM-508 e CM-509, nos niveis raso (A), médio (B) e profundo (C) de
cada conjunto.

Para esta etapa, foram utilizados as cotas e niveis d’agua do levantamento topografico
da area de estudo, além de realizados ensaios de condutividade hidraulica do tipo slug test
nos 21 pocgos de monitoramento mencionados. Esses ensaios basearam-se na norma
estabelecida pela USEPA (Standard Operation Procedure — SOP#2046data), e consistem na
medigdo inicial do nivel d’agua do poco de monitoramento, introdu¢cdo de um corpo
cilindrico macico para elevacdo do nivel d’agua e subsequentes leituras até que o nivel
d’agua retorne a valores préximos ao medido antes da introducdo do corpo de prova.

Com esses dados, utilizou-se a férmula de Hvorslev (Equacdo 4) para o célculo da
condutividade hidraulica (K) nos pocos intermediarios e profundos. Para os pogos rasos foi

utilizada a formula de Hvorslev corrigida (Equagao 5).



32

K:r.ln(L/R) K:rz.ln(L/Ref)
2.LT, 2.LT,
Férmula de Hvorslev
Férmula de Hvorslev corrigida
(4) (5)
Onde:
= Condutividade hidraulica (cm/s)
r= Raio do tubo do pogo (cm)
L= Comprimento da secdo filtrante - pré-filtro (cm)
R= Raio da sondagem - Raio do tubo (cm)
Ref =  Raio efetivo com fator de correcdo [r3(1-n)+nR?]%2
To= Tempo (s) no grafico semi-logaritmico (H-h)/(H-Hp) x t, onde (H-h)/(H-
Ho)=0,37
= nivel estatico
Ho = Nivel d'aguaemt =0 (cm)
h= Nivel d'dguaemt >0 (cm)
n= Porosidade do solo

Para o calculo da velocidade do fluxo subterraneo da area foi utilizada a formula de

Darcy, apresentada na Equacao 6.

Velocidade do Fluxo Subterraneo =V = ki. [m/s] (6)

Onde:
k = Condutividade hidraulica [m/s]
i = Gradiente hidraulico [adimensional]

ne = Porosidade efetiva [adimensional]

Os resultados de condutividade hidraulica para os pogos da area de estudo estdo
apresentados nas Tabelas 7 e 8. Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados por conjunto
multinivel, para observar em cada conjunto qual a profundidade de maior permeabilidade,
ressaltando-se que para os pogos CM-505A, CM-504B, e CM-508C néo foi possivel concluir
0s ensaios. As células destacadas em verde indicam os pocos de maior condutividade

hidraulica em cada conjunto multinivel.
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Tabela 7 - Valores de condutividade hidraulica obtidos em campo (por conjunto multinivel)

Poco K (m/s) Poco K (m/s) Poco K (m/s) Poco K (m/s)
CM-503A | 3,6x10° CM-505A - CM-506C | 2,6x10° CM-508B | 2,2x10°
CM-503B | 7,4x10°® CM-505B | 1,5x10™ CM-507A | 1,6x107 CM-508C -
CM-503C |5,1x10° CM-505C | 2,6x10° CM-507B | 5,9x10° CM-509A | 3,5x10”
CM-504A | 3,5x10° CM-506A | 2,3x10° CM-507C | 4,2x10” CM-509B | 6,6x10°
CM-504B - CM-506B | 3,6x10° CM-508A | 5,2x10° CM-509C | 3,5x10°
CM-504C | 6,2x10°®

K = condutividade hidraulica

Os resultados apresentados indicam que os pogos profundos (C) apresentam menor

condutividade hidraulica para todos os conjuntos multiniveis avaliados. Esta constatacdo é

importante para a area de estudo em funcdo das caracteristicas dos contaminantes

organoclorados (PCE, TCE, DCE) serem mais densos que a agua, retardando esta

movimentacdo. Outra constatacdo importante € de que os poc¢os de nivel intermediario (B)

sd0 0s que apresentam os maiores valores de condutividade hidraulica em 5 dos 7 conjuntos

multiniveis avaliados. A Tabela 8 apresenta os resultados por nivel de profundidade dos

pocos de monitoramento, bem como as médias simples e médias geométricas de

condutividade hidraulica para cada nivel.

Tabela 8 - Valores de condutividade hidraulica por nivel (profundidade)

Kmédia.a Kmédia.g 2 Kmédia.a Kmédia.q
Poco | K(Ms) | "y | sy | KM ey | (midia)
CM-503A | 3,6x10° 3,1x10°
CM-504A | 3,5x10° 3,0x10*
CM-506A | 2,3x10° % 5 2,0x10*1 1 5
CME07A 1,6x10'7 1,9 x10 6,6x10 1,4x10'2 1,7x10 5,7x10
CM-508A | 5,2x10° 4,5x107
CM-509A | 3,5x10° 3,0x10°
CM-503B | 7,4x10° 6,4x10*
CM-505B | 1,5x10™ 1,3x10™
CM-506B | 3,6x10° 5 5 3,1x10* 0 0
CM3507B 5,9x10'5 3,8x10 1,2x10 5,1)(100 3,2x10 1,1x10
CM-508B | 2,2x10° 1,9x10%
CM-509B | 6,6x10° 5,7x107
CM-503C | 5,1x10°® 4,4x10°
CM-504C | 6,2x10° 5,3x10°
CM-505C | 2,6x10° % 5 2,3x10*1 > 5
CM-506G | 2.6x10° 1,1 x10° | 2,6x10 5 2X10° 9,6x10 2,3x10
CM-507C | 4,2x10” 3,6x10°
CM-509C | 3,5x10° 3,1x10*

K = condutividade hidraulica, Kmegiaa = Média aritmética, Kmegiag = média geométrica
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Nota-se que os pocos de nivel raso (A) apresentaram condutividade hidraulica média
aritmética de 1,9x10° m/s e geométrica de 6,6x107 m/s, enquanto a média aritmética da
condutividade hidraulica dos pocos de nivel intermediario (B) foi 3,8x10™° m/s e a média
geométrica, 1,2x10™° m/s. J& a média aritmética dos pocos de nivel profundo (C) foi 1,1x10®
m/s e sua média geométrica, 2,6x10” m/s. Conclui-se que ha uma camada de solo mais
condutiva em profundidade intermediaria, na qual estdo instalados os poc¢os de nivel B, o que
pode explicar a presenca da maior parte da massa de contaminantes nesta camada.

Pode-se comparar os dados de condutividade hidraulica dos pogos da area de estudo

com as referéncias obtidas na literatura (BEAR e IRMAY, 1968), apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Relacdo entre permeabilidade e tipo de material litoldgico

K (m/s) 10° [ 10t | 202 | 10° | 10* | 20°| 10 | 107 | 10® | 10° | 10" | 10 | 1072
Permeabilidade Permeével Semipermeavel Impermeével
) Areia ou Areia e
Areia e Cascalho | Cascalho bem o ) )
) ) Cascalho bem Areia fina, Silte, Argila -
inconsolidados graduado
graduado
Argila e Matéria
Orgénica - Turfa Argila Argila intemperizada
inconsolidadas
Rochas Rochas de reservas . Dolomito, .
i Rochas altamente fraturadas . Arenito séo o Granito sdo
Consolidadas petroliferas calcério sdo

Fonte: Adaptado de BEAR e IRMAY (1968).

Assim, os pocos de nivel raso (A) e profundo (C) estdo instalados em camadas
classificadas como semipermeéveis a impermeaveis, condizentes com as descri¢oes
realizadas em campo sobre a presenca de camadas de argila. Ja os pocos de nivel
intermediario (B) estdo instalados em camadas de solos de classe semipermeavel, coerente

com a presenca de cascalhos verificada durante as sondagens para instalacdo dos pocos.

5.2.3. Potenciometria

Para caracterizagdo hidrogeologica local, foram calculadas as isolinhas de cargas
hidraulicas a partir do levantamento topografico da boca dos pogos de monitoramento
instalados, juntamente com os niveis estaticos de agua subterranea dos pocos de nivel A, B e

C obtidos durante as campanhas de monitoramento da area de estudo.
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Cabe destacar que a ocorréncia de chuvas durante as medicdes, a realizacdo de
medicOes em dias distintos ou outros eventos que interfiram no nivel d’agua local, podem
acarretar pequenas variagdes nas diregdes calculadas dos fluxos locais de dguas subterraneas.

A potenciometria da area de estudo foi separada em niveis de profundidades, assim
como os pogos de monitoramento. E possivel observar que o fluxo d’agua em cada nivel néo
segue uma Unica direcdo, apresentando componentes para noroeste, norte e nordeste.
Ressalta-se que 0 fluxo deve ser influenciado pelos corpos d’agua proximos a area, o rio
Tamanduatei e o corrego canalizado localizado nos fundos da area da Subestag&o Elétrica.

A partir dos dados de nivel d’agua dos pogos de monitoramento nos niveis A, B e C
foram calculadas as cargas hidraulicas de cada poco, e geradas as Figuras 7 a 21, através do
software Surfer® e pelo método de krigagem. No nivel mais raso do lencol freéatico (A),

conclui-se que hd um sentido preferencial de fluxo nas diregdes noroeste e nordeste,

conforme Figuras 7 a 11.

Fonte: WALM (2015) Fonte: WALM (2016a)

Figura 7 - Potenciométrico nivel A — Ago/2015 Figura 8 - Potenciométrico nivel A — Nov/2015

77 ®PMIT108

Fonte: WALM (2016b) Fonte: WALM (2016c)

Figura 9 - Potenciométrico nivel A — Fev/2016 Figura 10 - Potenciométrico nivel A — Mai/2016
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Fonte: WALM (2017)
Figura 11 - Potenciométrico nivel A — Ago/2016

Da mesma forma, foram geradas as Figuras 12 a 16 a partir das cargas hidraulicas dos
pogos de monitoramento de nivel intermediario do lencol fredtico (B), sendo possivel

concluir que hd um sentido preferencial de fluxo na direcéo noroeste da area estudada.

Fonte: WALM (2015) Fonte: WALM (2016a)
Figura 12 - Potenciométrico nivel B — Ago/2015

Figura 13 - Potenciométrico nivel B — Nov/2015
— o
|

Fonte: WALM (2016b) Fonte: WALM (2016c)
Figura 14 - Potenciométrico nivel B — Fev/2016 Figura 15 - Potenciométrico nivel B — Mai/2016
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Fonte: WALM (2017)
Figura 16 - Potenciométrico nivel B — Ago/2016

Por fim, foram confeccionadas as Figuras 17 a 21, a partir das cargas hidraulicas dos

pogos de monitoramento profundos (C).

Fonte: WALM (2015) Fonte: WALM (2016a)

Figura 17 - Potenciométrico nivel C — Ago/2015
-

Figura 18 - Potenciométrico nivel C — Nov/2015

i 2

Fonte: WALM (2016b) Fonte: WALM (2016c)

Figura 19 - Potenciométrico nivel C — Fev/2016 Figura 20 - Potenciométrico nivel C — Mai/2016
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Fonte: WALM (2017)

Figura 21 - Potenciométrico nivel C — Ago/2016

Assim, as Figuras 7 a 21 indicam a existéncia de um fluxo preferencial na direcdo

noroeste da area estudada, em que se destaca a presenca do Rio Tamanduatei.

5.3. Sistema de remediacéo

O sistema de remediacdo foi instalado no local em marco de 2015 e permaneceu em
operacdo no periodo entre abril de 2015 e novembro de 2017, tendo sua operacao paralisada
em funcdo de questdes contratuais.

Neste periodo, o sistema permaneceu ligado 24 horas por dia, 7 dias por semana, sendo
desligado apenas durante manutengdes programadas, imprevistos operacionais ou no periodo
anterior a amostragem de &gua subterranea da area.

O sistema de remediacdo era composto por 64 pocos de remediacdo no total, sendo 31
pocos de extracdo de vapores (instalados na zona ndo saturada) e 33 pogos de injecdo de

0zOnio (na zona saturada).
5.3.1. Instalacdo dos pogos de remediacéo
A localizacdo dos pocos de injecdo de ozonio foi proposta em fungédo da configuracéo

dos hot spots e plumas de fase dissolvida do CV, tracadas durante a etapa de Investigacdo
Detalhada (WALM, 2014b).
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A construcdo dos pocos de remediacdo (injecdo de 0zOnio e extracdo de vapores)
ocorreu entre novembro de 2014 a fevereiro de 2015, sendo dividida em duas etapas:
sondagem (perfuracdo) e instalacdo. Na primeira, é realizado o furo que servira de base para a
instalagdo do poco e, neste caso, foram realizadas sondagens de diametro de 8” mecanizadas
com trado helicoidal oco (hollow stem auger), sem utilizacdo de fluido de perfuracdo. Na
etapa de instalacdo dos pocos de injecao e extracdo, ha cinco componentes basicos: o tubo de
revestimento, o tubo-filtro (ou somente filtro), o pré-filtro, o selo de bentonita com cimento e
a camara de calgada (laje de protecdo sanitaria).

O tubo de revestimento é feito de PVC geomecanico de 2” e instalado da superficie até
a secdo filtrante. Fabricado com o mesmo material e no mesmo didmetro, o tubo-filtro é
ranhurado industrialmente, e fica na base do revestimento, com a funcdo de permitir a inje¢éo
de ozOnio ou extracdo de vapores, respectivamente nos pogos de injecdo e extragcdo, mas
barrar a entrada de graos do pré-filtro e/ou solo. Na extremidade inferior do filtro de todos 0s
pocos foi acoplado um cap comum e na superior uma cabeca de nylon, com conexdes e
engates rapidos para os pocos de extracdo e uma cabeca de nylon com mandmetros e engates
rapidos para 0s pocos de injecdo de ozonio.

Constituido por areia uniforme, o pré-filtro serve de preenchimento do espaco anular
entre o furo da sondagem e o tubo-filtro, a fim de reter o material da formacdo, mas
permitindo a passagem de fluidos, sustentando também a parede da perfuracdo. O selo de
bentonita com cimento e a camara de cal¢ada possuem a finalidade de proteger os pogos da
possivel entrada de substancias provenientes de zonas fora da secdo filtrante e de outros
fatores que ocasionem a deterioracdao do poco. A bentonita com cimento isola o pré-filtro das
camadas superiores do solo e a camara de calgada fornece o acabamento e a protecdo contra
agentes externos, como aguas pluviais ou outro fluido superficial, esbarrées, manuseio por
pessoa nao autorizada, entre outros.

Portanto, 0 espago entre o furo de sondagem (8) e os tubos geomecanicos (2”) foi
preenchido da seguinte forma:

¢ Da base para o topo, 0 espaco € preenchido com areia uniforme (pré-filtro), até cerca

de 60 centimetros acima da secdo filtrante;

e ApOs esta camada de pré-filtro, € inserida bentonita granular para selar o pré-filtro e

secdo filtrante, formando uma camada de 50 cm acima do pré-filtro;
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¢ A camada final, mais superficial, € preenchida com selo sanitario (cimento e bentonita
em po), para evitar contaminacdo da superficie até os pocos. A superficie é selada com

camaras de calcadas para protecao dos tubos.

O comprimento do filtro empregado foi de 1 metro nos pogos de injecdo, visando a
atuacdo do ozodnio em camadas especificas onde h& contaminacéo e, preferencialmente, de 3
metros para 0 poco de extracdo, no intuito de retirar vapores de um intervalo maior da zona

nao saturada.

5.3.1.1. Pocos de remediacgdo — extracdo de vapores

Os 31 pocos de extracdo de vapores foram instalados na zona ndo saturada do solo. A
instalacéo destes pocos € bem similar a de pogos de monitoramento convencionais, sendo que
sua secdo filtrante variou entre 1 a 3 metros, integralmente na zona ndo saturada do solo. A

Figura 22 apresenta um perfil que ilustra todos os componentes dos po¢os de extracao.

Manifold
Principal

Superficie

ENONON

Furo de sondagem

—

L Pré-filtro
| Tubo filtro ranhurado

Profundidade Total : variavel

Tamanho da secao filtrante: variavel

Cap de fundo
Nivel d'agua
f— A

Fonte: Adaptado de USEPA, 2004.

Figura 22 - Perfil de um poco de extracdo de Figura 23 - Fotos da caixa de passagem e das
vapores mangueiras nos pogos de extracdo de vapores
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5.3.1.2. Pocos de remediacdo — injecdo de 0zonio

Os 33 pocos de injecdo de ozonio foram instalados na zona saturada do solo, com o
objetivo de atingir as profundidades em que se encontravam as maiores concentraces dos
contaminantes-alvo, entre 9 (nivel B) e 12 (nivel C) metros de profundidade. Em decorréncia
da forma de atuacdo desse oxidante, injetado na forma de gas e com fluxo ascendente, foi
recomendada que a injegdo de ozonio fosse realizada entre 1 e 2 metros abaixo das
profundidades alvos da remediagdo. Portanto, os pocos de injecdo de 0zonio de nivel B foram
instalados com profundidades entre 10 e 11 metros e os de nivel C entre 13 e 14 metros de
profundidade.

Todos os pocos de remediacéo para injecdo de 0zonio foram instalados com 1 metro de
secdo filtrante afogada na zona saturada do solo. A Figura 24 apresenta um perfil que ilustra

todos os componentes dos pocos de injecdo, similar aos pogos de air sparging.

% X/
XK 4
Tubo liso —\ -
—_— — 8
; : | ¢
Selo Sanitario (bentonita e cimento) < 'rj
AR °
IS B
7
N 4
KL @
Bentonita N — § ! &
~ i
AN -
. -
Pré-filtro /) //\\/
S
Yl =
& & ’
Secao Filtrante - i
A~ B o
q =l S -
A= b j
IO DI
i L4
Cap de fundo

Fonte: Adaptado de USEPA (2004).
Figura 24 - Perfil de um pogo de injecédo

5.3.2.  Sistema de extracdo de vapores

Os 31 pogos de extracdo de vapores instalados na zona ndo saturada do solo estdo

conectados com o sistema de remediacdo através de mangueiras azuis de didmetro 1 Y4” que
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percorrem o terreno através de canaletas e caixas de inspecdo subterraneas. O sistema de
extracao de vapores é constituido pelos seguintes equipamentos:

- Tanque de vacuo vertical de 200 litros de ago carbono;

- Compressor radial 5 CV (200 m3/h);

- Bomba centrifuga para escorva;

- Coluna de carvdo ativado;

- Cabecotes de nylon, conexdes e engates rapidos para pogos de extragao.

A Figura 25 apresenta a localizagdo dos pocos de extracdo de vapores, assim como dos

poc¢os de monitoramento avaliados.
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Figura 25 - Localizacdo dos pocos de extracdo de vapores (PE) e po¢cos de monitoramento da area em estudo
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5.3.3.  Sistema de injecdo de 0z6nio

Os 33 pocos de injecdo de ozonio instalados na zona saturada do solo estédo conectados
com o sistema de remedia¢do através de mangueiras transparentes de didmetro '4” que
percorrem o terreno através de canaletas e caixas de inspecao subterraneas.

A técnica de ozone sparging segue 0s mesmos principios da técnica de air sparging,
através da injecdo de ar em meio saturado. No caso do ozone sparging, considerando a
elevada reatividade do oxidante, o ozbnio é gerado em campo e incorporado ao ar
pressurizado para ser inserido no meio subterrdneo. O sistema de injecdo de ozbnio é
constituido pelos seguintes equipamentos:

- 3 células de geracdo de ozbnio, de capacidade nominal de 30 g/h alimentando 11
pocos de injecdo cada;

- Compressor de ar;

- Manifold para injecdo de 0zonio;

- Bomba centrifuga;

- Sistema de refrigeracao, filtragem e secagem do ar;

- Painel elétrico automatizado.

- Mandmetros por poco de inje¢éo;

- Cabecotes de nylon, conexdes e engates rapidos para pocos de injecao.

A Figura 26 apresenta a localizagdo dos pocos de injegdo, bem como dos pogos de

monitoramento avaliados.
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Figura 26 - Localizacdo dos pocos de injecdo de ozénio (PI) e pocos de monitoramento da
area em estudo

5.4. Campanhas de monitoramento

Ao longo dos dois primeiros anos de operacdo da remediacdo, foram realizadas 6
campanhas com coleta de amostras de d&gua subterraneas em todos o0s pocos de
monitoramento da area de estudo para determinacdo dos parédmetros fisico-quimicos em

campo (temperatura, condutividade elétrica, pH, oxigénio dissolvido e potencial redox) e das
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concentragdes dos contaminantes em laboratorio, conforme explicitado na Tabela 10. O
sistema de remediacdo era preventivamente desligado alguns dias antes da amostragem para
evitar que as amostras coletadas ainda apresentassem mistura de contaminantes e oxidante e
pudesse ocorrer reducdo das concentragdes dos contaminantes durante o processo analitico
(HULING, KO, PIVETZ, 2011).

Outras campanhas de monitoramento foram realizadas para determinar apenas 0s

parametros fisico-quimicos da &gua subterrénea. Trés dessas campanhas estdo também

relacionadas na Tabela 10 e serdo utilizadas neste estudo.

Tabela 10 - Campanhas de monitoramento de aguas subterraneas realizadas

EsES ot Funcionamento do
operacao |Més de execugdo da campanha Estudo ] Escopo
. sistema
do sistema
i L X e CQI (VOC e metais)
Maio a julho de 2014 (WALM, 2014) | N&o existia sistema e parametros fisico-quimicos
- Abril de 2015 - N&o existia sistema Parametros fisico-quimicos
0,75 Maio de 2015 - Sistema desligado Parametros fisico-quimicos
. . CQI (VOC e metais)
3 Julho a agosto de 2015 (WALM, 2015) Sistema desligado e parametros fisico-quimicos
5 Setembro de 2015 - Sistema desligado Parémetros fisico-quimicos
6 Outubro a novembro de 2015 | (WALM, 2016a) | Sistema desligado A o (Y.OC) o
e parametros fisico-quimicos
. - . CQI (VOC e metais)
10 Fevereiro a marco de 2016 | (WALM, 2016b) | Sistema desligado e parametros fisico-quimicos
13 Maio de 2016 (WALM, 2016¢c) | Sistema desligado A ol (Y.OC) L
e parametros fisico-quimicos
16 Agosto de 2016 (WALM, 2017) | Sistema desligado IOl (YOI B MEETE).
e parametros fisico-quimicos

CQI: compostos quimicos de interesse; VOC: compostos organicos volateis

As campanhas de monitoramento exclusivas para parametros fisico-quimicos foram
realizadas em 14 dos 86 po¢os de monitoramento, denominados pontos de controle, sendo 7
pocos de nivel intermediario (nivel B) e 7 pocos profundos (nivel C). A localizacdo dos 14
pontos de controle e a justificativa para sua selecdo estdo apresentadas, respectivamente, na

Figura 27 e na Tabela 11.
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Figura 27 - Localizag&o dos pontos de controle

Tabela 11 - Justificativas para selecdo dos pontos de controle

Pontos de Justificativa — baseada no estudo de investiga¢do detalhada da area de estudo
Controle (WALM, 2014)

CM-502B O pogo CM-502B era o hot spot da pluma de fase dissolvida do TCE. Buscava-se
CM-502C avaliar a influéncia do PI-102B na contaminacao.

CM-504B O pogo CM-504B era um dos hot spots da pluma de fase dissolvida do CV em nivel B.
CM-504C Buscava-se avaliar a influéncia do PI-104B na contaminag&o.

CM-505B O pogo CM-505C era um dos hot spots da pluma de fase dissolvida do CV em nivel C.
CM-505C Buscava-se avaliar a influéncia dos P1-120B e P1-120C.

CM-508B Conjunto multinivel localizado a montante da area que esta sendo remediada. Verificar

CM-508C se este conjunto esté sob influéncia da remediagao.
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Pontos de Justificativa — baseada no estudo de investigacdo detalhada da area de estudo
Controle (WALM, 2014)

CM-509B O poco CM-509B era um dos hot spots da pluma de fase dissolvida do CV em nivel B.
CM-509C Buscava-se avaliar a influéncia dos P1-111 e PI-112.

CM-510B O poco CM-510B era um dos hot spots da pluma de fase dissolvida do CV em nivel B.
CM-510C Buscava-se avaliar a influéncia do PI-104B na contaminacéo.

CM-304B Conjunto multinivel localizado a jusante da area que esta sendo remediada. Verificar se
CM-304C este conjunto esta sob influéncia da remediacéo.

5.4.1. Metodologia de amostragem de agua subterranea

Tanto para determinacdo das concentragdes dos contaminantes como dos parametros
fisico-quimicos da agua subterranea, a amostragem dos pocos de monitoramento foi realizada
através do método de baixa vazao, que minimiza disturbios de sedimentos na base do poco,
resultando numa amostra com baixa turbidez, além de diminuir a aeracdo da agua durante a
coleta, 0 que evita a perda dos compostos organicos volateis para a atmosfera. Os
procedimentos seguiram as normas aplicaveis (ABNT, 2010), além das orientagdes do
Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas da CETESB (2013). As principais etapas
séo descritas a seguir:

e Medi¢do do nivel d’adgua: foi medido o nivel estitico da agua subterranea e
verificada a profundidade do pogo;

e Instalacdo da bomba: a bomba foi baixada lentamente até profundidade pré-
determinada;

e Purga do poco: o bombeamento realizado a vazdo minima, medida por meio de uma
proveta graduada, entre 0,05 L/min e 1,0 L/min de acordo com a Norma;

e Monitoramento do rebaixamento do nivel de dgua: com objetivo manter o fluxo e
nivel d’agua estaveis, monitoramento de NA realizado a cada 3 minutos;

e Monitoramento de parametros fisico-quimicos: temperatura, condutividade elétrica
(CE), pH, oxigénio dissolvido (OD) e potencial redox (ORP) a cada 3 minutos através de uma
célula de fluxo continuo acoplada @ mangueira de saida do poco;

e O poco foi considerado estavel e pronto para amostragem quando 0s parametros
apresentaram trés leituras consecutivas dentro dos seguintes intervalos: +0,5°C para
temperatura, £ 5% para CE, + 0,2 unidades para pH, £ 10% ou 0,2 mg/L para OD, e £ 20 mV
para ORP;
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e Coleta da amostra: ap6s a estabilizacdo dos parametros, a célula de fluxo era
desacoplada e as amostras eram coletadas diretamente nos frascos enviados pelo laboratdrio,
com ou sem conservante, dependendo do pardmetro a ser analisado;

e Acondicionamento das amostras em local refrigerado;

e Descontaminacdo dos equipamentos ndo descartaveis: apenas a bomba de
amostragem e a célula de fluxo eram descontaminadas com detergente ndo-fosfatado e agua
destilada entre cada amostragem. Os demais materiais utilizados (mangueiras, cabos e
bexigas da bomba) foram descartados depois de cada amostragem.

Para as campanhas de amostragem com coleta de amostras de aguas subterraneas,
foram realizadas todas as etapas listadas. Ja para as campanhas de monitoramento de
parametros fisico-quimicos, apds a estabilizacdo destes registraram-se os valores obtidos,
sem a coleta de amostras, e posteriormente realizou-se a descontaminacéo dos equipamentos

nao descartaveis.

5.4.2.  Monitoramento dos parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos foram obtidos conforme procedimentos explicitados no
item 4.4.1. O monitoramento dos parametros fisico-quimicos nos pontos de controle foi
realizado ao longo dos dois primeiros anos de remediacdo, tanto em campanhas de
monitoramento realizadas exclusivamente para este fim, como em campanhas de
monitoramento para analise das concentragdes dos compostos quimicos de interesse (CQI),
como apresentado na Tabela 11.

Os resultados dos parametros OD, ORP e CE nos pontos de controle visam verificar se
0 oxidante utilizado, o ozonio, atingiu as profundidades desejadas, tendo como espaco
amostral os pogos de controle. Espera-se que as variagdes desses parametros sejam coerentes
com a ocorréncia da oxidacdo nas profundidades desejadas. De acordo com a literatura e
especificamente para o uso do o0z6nio como oxidante, sdo esperados aumentos nos
parametros ORP, em funcédo da propria acdo do oxidante (que deixa 0 meio mais oxidativo) e
OD, em funcéo da degradacdo do ozénio em oxigénio na dgua subterranea (SIEGRIST et al.,
2011; BHUYAN e LATIN, 2012; BANHIDI, 1995).
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5.4.3.  Monitoramento das concentracdes dos CQI

Apos a avaliacdo do alcance do oxidante nas profundidades desejadas e da ocorréncia
da oxidacdo em profundidade, espera-se também que a acdo do ozbnio degrade o
contaminante alvo da area de estudo (CV) e reduza as concentracdes maximas do CV nas
plumas de contaminacgdo em fase dissolvida.

Para 0o monitoramento das concentragdes das CQI, previu-se a amostragem dos 86
poc¢os de monitoramento da area de estudo, sendo apresentados os resultados de 6 campanhas
de monitoramento executadas, conforme apresentado na Tabela 10 (nas células destacadas
em azul). A metodologia de amostragem seguiu 0s procedimentos descritos no item 4.4.1,
previstos na norma ABNT NBR 15.847 — Amostragem de agua subterrdnea em pocos de
monitoramento — Métodos de purga, além da Resolugdo SMA n° 100/2013, que regulamenta
as exigéncias para os resultados analiticos, incluindo-se a amostragem.

A mesma Resolucdo SMA n° 100/2013 também prevé que as andlises laboratoriais
deverdo ser executadas por laboratdrios acreditados, nos parametros determinados segundo
ABNT NBR ISO/IEC 17.025.

A Tabela 12 apresenta as caracteristicas construtivas dos 86 pocos de monitoramento,
segregados por nivel e por periodo de instalacdo. Na sequéncia, é apresentada Figura 28 com

a localizacéo de todos 0s pocos de monitoramento na area de estudo.

Tabela 12 - Pocos de monitoramento da area de estudo

Nivel I?eriodo ge Pogo Profundidade [Secéo filtrante Nivel I?eriodo ~de Pogo Profundidade [Secdo filtrante
instalacéo (m) (m) instalacéo (m) (m)
PMJ-01 54 3 CM-405B 8,8 1
PMJ-04 5,6 3 ago/13 CM-406B 9 1
out/10 PMM-101 7,8 1 CM-401B 9 1
PMS-102 7,5 1 CM-501B 9 1
PMJ-103 6,5 1 CM-502B 9 1
CM-301A 7 3 CM-503B 9 1
CM-302A 7 3 B CM-504B 9 1
A CM-303A 7 3 (WALM, | CM-505B 9,5 1
nov/12 | CM-304A 6,5 3 2014a) | cMm-506B 9 1
CM-305A 6,7 3 CM-507B 9 1
CM-306A 4.8 3 CM-508B 9,5 1
CM-307A 6,6 3 CM-509B 9 1
CM-501A 6 3 CM-510B 9 1
(%?IZ;\)A' CM-502A 6 3 o | o | P03 12 2
CM-503A 6 3 PMJ-06 12 2
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Nivel F_’en’odo ~ole Pogo Profundidade [Secdo filtrante Nivel l_?erl'odo 9e Pogo Profundidade [Segdo filtrante
instalagéo (m) (m) instalacédo (m) (m)
CM-504A 6 3 CM-302C 11,8 1
CM-505A 6,5 3 CM-303C 11,9 1
CM-506A 4 3 CM-304C 11,6 1
CM-507A 3 novi12 CM-305C 11,7 1
CM-508A 6 3 CM-306C 11,8 1
CM-509A 4,5 3 CM-307C 11,6 1
CM-510A 6 3 PM-402C 11,8 1
out/10 PMJ-02 8,2 1 CM-403C 12,1 2
PMJ-05 8,4 1 CM-404C 12,3 1
oo 84 1 ago/13 | cm-405¢ 11,9 1
PM-202 7,2 1 CM-406C 12 1
PM-203 8,4 1 CM-407C 12,1 1
PM-204 7,8 1 CM-501C 12 1
jun/11 PM-205 9 1 CM-502C 12 1
PM-206 8,5 1 CM-503C 12 1
PM-207 7 1 CM-504C 12 1
PM-208 75 1 (WALM, | CM-505C 12,5 1
B PM-209 8,5 1 2014a) | CcM-506C 12 1
PM-210 8,8 1 CM-507C 12 1
CM-302B 9 1 CM-508C 12 1
CM-303B 8,7 1 CM-509C 12 1
nov/12 CM-304B 8,9 1 CM-510C 12 1
CM-305B 9,3 1 CM-301D 25 1
CM-306B 9 1 D nov/12 PMJ-07 24,9 1
CM-307B 9,5 1 PMJ-08 25 2
PM-402B 8,8 1 CM-401E 29,8 1
ago/13 CM-403B 9 1 E ago/13 CM-408E 28,5 1
CM-404B 9 1 CM-409E 27,8 1
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6. RESULTADOS

6.1. Parametros fisico-quimicos da 4gua subterranea

Os resultados obtidos dos parametros OD, ORP e CE estdo apresentados conjuntamente
com o intuito de se observar os efeitos da técnica de remediacdo ISCO com injecédo de ozénio
em 4gua subterranea, bem como o alcance do oxidante nas profundidades desejadas. De
acordo com a literatura, o uso do 0zonio como oxidante acarretaria aumento nos parametros
ORP e OD, devido a degradacdo do 0z6nio em oxigénio (SIEGRIST et al., 2011; BHUYAN
e LATIN, 2012; BANHIDI, 1995) na 4gua subterranea.

Os resultados dos 14 pocos de monitoramento estdo apresentados de forma segregada
por nivel B e C, para evitar que eventuais diferencas na litologia local pudessem interferir na
analise das variacfes dos parametros fisico-quimicos. Os resultados obtidos desde antes da
remediacdo até 16 meses de operacao sdao apresentados nas Figuras 29 a 34. Na sequéncia, a

Tabela 13 apresenta os dados compilados das médias das campanhas iniciais e finais.
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Figura 29 - ORP nos pogos de nivel B (9m)
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Figura 34 - Condutividade elétrica nos pocos de nivel C (12m)

Tabela 13 — Médias e desvios padrao (DP) dos parametros analisados

Nivel Dados ORP (mv) OD (mg/L) CE (uS/cm)
Campanha 0-2014 Média 2 e U
Pocos Nivel | (antes daremediagdo) | pp - 0,48 167,0
B Campanha 16 Média 103,5 0,63 326,4
(16 meses apos inicio
da remediagéo) DP } 1,42 93,1
Campanha 0-2014 Média -105,5 0,72 556,7
Pocos Nivel | (antes da remediagao) DP - 0,56 3335
c Campanha 16 Média 69,0 0,87 2573
(16 meses apos inicio
da remediacéo) bP } 2,01 60,35

Nota-se uma tendéncia de aumento do pardmetro ORP, cuja média nos pocos B e C era
de -110,2 mV e -105,5 mV respectivamente em 2014 e passou para +103,5mV (nivel B) e
+69,0 mV (nivel C) em 2016. Tais resultados eram esperados, uma vez que solu¢Ges com
ORP elevados tendem a oxidar outros compostos e solugdes com ORP mais baixos a reduzi-
los, e € necessario ORP positivo para oxidacdo aerdbia de solventes clorados e
hidrocarbonetos (USEPA, 2013).

Ja os valores de OD nos niveis B e C oscilaram ao longo de tempo (Figuras 31 e 32),

com os resultados dos pocos de nivel C aparentemente superiores aos de nivel B. Os valores
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usualmente obtidos em agua subterranea sdo menores do que em agua superficial, mas o
oxigénio € um dos subprodutos do ozodnio, contribuindo para 0 aumento de OD (HULING e
PIVETZ, 2006; MAHMOUD e FREIRE, 2006).

Nas Figuras 31 e 32, notam-se oscilagfes no parametro OD, possivelmente associados
ao desligamento anterior ao acionamento do sistema de remediacdo e ao mau funcionamento
do equipamento (soda multiparametros), uma vez que esses dados sdo obtidos diretamente
em campo. Possivelmente falha no equipamento foi a causa dos valores excepcionalmente
elevados de OD na campanha realizada depois de 5 meses de operacdo dos sistemas: 0 pico
de OD no CM-509C (Figura 33) é maior do que a solubilidade do oxigénio na agua (8,3
mg/L, a 25°C e 760 mmHg) (USGS, 2018). Deve-se ainda lembrar que a sonda medidora de
OD é diferente da sonda que mede os demais parametros avaliados. De todo modo, é possivel
verificar uma tendéncia geral de aumento de OD nos pontos de controle (Tabela 13).

Avaliando-se os demais parametros fisico-quimicos, notou-se também uma reducao na
condutividade elétrica dos pogcos de monitoramento analisados (Figuras 33 e 34). A
condutividade elétrica esta diretamente relacionada as concentragdes i6nicas e presenca de
sais na agua subterranea, representando uma medida indireta da concentracdo de poluentes,
sendo considerado um ambiente impactado quando seus valores superam 100 pS/cm
(CETESB, 2013). A injecdo de oz6nio oxidou provavelmente também os sais dissolvidos na
agua, diminuindo a CE, mas os valores finais ainda mostram um ambiente impactado.

Com relacdo aos parametros temperatura e pH, também monitorados ao longo das
campanhas realizadas e da operacdo do sistema de remediacdo, notou-se oscilacdo
relacionada mais a sazonalidade do que a acdo da remediacdo e do oxidante, optando-se,
portanto, por ndo apresentar tais resultados.

A analise dos parametros fisico-quimicos das aguas subterraneas nos pontos de controle
indica que o 0zdnio atingiu o meio subsuperficial em toda a profundidade desejada, uma vez
qgue no geral, houve aumento no potencial de oxirreducdo (ORP), aumento nos niveis de
oxigénio dissolvido (OD) e reducdo na condutividade elétrica (CE) nas &guas subterraneas,
comportamento coerente com o esperado para oxidacdo quimica por ozonio, de acordo com a
literatura consultada.

Além do alcance do ozénio nas profundidades desejadas, e considerando-se que 0S
pontos de controle estdo distribuidos por toda a area contaminada, conclui-se que houve
oxidacdo quimica no subsolo. O prosseguimento da pesquisa se dara através da analise dos

resultados das concentracbes de CV, discorrendo a respeito da eficiéncia da técnica de
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oxidacdo quimica in situ por injecdo de oz6nio na reducdo das concentracbes dos

contaminantes.

6.2. Concentracoes das CQI

Considerando que o oxidante (0z6nio) atingiu as profundidades desejadas e que ocorreu
a oxidacdo no meio subsuperficial da area, conforme conclusées do item 6.1, resta avaliar se
a acdo do oxidante foi suficiente para degradar o contaminante alvo, o cloreto de vinila.

A andlise da degradacdo do CV na area de estudo, com base nos resultados das
campanhas listadas na Tabela 10, sera realizada por meio de: (1) concentracdes médias e
méaximas de cada campanha, por nivel de profundidade dos pogos de monitoramento (Figuras
35 e 36); e (2) plumas de contaminagdo em fase dissolvida (Figuras 37 a 54).

As plumas de fase dissolvida de CV foram segregadas por nivel de profundidade (A, B
ou C). Optou-se por ndo apresentar as plumas de fase dissolvida nos niveis mais profundos (E
e F): sdo poucos os poc¢os nesses dois niveis (3 pocos de nivel D e 3 pogos de nivel E), foram
detectadas baixas concentragdes nos mesmos, a sondagem pode acarretar contaminagéo e a
remediacdo se deu do nivel C para cima, considerando que a maior massa de contaminantes
estd no nivel B e a exposi¢do com risco a saude humana néo ¢ afetada pelos niveis inferiores.

A Figura 33 apresenta as concentracdes maximas de CV por campanha e por nivel. A
linha azul apresenta as variagdes das concentragdes maximas no nivel A ao longo dos estudos
realizados antes do inicio da remediacdo e durante a remediac¢do. A concentracdo inicial era
de 5.139 ug/L, diminuindo até 1.196 ug/L aos 6 meses de remediacdo; observa-se entdo um
aumento a partir dos 10 meses, até atingir um pico de 26.978 pg/L aos 13 meses de
remediacdo. Na Ultima campanha, ap6s 16 meses de remediacdo, a concentracdo maxima foi
de 6.647 ug/L, valor préximo do inicial.

O nivel B apresentou um comportamento muito semelhante, porém com concentracfes
mais elevadas: 37.334 ug/L antes da remediagédo, pico de 116.730 pg/L e valor final de
36.857 pg/L. No nivel C, mais profundo, as concentragdes variaram de maneira similar e
intermediaria aos dois outros niveis: 17.672 ug/L antes da remediacéo, pico de 73.043 pg/L e
valor final de 17.040 ug/L.

Aparentemente, a remediacdo funcionou nos primeiros meses, diminuindo a
concentragdo de CV, quando novo aporte do contaminante parece ter ocorrido. A

contaminagdo mais elevada no nivel B pode ser devida a infiltracdo a partir da superficie ou
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por aporte externo, sendo a camada mais transmissiva. Apesar de o CV ser menos denso do

que agua, o contaminante gerador do CV, o TCE, € um DNAPL, o qual tende a descer pela

agua subterranea; isso explicaria as concentracfes elevadas no nivel C (maiores do que no

nivel A).

A Figura 35 apresenta as concentracdes médias de CV por campanha e por nivel, com

tendéncias muitos semelhante as observadas na Figura 36: aparente reducdo do contaminante

com a remediacdo, novo aporte com pico aos 13 meses, e valores crescentes na ordem: nivel

A < nivel C < nivel B.
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As Figuras 37 a 42 mostram o comportamento das plumas de CV no nivel mais raso
(A). E possivel verificar a pluma extensa com concentragdes elevadas na porgdo nordeste da
area de estudo no periodo anterior a remediacdo — Baseline (WALM, 2014). Os dois estudos
seguintes (WALM, 201; WALM, 2016a), baseados nas campanhas de amostragem que
ocorreram 3 e 6 meses apds o inicio da remediacdo, indicaram reducdo tanto nas areas das
plumas de CV como nas concentracdes mais elevadas nesse nivel. A partir do estudo seguinte
(WALM, 2016b), com amostragem executada 10 meses apds o inicio da remediacao, notam-
se concentracbes mais elevadas em pocgos de monitoramento localizados nas porcdes de
montante da area de estudo, com destaque para os resultados do 4° Monitoramento (WALM,
2016c), em conjunto com um aumento das areas das plumas de CV.
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As Figuras 43 a 44 apresentam as configuracBes das plumas das contaminagdes em
aguas subterraneas por cloreto de vinila no nivel B (profundidade intermediaria). De acordo
com a caracterizacdo da area de estudo apresentada no item 4.2, sobretudo do meio fisico
local (como os ensaios de condutividade hidraulica, perfis geotécnicos e potenciometria),
esperava-se que a maior porcao da massa de contaminantes de area de estudo estivesse nessa
profundidade intermediaria. Nas Figuras 35 e 36 observou-se que as concentragcdes maximas
e medias dos pocos de monitoramento de nivel B sdo as mais elevadas em todas as
campanhas de monitoramento, comprovando a expectativa de que a maior parte da massa de
contaminantes estaria na profundidade intermediaria.

Como nos pogos de nivel raso, observou-se tendéncia de reducdo das concentracGes
médias e maximas na 12 campanha de monitoramento (WALM, 2015) e de elevacdo das
concentragdes nos pocos de monitoramento intermediérios (nivel B) a partir da 22 campanha
de monitoramento (WALM, 2016a), com pico de concentragdes na 42 campanha (WALM,

2016¢). Nesta, a extensdo da pluma aumentou e concentracdes de CV superaram 20.000

ug/L.
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Conforme ja mencionado, 0s pocos de monitoramento profundos (nivel C) exibiram, no
geral, condutividade hidraulica menor do que os poc¢os intermediarios (nivel B). Assim, as
plumas de contaminacéo de CV referentes aos pogos profundos, representadas nas Figuras 49
a 54, apresentavam menores extensdes e concentracdes do que as plumas de nivel B.

Também se verifica reducdo das concentracdes na 1% campanha de monitoramento
(WALM, 2015), seguida de tendéncia de aumento a partir da 2% campanha de monitoramento
(WALM, 2016a), com pico das concentracdes maximas e médias na 5% campanha de
monitoramento (WALM, 2017). E também possivel constatar que o hot spot deste nivel esta
localizado na porc¢éo central da area de estudo, sobretudo no poco CM-505C.

Além disso, nota-se reducdo de area total e das areas relativas as maiores concentragdes
na configuracdo das plumas nas 12 22 e 32 campanhas de monitoramento (WALM, 2015;
WALM, 2016a e WALM, 2016b). Ja a pluma de CV do estudo seguinte (WALM, 2016c)
apresentou tanto aumento de area total como das &reas relativas as maiores concentragdes,

seguida de nova reducdo das dimensdes no ultimo estudo avaliado (WALM, 2017).
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A partir das plumas de contaminacdo de cloreto de vinila nos estudos mencionados, da
Baseline (WALM, 2014) até a 5 Campanha de Monitoramento (WALM, 2017), foi possivel
também calcular a massa de contaminantes na area de estudo, com as seguintes condigdes:

e Espessura média: No nivel A, utilizou-se a espessura entre 0 NA médio de cada

campanha até 7,5 metros (metade da distancia entre as bases dos pogos de nivel A e B). Ja no
nivel B, foi empregada a espessura entre 7,5 metros até 10,5 metros (metade da distancia
entre as bases dos pocos de nivel B e C). Por fim, no nivel C foi utilizada a espessura de 10,5
até 13,5 metros, sequindo 0 mesmo padréo;

e Area da pluma: Consideraram-se apenas os valores de areas das plumas de

contaminacdo fornecidos pelo AutoCad®, compreendidas nos limites da area de estudo,
mesmo sabendo-se que as areas das plumas ultrapassam esses limites;

e Volume aparente: Produto da area da pluma pela espessura média;

e Volume total da pluma: Produto do volume aparente pela porosidade total da area
de estudo (40%);

e Concentracdo média: Média dos intervalos de concentragdo;

e Massa dos contaminantes: Produto do volume total da pluma pela concentracéo

média.

Algumas dessas hipoteses sdo simplificadoras. Por exemplo, em alguns conjuntos
multiniveis o poco em nivel C ainda apresenta contaminacédo, indicando que talvez haja
contaminante em cotas mais profundas; porém, por falta de informagdes, adotou-se o nivel C
como limite inferior da pluma. Outro exemplo é a necessidade ja mencionada de definicao
dos limites das plumas de fase dissolvida dentro da area de estudo para o calculo das areas.

Os resultados das massas de cloreto de vinila por nivel sdo apresentados na Figura 55.
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Figura 55 - Massa de CV (g) por campanha e por nivel

Assim como as plumas de contaminacgdo e concentra¢cdes maximas e médias por nivel,
¢ possivel notar a mesma tendéncia do comportamento da massa total de CV ao longo dos
estudos realizados. Observa-se reducdo da massa total entre o baseline e a 1* Campanha de
Monitoramento (WALM, 2015) e posterior aumento da massa a partir da 22 Campanha
(WALM, 2016a), com valor maximo na 42 Campanha de Monitoramento (WALM, 2016c).

6.3. Discussao dos resultados

Conforme mencionado no item 3.1, a presenca do cloreto de vinila ndo é natural. As
fontes antropogénicas estariam associadas a producdo de PVC, o que ndo se enquadra com 0
uso pretérito da area de estudo. Destaca-se que nesta também foram encontrados outros
contaminantes do grupo organoclorados, sobretudo tricloroeteno, o que pode ser a origem das
altas concentragdes de CV encontradas no meio subsuperficial. Assim, associou-se a presenca
do cloreto de vinila na area de estudo a degradacdo de compostos organoclorados utilizados
em solventes (WHO, 1999).

Os parametros pressdo de vapor e constante da Lei de Henry indicam que o cloreto de
vinila é altamente volatil (ATSDR, 1990) e a volatilizacdo do CV é um mecanismo de
transporte significante deste contaminante em &aguas superficiais (SMITH e DRAGUN,

1984). A técnica de ozone sparging possibilitaria o contato do contaminante com a mistura de
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ar e ozobnio, propiciando sua degradacdo por oxidacdo e, também, volatilizacdo, com
recuperacao dos vapores por um sistema de extracao.

O ozbnio gasoso pode ser dissolvido na fase aquosa e reagir com 0S COmMPOStOs
organicos volateis presentes em &gua (HENRY e WARNER, 2002). Portanto, o 0zénio
também degradaria o contaminante na fase dissolvida.

Contudo, nota-se que o0s resultados apresentados a partir das campanhas de
monitoramento e plumas de contaminagdo ndo seguiram tendéncia de redugdo ao longo do
tempo, ja& que houve aumento das concentracdes e plumas de contaminacdo a partir da 22
campanha de monitoramento (WALM, 2016a), executada 6 meses ap0s 0 inicio da
remediacdo, com valores maximos verificados na 4 Campanha (WALM, 2016c¢), realizada
13 meses apos o inicio da remediacdo. Apesar disso, houve uma reducdo consideravel na 52
campanha (WALM, 2017), executada 16 meses ap0s o inicio da remediagao.

Vale relembrar que, com base na andlise dos parametros fisico-quimicos de pontos de
controle na area de estudo, concluiu-se que o oxidante (0z6énio) alcancou as profundidades
desejadas e que a oxidagéo de fato ocorreu no meio subsuperficial.

A contradicdo inesperada na analise de dados pode ser assim resumida: o oxidante
atingiu as profundidades desejadas e a oxidacdo ocorreu nessas profundidades; porém, a
massa de contaminante, que diminuiu nos primeiros meses de operacdo dos sistemas de
remediacdo, comecou a aumentar posteriormente, com auge ap6s 13 meses de remediacao.
Uma possibilidade é a transferéncia de massa entre fases, uma vez que a técnica de ozone
sparging pode volatilizar o contaminante e provocar a realimentacdo da pluma dissolvida.
Outra possibilidade € simplesmente o aporte externo de contaminante.

Portanto, deve ser revisto o modelo conceitual da area de estudo, investigando a
possibilidade de existéncia de uma fonte primaria na area ou aporte de contaminagdo

proveniente de areas vizinhas.

6.4. Revisdo do modelo conceitual da area de estudo

A Deciséo de Diretoria CETESB n° 038/2017/C (CETESB, 2017) descreve modelo
conceitual como sendo o relato escrito, acompanhado de representacdo grafica, dos processos
associados ao transporte das substancias quimicas de interesse na area investigada, desde as
fontes potenciais, priméarias e secundarias de contaminacgdo, até os potenciais ou efetivos
receptores. Este relato deveria conter a identificacdo das substancias quimicas de interesse,

das fontes de contaminacgdo, dos mecanismos de liberacdo das substancias, dos meios pelos
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quais as substancias serdo transportadas, dos receptores e das vias de ingresso das substancias
nos receptores.

As contaminagBes em agua subterranea estdo disseminadas por toda a area de estudo,
ndo sendo possivel apontar com segurancga as areas fontes, como apresentado no item 4.1.
Baek e Lee (2011) comentam que, ao contrario de contaminacdo na fase sélida do solo, é
dificil localizar ou identificar as fontes exatas de contaminagdo das aguas subterraneas por
conta da movimentagdo das plumas de acordo com o fluxo de agua subterraneo; tais
dificuldades resultam em longas disputas ou agOes judiciais entre os atores envolvidos e
podem impedir ou atrasar as medidas de remediacao.

Deve ser considerada também a possibilidade de transferéncia nao intencional de CV
da &gua subterrdnea para a zona vadosa (CHONG e MAYER, 2017), em funcdo do
mecanismo de air sparging para inser¢do do 0z6nio no meio subterréneo, ressaltando-se que
na area de estudo adotou-se conjuntamente a técnica de remediacdo de extracdo de vapores
(SVE). Essas transferéncias de fases e de massas de contaminantes provenientes de solventes
organoclorados foram resumidas no ‘Modelo dos 14 compartimentos’ (14-Compartment
Model) (VANDERKOQY et al., 2014), conforme Figura 5.

A Figura 56 mostra a secdo de area contaminada por um grande derramamento de PCE
(DNAPL), ilustrando que as zonas fonte (em que o derramamento de PCE teria ocorrido)
apresentam as maiores concentracGes dos contaminantes e geram plumas de contaminacao
por extensas areas a jusante. Também é possivel observar contaminagdes adsorvidas nos
solos, tanto nas zonas fontes como nas areas adjacentes a jusante. Da mesma forma, nota-se
que as plumas de fase dissolvida (tanto nas zonas fontes como nas &reas a jusante) podem

gerar contaminacges de vapor através das transferéncias de fases dos contaminantes.
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Figura 56 - Secdo de area contaminada por um grande derramamento de PCE (DNAPL)

Para o estudo de caso avaliado nesta dissertacdo, foram disponibilizados extensos dados
relativos a contaminagdo em agua subterrdnea, poucos resultados relativos a contaminagéo
em fase adsorvida e nenhuma mencéo a presenca de DNAPL ou vapores no solo. A Tabela 3
apresenta a distribuicdo de contaminantes organoclorados entre as fases vapor, DNAPL,
dissolvida e adsorvida para um solo heterogéneo com contaminacdo em estagio avancado de
degradacédo, situacdo que se aproximaria do estudo de caso, pois se estima que as
contaminagfes na area de estudo seriam provenientes de uma antiga fonte relacionada a
industria que ocupou a area e encerrou sua operacao na década de 1960.

Segundo a Tabela 3, grande parte da massa de contaminantes estaria localizada nas
zonas transmissivas das plumas de contaminacdo nas fases dissolvida e adsorvida, sem
presenca de DNAPL e com baixas concentracdes na fase vapor. O estudo de caso realmente
indica altas concentragcdes dos contaminantes na fase dissolvida nas zonas transmissivas
(nivel B), mas ndo ha informacgdes sobre contaminagdes nas fases retida e de vapor. A
auséncia de informacOes relativas as fases retidas e de vapores indica necessidade de
aperfeicoamento e maior detalhamento do modelo conceitual da area de estudo.

Sugere-se que o detalhamento do modelo conceitual da area de estudo seja realizado

com investigagdo dos possiveis contaminantes na fase de vapor presentes na zona vadosa e
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através de sondagens de alta resolucdo. A caracterizacdo por alta resolugdo (high resolution
site characterization) € baseada em técnicas e estratégias que utilizam medicdes e densidade
de amostragem em uma escala apropriada para definir a distribuicdo de contaminantes e as
caracteristicas fisicas em que eles estdo inseridos, de forma a suportar uma remediacdo mais
rapida e efetiva (USEPA, 2018). As tecnologias comumente associadas a alta resolugéo
incluem equipamentos com sensores com resultados em tempo real e outros que geram
informacdes provenientes do campo, formando grandes quantidades de informagdo que
caracterizam a base da alta resolugéo.

Para a area de estudo, poderiam ser realizadas sondagens com sensor MIP (Membrane
Interface Probe), que forneceria (através de dados indiretos) concentracbes de possiveis
contaminantes na subsuperficie, conforme as sondagens avangcam em profundidade. Atraves
dessas leituras, também seria possivel determinar as profundidades indicadas para coleta de
amostras de solo para verificacdo da presenca de contaminantes por meio de ensaios
laboratoriais. Essas tecnologias de alta resolucdo apresentam um alto custo de execucao,
entretanto os fornecedores estimam que seu uso traga reducao nos custos de remediacéo, uma
vez que permitem maior conhecimento sobre a area de estudo.

Outra hipdtese em discussdo € a presenca de fontes primarias na area de estudo, que
poderia ser descartada ou confirmada com o auxilio de ensaios geofisicos na area. Contudo,
para que tal atividade seja realizada, devem ser avaliadas algumas especificidades da area de
estudo, como a presenca de cabos e fiacdo elétrica de alta tensdo, que sabidamente interferem
nos resultados dos ensaios geofisicos. Em funcdo dessas limitacGes, 0s ensaios ainda néo
foram realizados na &rea de estudo.

E possivel supor também que as areas fontes estejam localizadas a montante, a uma
distancia razoavel da area de estudo, trazendo novos aportes de contaminante e tornando o
problema da remediacdo ainda mais complexo. O uso pretérito da area era estritamente
industrial, como a presenca da VEMAG entre os anos 50 e 60, em periodo anterior a criacdo
do 6rgdo ambiental paulista (CETESB). Tais fatos somados ao desmembramento da area
industrial inicial explicam a dificuldade em encontrar registros ou plantas baixas que possam
indicar a localizacdo de possiveis fontes de contaminacdo externas a area de estudo. Como a
industria abarcava area maior do que a de estudo, é possivel que outros focos externos
estejam contribuindo para a contaminacdo da area. Os contaminantes podem estar sendo
carregados pelas dguas subterraneas em direcdo ao rio.

Apesar de todos estes fatores, a Lei Estadual de Sdo Paulo n°® 13.577, de 08 de julho de
2009, que dispde sobre diretrizes e procedimentos para a protecdo da qualidade do solo e
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gerenciamento de areas contaminadas, prevé no Artigo 13 que “Sdo considerados
responsaveis legais e solidarios pela prevencéo, identificacdo e remediacdo de uma area
contaminada: o causador da contaminacdo e seus sucessores, 0 proprietario da area, o
superficiario, o detentor da posse efetiva, quem dela se beneficiar direta ou indiretamente”.

Assim, embora haja indicios de que o modelo conceitual da area de estudo deva ser
revisado, tanto pela possibilidade de transferéncia de massa de contaminantes entre fases
dentro da &rea de estudo, como de contribuicdo de &reas adjacentes localizadas a montante
para contaminacdo da &rea de estudo, devem ser executadas agBes de intervencdo /
remediacdo na area de estudo, com o objetivo de abatimento das concentracdes em fase
dissolvida e/ou eliminacgéo das vias de exposicdo dos receptores.

Fica evidente, no entanto, que € imprescindivel um planejamento regional conjunto de
investigacdo e remediacdo para areas contaminadas em regides urbanas complexas, aqui
definidas como “areas urbanas com diferentes usos e ocupacédo do solo e alteracdes ao longo
do tempo, posteriormente desmembradas ou ndo”. As acles de intervencao / remediacdo em
areas individuais podem se tornar onerosas e de longo periodo de execucdo, representando
um custo para a sociedade em termos de energia, insumos e do préprio uso da area para

atividades urbanas.

6.5. Processos urbanos que podem influir na remediacao

Além do proprio processo de gerenciamento da area contaminada e da complexidade do
comportamento dos contaminantes da area de estudo, verificou-se a ocorréncia de obras de
infraestrutura localizadas a jusante da area de estudo, com a implantagcdo de um reservatério
como instrumento de controle de cheias da regido (piscinéo).

O ‘Piscindo’ foi construido entre dezembro de 2012 e fevereiro de 2017, em uma area
de 70 mil metros quadrados, dividido em trés células conectadas por galerias subterraneas,
com capacidade total de 850 mil metros cubicos e até 23 metros de profundidade (DAEE,
2016). Durante as obras, foram retirados 138,3 mil metros clbicos de material contaminado
(SAO PAULO, 2017). A Figura 57 apresenta a localizacio da éarea de estudo, objeto da
investigacdo e remediacdo abordada nesta dissertacdo, destacada em vermelho, bem como a

localizag&o do piscindo, atualmente em operacio (Areas A, B e C).
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Figura 57 - Area de implantag&o do Piscindo

Essas informacdes corroboram os resultados de caracterizagdo do fluxo da agua
subterranea na area estudada (item 4.2): ha um sentido preferencial de fluxo para noroeste,
justamente na direcdo do piscindo. Além disso, os estudos de Investigacdo Detalhada e
Avaliacdo de Risco a Saude Humana (WALM, 2014b) e os relatérios de avaliacdo da
eficiéncia e eficacia da remediacdo foram emitidos entre 2014 e 2017, ou seja, durante as
obras de escavacgédo para implantacdo do piscinéo.

As obras de escavacao e remocdo dos solos até 23 metros de profundidade nas éareas A,
B e C, apresentadas na Figura 57, podem ter influenciado o fluxo de agua subterrdneo, uma
vez que as escavacgdes e remocao de solo tendem a criar zonas de baixa presséo e, portanto,
caminhos preferenciais para a 4gua subterranea.

Para melhor avaliar esta tendéncia, definiu-se a secdo C-C’, que corta a area de estudo
de sudeste a noroeste na dire¢cdo do piscindo, conforme apresentado na Figura 58. Na
sequéncia, foram levantadas informacdes existentes da area estudada, como os dados de nivel
d’agua dos pogos pertencentes a segdo C-C’, ao longo das campanhas de monitoramento
realizadas respectivamente em maio de 2014, 2015, 2016 e agosto de 2016. Os pocos PMM-
101 e CM-301A, no nivel raso, e PM-202, CM-405B e PM-203, no nivel B, pertencentes a
secdo C-C’ sdo os pogos de monitoramento mais proximos da area pertencente &8 SABESP e,

portanto, das obras para construgdo do Reservatorio.
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A influéncia das obras do Reservatorio de Controle de Enchentes no fluxo d’agua

subterraneo pode ser verificada nas Figuras 59 e 60, que trazem os graficos comparativos de

coluna d’agua relacionada a um plano de referéncia (carga hidraulica), na secdo C-C’ para os

niveis A e B do aquifero local.
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As Figuras 59 e 60 mostram tendéncia de aprofundamento do nivel d’agua dos pogos
instalados na regido proxima a obra do Piscindo, coincidindo com o avango das obras e
justamente no sentido do fluxo de &gua subterranea na area de estudo. Todavia, os dados mais
recentes referem-se a periodo de seca (agosto de 2016), enquanto as demais campanhas foram
realizadas ap0s o periodo de chuvas. A tendéncia de aprofundamento do nivel d’agua poderia, no
caso da ultima campanha, também estar sendo influenciada pela sazonalidade e ndo s6 pela
escavacao.

Para uma avaliacdo mais aprofundada desses dados, deveriam ser verificadas informacoes
referentes as obras de escavacdo e remocdo de solos para construcdo do reservatério de controle
de enchentes como, por exemplo, cronograma de obras e rebaixamento do lencol, as quais no
entanto fogem do escopo deste trabalho.

Mais uma vez, fica evidente a necessidade de abordagem conjunta dos processos urbanos e
que a remediacdo de areas contaminadas € um problema de engenharia influenciado por

condicBes de contorno ndo exclusivamente técnicas.
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7. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Este trabalho analisou um estudo de caso de uma antiga area industrial localizada na Vila
Carioca, na Regido Metropolitana de Sdo Paulo, contaminada por cloreto de vinila em fase
dissolvida, na qual foram aplicadas as técnicas de remediacdo por oxidacdo quimica in situ por
meio da injecdo de ozdnio em agua subterranea com extracdo de vapores.

O sistema de injecdo de ozonio era composto por 3 geradores de 0z6nio e 33 pogos de
injecdo com profundidades entre 11 e 14 metros. J& o sistema de extracdo de vapores atuava por
meio de 31 pogos de extracdo instalados na zona ndo saturada, acima do nivel d’agua local. A
localizacdo dos pocos de injecdo de 0zonio e extracdo de vapores considerou a localizacdo dos
hot spots da contaminagdo por cloreto de vinila. Este sistema de remediacdo combinado ficou em
operacao na area de estudo entre abril de 2015 e novembro de 2017.

Foram realizadas 6 campanhas de monitoramento com amostragem de agua subterranea
pelo método da baixa vazdo, sendo uma delas realizada em periodo anterior a remediacédo
(baseline) e as demais realizadas 3, 6, 10, 13 e 16 meses apds o inicio da remediacdo. As
concentragdes do contaminante foram medidas em 86 pocos de monitoramento localizados na
area de estudo. Os parametros fisico-quimicos foram avaliados em 14 desses pocos, selecionados
de acordo com sua localizacdo na area de estudo e proximidade com pocos de remediacao
(injecéo de ozobnio e extragdo de vapores) e denominados pontos de controle,

Foi possivel notar uma tendéncia geral de aumento nos parametros ORP e OD,
comportamento coerente com o esperado para oxidacdo quimica por ozonio, de acordo com a
literatura consultada. Esta constatacdo indica que o 0z6nio atingiu o0 meio subsuperficial em toda
a profundidade desejada e que houve oxidagdo quimica no subsolo, uma vez que os pontos de
controle estdo distribuidos por toda a area contaminada.

A avaliacdo das concentracdes do cloreto de vinila ao longo do tempo ndo mostrou
tendéncia de reducdo das plumas de contaminacdo e da massa de contaminantes na area de
estudo, embora o poder oxidante do ozénio em solventes organoclorados seja reconhecido na
bibliografia. Observou-se nos primeiros meses uma reducdo das concentraces e tamanho das
plumas, seguida, no entanto, por um aumento nas concentragcdes e nas plumas nas campanhas

seguintes, com novo decréscimo na quinta campanha. A massa calculada do contaminante
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mostrou a mesma tendéncia: reducao inicial, aumento posterior ao longo de tempo e diminuicéo
na ultima campanha.

A andlise conjunta dos resultados indica a necessidade de revisdo do modelo conceitual da
area de estudo, com foco em duas hipoteses para explicar o comportamento observado:

(1) Investigar a existéncia de uma fonte primaria na area, principalmente relacionada a

massa de contaminante retida nas zonas de baixa permeabilidade ou volatilizada,
através de técnicas de investigacdo de alta resolugdo. Recomenda-se a investigacao e
monitoramento das contaminagdes por organoclorados (sobretudo cloreto de vinila) na
fase de vapor na area de estudo, uma vez que ndo ha nenhuma informacao disponivel
sobre contaminac@es nesta fase e que o contaminante alvo (CV) é altamente volatil.

(2) Investigar o aporte de contaminagdo proveniente de areas vizinhas, A inddstria
abarcava area maior do que a de estudo, sendo possivel que outros focos externos
estejam contribuindo para a contaminacao da area, e contaminantes possam estar sendo
carregados pelas dguas subterraneas em direcdo ao rio.

Além disso, foi construido no periodo de dezembro de 2012 e dezembro de 2017 um
reservatorio para controle de cheias da regido, localizado a 100 metros de distancia a jusante da
area de estudo. De acordo com informacdes do proprio DAEE, foram escavados e retirados
138,3 mil metros cubicos de material contaminado n&o identificado, até 23 metros de
profundidade. A partir do estudo do fluxo da agua subterrdnea em trés niveis de profundidade e
dos niveis de d’agua dos pogos de monitoramento, constatou-se a movimentacdo das plumas de
fase dissolvida da dgua subterranea na area estudada com fluxo preferencial na direcdo das obras
do reservatorio, e aprofundamento do nivel d’agua dos pogos instalados na regido mais proxima
a obra do reservatorio, coincidindo com o avango das obras.

Conclui-se que o ozénio atingiu o subsolo em toda a area e que oxidou parte dos
contaminantes. Porém, é necessario investigar todas as fases do subsolo e possiveis localiza¢6es
das fontes para obter um modelo conceitual robusto, considerando as heterogeneidades da area.

Conclui-se também que € imprescindivel um planejamento regional conjunto de
investigacdo e remediacdo para areas contaminadas em regifes urbanas complexas, que
abrigaram zonas industriais e foram, posteriormente, desmembradas com mudanca do uso do

solo, para minimizar dificuldades durante o processo de remediacgéo de areas individuais.
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Outros processos urbanos, tais como escavacdes, rebaixamentos de nivel d’agua,
construcdes e desmatamentos, também devem ser levados em consideracdo para a remediacao de
areas contaminadas, uma vez que a realidade é dindmica. A realizagdo de obras de grande porte
com interferéncia no uso e configuracdo do terreno tem impactos significativos nos solos e &guas
subterraneas de areas urbanas complexas. Estas obras, dependendo de sua localizacdo e contexto,
deveriam observar seu entorno imediato, em um raio de influéncia a ser determinado.

Areas urbanas com diferentes usos e ocupacido do solo e alteragdes ao longo do tempo,
como a do estudo de caso avaliado, deveriam ter uma gestdo conjunta, tanto das acdes de
investigacdo como de remediacdo, de forma a evitar que discussbes e litigios sobre os
responsaveis pela contaminacdo retardem ainda mais o processo de remediacao e reabilitacdo das
areas. Cabe observar que os processos de remediacao de areas contaminadas por organoclorados
sdo conhecidamente dificeis e custosos, com prazos extensos para sua conclusdo. Grandes areas
metropolitanas com intenso histérico de ocupacéo industrial e mudancas de uso do solo ao longo
de tempo tornam o problema mais critico e atual.

De todo modo, sugere-se que as agdes de remediacdo e monitoramento na area sejam
mantidas, j& que as obras do reservatorio foram concluidas e o oxidante atingiu as profundidades
desejadas. Entretanto, devido a possivel existéncia de fontes ativas, recomenda-se também
avaliar a implantacdo de barreiras permedaveis reativas ou barreiras impermeaveis nos limites da
area.

Para prosseguimento da pesquisa, sugere-se melhorar o modelo conceitual da area de
estudo, avaliando-se resultados e dados obtidos a partir das recomendacdes efetuadas (alta

resolucgéo e vapores).
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