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RESUMO

Os hidrocarbonetos alifaticos clorados (CAHs) sdo encontrados na composi¢do de
diversos produtos petroquimicos além de serem usados como solventes. O inadequado
manuseio e disposi¢do desses quimicos e dos seus residuos levam a introdugéo dos CAHs no
meio ambiente. Em sitios contaminados com CAHs, o caminho primario de contaminagio € a
agua subterrinea, devido as propriedades destes compostos, conferindo-lhes baixa tendéncia a
adsorverem-se e proporcionando-lhes transporte essencialmente vertical. A estas
caracteristicas sio somados os diversos efeitos nocivos a saude humana, causados pelos
CAHs que sdo toxicos carcinogénicos. Na remediagdo dos aqiiferos, contaminados por
CAHs, tém sido desenvolvidos estudos e trabalhos que comprovam a agdo de mecanismos
naturais destrutivos ou ndo destrutivos fisicos, quimicos e biologicos na reducio da massa,
toxicidade, mobilidade, volume ou concentragdo destes contaminantes em solo e aguas
subterrineas. Este conjunto de mecanismos € chamado de “atenuag@o natural”.

Este trabalho avalia os mecanismos de atenuag@o natural de CAHs em um aqiifero
freatico contaminado, nos limites do Sistema de Residuos Solidos (SRS) da Empresa de
Protecio Ambiental - CETREL S/A em Camagari - Bahia. Na avaliag¢o, foram usados os
dados historicos e de investigagdes do Sistema de Monitoramento de Aguas Subterraneas em
duas etapas: analise de indicadores de biodegradagdo e analise de risco para quatro casos. Os
indicadores de biodegradagio mostraram a pluma de contaminantes com duas regides
distintas, aerdbia e anaerobia, onde ha evidéncias de atenuagdo natural destrutiva bidticas e
abiotica. A analise de risco confirmou a existéncia de outras fontes de contaminagio,
evidenciou a estabiliza¢do, com o tempo, da pluma com degradagdo de primeira ordem,
mostrou que a remogdo da fonte de contaminagdo leva a remedia¢do completa da area
contaminada e que a pluma de contaminantes alcanga pequenas disténcias desde que seja
intensificado o processo de biodegradagdo. Desta forma, foi atribuida pequena tendéncia de
deslocamento 4 pluma, demonstrando ser pouco provavel a saida dos contaminantes dos
limites do SRS/Cetrel.
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ABSTRACT

Chlorinated aliphatic hydrocarbons (CAHs) are found in the composition of several
petrochemical products, besides they are used as solvents. Unsuitable handling and storage of
such compounds and its residues lead to an input of CAHs in the environment. In sites
contaminated by CAHs the primary contamination way is ground water, due to the properties
of these compounds which have low tendency to be adsorbed and that provides them with
essentially vertical transport. It is added to these features many effects harmful to human
health caused by CAHs which are toxic carcinogenics. It has been developed studies and
papers about remedial of aquifer contaminated by CAHs, which prove the action of
destructive and non-destructive, physical, chemical and biological mechanisms on reduction
of mass, toxicity, mobility, volume or concentration of these contaminants in soil and ground
water. This set of mechanisms is called “natural attenuation”.

This paper assess natural attenuation mechanisms of CAHs in a contaminated ground
layer in the limits of Solid Waste System (SRS) from Environmental Protection Agency —
CETREL S/A in Camagari — Bahia state. It was used historical and investigation data from
Ground Water Monitoring System to make an assessment in two stages: analysis of
biodegradation indicators and analysis of risk for four cases. Biodegradation indicators
showed two distincts regions in contaminated plume, aerobic and anaerobic, where there is
evidency of biotic and abiotic destructive natural attenuation. Risk assessment confirmed the
existence of other contamination sources, showed stabilization of plume along time according
to a first order degradation, showed also that removal of contaminant source leads to a
complete remedial of contaminated area and contaminated plume reaches short distances
since biodegradation process is enhanced. In this way it was verified low moving tendency
oh the plume, what demostrate it is not very likely contaminants leakage out limits of

SRS/CETREL.



CAPITULO I

1 INTRODUCAO

Uma variedade de compostos quimicos, potenciais contaminantes, inorganicos e
orginicos compdem os residuos industriais € municipais. Entre eles podem ser citados
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos halogenados ou nzo.

Os hidrocarbonetos alifaticos clorados (CAHs) s3o componentes quimicos
significantes em residuos perigosos industriais, sendo disseminados em aterros, lagoas de
estabiliza¢do e sitios de disposi¢do de residuos (U.S. EPA, 1992). Os mais comuns s2o:
tetracloreto de carbono (CT), tetracloroeteno (PCE) tricloroetano (TCA), tricloroeteno (TCE),
dicloroetano (DCA), dicloroeteno (DCE), cloreto de vinila (VC), cloreto de metileno (MC),
cloroetano (CA) e cloroformio (CF).

O amplo uso industrial dos CAHs, como solventes € matéria prima na manufatura de
diversos produtos petroquimicos, justifica sua alta produgdio. Como conseqii€ncia aumenta a
probabilidade de introdugdo de tais compostos como contaminantes no ambiente, seja por
acidentes no processo de produgdo e utilizagdo ou com o inadequado manejo dos residuos
municipais e industriais. No passado, os solventes clorados eram usados e descartados
indiscriminadamente no ambiente, atualmente influenciam a qualidade de recursos hidricos
potaveis; prevalecendo como contaminantes quimicos em aguas subterrdneas e solos
contaminados.

Muitos dos CAHs exercem efeitos nocivos aos seres humanos, incluindo irritag@o e
depreciagdo do sistema nervoso central (SNC) (REID e KRISHNA, 1973). Na temperatura
ambiente, esses compostos sdo liquidos que, em contato com a pele, podem causar irritagdes,
mas por serem volateis; seus vapores inalados podem causar irritagdo no trato respiratorio e
também nos olhos (REID ¢ KRISHNA, 1973), por exemplo o CT € um toxico livre potente €
um hepatocarcinogénico (DOULL e KLAASSEN, 1993), cujo limite maximo toleravel em
agua potavel nos EUA ¢ 5 ug/L (REINHOLD, 1984) e no Brasil, 3 pg/L. (BRASIL, 1990b).
Esses compostos, quando metabolizados, podem também gerar produtos carcinogé€nicos como
o cloreto de vinila (VC) (VOGEL e McCARTY, 1985).

Como a maioria dos compostos produzidos artificialmente, os CAHs ndo foram
submetidos a testes de biodegradabilidade, biomagnificagio e bioacumulagido antes do seu

lancamento no mercado consumidor. Como conseqii€ncia, esses compostos apresentam
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relativa resisténcia a transformagdes por microrganismos naturais, acumulando-se no
ambiente (U.S. EPA, 1992).

A produgdo e uso de CAHs e seus visiveis riscos a saide humana tém por um século
instigado o estudo de mecanismos naturais fisicos, quimicos e biolégicos que influenciam no
transporte e reducdo de massa destes contaminantes em aquiferos; “atenuag¢do natural”
(RIFAL 1998). Como conseqiiéncia destes estudos, muitos trabalhos ja foram publicados,
onde a ihvestigag:ﬁo da ocorréncia e potencial da atenuagio natural ou intrinseca remediagdo
de CAHs tém sustentado o uso deste processo de remediagdo passiva e de baixo custo, como
exemplo:. BOSMA et al., (1997), LEETHEM e LARSON, (1997) ¢ CHAPELLE e
BRADLEY (1998). Contudo, se a investigagdo da atenuagdo natural nio comprova sua
existéncia com potencial para reduzir a contaminagdo a limites aceitaveis pela legislagdo
vigente, as informagdes geradas na investigagdo subsidiam a escolha da tecnologia de
remedia¢do mais adequada e de menor custo (WIEDEMEIER et al., 1996), o que justifica a
avalia¢do da atenuag@o natural.

Objetivo: este trabalho avalia a atenuagdo natural de hidrocarbonetos alifaticos
clorados no aquifero contaminado, nos limites do Sistema de Residuos Sélidos (SRS) na
Empresa de Protecdio Ambiental (CETREL) em Camagari - Bahia. Para 1sso serdo utilizados
dados disponiveis do Sistema de Monitoramento Ambiental (SMA): Aguas Subterraneas
(CETREL) do periodo de 1994 a 1999, sendo o objetivo principal, identificar evidéncias de
que a atenuagdo natural tem potencial para remediar os principais contaminantes até niveis
aceitaveis (legislagdo vigente) antes de sair dos limites da CETREL/SRS, justificando, desta
forma, seu uso como unico processo de remediagdo ou gerando informagdes que subsidiem a

escolha de processos de remediagdo extrinseca em consorcio com a atenuagio natural.
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CAPITULO I

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
v 2.1 Contaminantes

2.1.1 Hidrocarbonetos alifaticos clorados

Os hidrocarbonetos alifaticos clorados sio compostos organicos da familia dos alcanos
e alcenos, possuindo entre um e dois atomos de carbono (haletos de alquil) que tém atomos de
hidrogénio substituidos por atomos de cloro (CHAPELLE, 1993), o Quadro 2.1 apresenta os
nomes registrados no Chemical Abstract Service - CAS para alguns hidrocarbonetos alifaticos

e aromaticos clorados, de interesse para este trabalho.

Quadro 2.1: Identificagdo de alguns hidrocarbonetos alifaticos clorados e alguns arométicos

clorados de interesse para este trabalho.

/ percloroetileno; ) o zC
Trans-1,2-DCE . (E)-l,2-tic]oroeteh6 . 156-60-5 trans-l,2-dic]6r6dmo; rrans-l,2-diclor(;eti]mo. .| CHCL,
Cis-1,2-DCE . ) 156-59-2 | cis-1,2-dicloroeteno; cis-],2-dic]6rodilmo . C,H:Cl,
vC | cloroeteno ) 75-01-4 clorcto de vinila; cloroetileno o . C,HsCl
1,1,1-TCA 1,1,14ricloroetano - “{71-55-6 . C,H;Cl3
1.2-DCA 12-dicloroctano 107-0602 | - — o - | CHCL
CA dloroetano T 75003 | ' ‘ T [CHCL
CF triclorometano 67663 | cloroformio CHCl
CT tetraclorometano - 5623-5 | tetracloreto de carbono CCl4
MC™® diclorometano 75-09-2 dicloro mé(jleno; dicloreto de metileno CHzCiz
{cB. clorobenzeno 108-90-7 _ CsHiCl
1,2-DCB" " | 1,2-diclorobenzeno " | 95-50-1 o-diclorobenzeno T CsHoCl,
; 1.4DCB 1.4-diclorobenzeno ~1106-46-7 | p-diclorobenzeno CeHiCl
I Atifaticos clorados [0 Arométicos clorados

Fonte: AFCEE (1996); ? NORRIS et al. (1993).

Esses compostos organicos sdo produzidos artiﬁcialménte, utilizando reagdes de
halogena¢do (MORRISON e BOYD, 1983; LU, 1996). Podem ser encontrados em agua

potavel quando desifectada com cloro, resultando em trihalometanos (U.S. EPA, 1992), pois
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as reagoes de halogenagido sio exotérmicas, liberando energia que mantém a seqiiéncia de
reacOes até a substituicdo de trés atomos de hidrogénio por atomos de cloro (CHAPELLE,
1993; LU, 1996).

A presenga do atomo de cloro, nessas moléculas, determinara propn’édades fisicas e
quimicas regidas pela quantidade e posigdo ocupada por esses atomos. O cloro, sendo um
halogénio altamente eletronegativo, causa uma polaridade na ligagéio cloro—carbono,
propiciando certa solubilidade em agua, mas, devido ao seu grande raio atdmico, dificulta as
transformagdes quimicas e bioldgicas desses solventes. Os compostos policlorados, altamente
oxidados, sdo susceptiveis a redugdo por microrganismos (VOGEL ez al., 1987). O atomo de
cloro também os torna mais densos do que a agua, e sdo quase todos liquidos & temperatura
ambiente, denominados DNAPLs (fase liquida ndo aquosa mais densa do que 2 agua)
(VOGEL et al., 1987, CHAPELLE, 1993). A tabela 2.1 lista algumas das propriedades fisicas

e quimicas atribuidas aos DNAPLSs.

Tabela 2.1: Propriedades fisicas e quimicas de alguns hidrocarbonetos alifaticos clorados e a

agua.

PCE 1,625 -19© 1219 , 150 1,49.10°% 3590¢ 2,88

trans-1,2-DCE 1,214 -509 43-48,59 400 6,72.10°® 80,20¢ 2,06©
cis-1,2-DCE 1,214 -30,59 60,3® 400 3,37.10%0 80,2 1,869
vC gds -153,8® -13,37@ 2.700® 1,07.10720 2,45® 0,60

1,1,1-TCA 1,325 30,40 74,19 , 950 3.10°@ 1839 2,49

1,2-DCA 1,253 35,369 83,479 , 8.700 9,77.10*® 33-1529 1,480
CF 1,485 63,59 61,79 8.200 4,35.10°0 <349 1,979
CT 1,595 -23® 76,549 X 300® 3,04.72® 1109¢ 2,649
MC 1,325 97® 23,7 4309,79°¢ 13.000 2,4.107%@ 48® 0,919
dgua 1,000® om 100® 100® Infinita®

Fonte: NORRIS et al. (1993); “SAX, N. L (1984). ® HOWARD, P. H. (1990a) apud © RIDDICK T.A. et al. (1986); ® LYMAN, W. 1. et al. (1982); ©
HANSCH C. ¢ LEO A. 1. (1985). ® HOWARD, P. H. (1990b) apud ® BOUBLIK T. K. et al (1984); ® DAUBERT T. E. e DANNER R. P. (1985); ¥ DILLING
W. L. (1977); ¢ HINE 1. ¢ MOOKERIJEE P. K.; J. (1975); ® GOSSETT 7. M. (1987); © GALLANT R. W. (1966); ™ ROUBERTS P. V. et al. (1984). ®
DAVID, R. L. (1996) > WIEDEMEIER et al. (1996) apud JENG et al. (1992); ® KNOX et al. (1993); #35°C.B 20 °C. ©30°C.

Quando hd uma liberagdio de compostos alifaticos clorados no ambiente (aguas
superficiais ou solo), eles tendem a volatilizarem-se (volatilizagdo de 80% em menos de dez
dias (CHAPELLE, 1993)), devido as suas altas pressdes de vapor em relagdo as baixas

constantes de particdo ar/agua (K;). Suas baixas constantes de partigdo octanol/agua (Log
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K,,), indicam baixa tendéncia em adsorverem-se em minerais do solo e matéria organica, e

por possuirem relativa solubilidade em agua, sdo levados a um caminho primario de
concentragdo que € a agua subterranea, onde a taxa de volatilizag@o € bastante reduzida. Esses
DNAPLSs seguem um transporte essencialmente vertical até atingir uma camada geologica de
baixa permeabilidade ou impermeavel, de dificil acesso para processos de remediagio,
elevando os custos para remové-los (SCHWARZENBACH et al., 1993). Havendo fraturas
nas camadas impermeaveis ou de baixa permeabilidade, ndo se tem nenhuma certeza sobre o
comportamento destas substdncias, que s@o transportadas por grandes profundidades no
aqiiifero, onerando a aplicagdo das tecnologias de remediagcdo mais indicadas para as
situagdes analisadas (U.S. EPA, 1992). A Figura 2.1 ilustra o comportamento durante a

trajetoria destas substancias em um aquifero arenoso seguido de argiloso.

Fonte: NORRIS (1993) apud WATERLOO CENTER FOR GROUNDWATER RESEARCH (1989)

Figura 2.1: Comportamento de DNAPLs em aquifero.

Os etanos e etenos clorados, devido as suas propriedades fisico-quimicas, alta pressdo
de vapor, relativa solubilidade em agua, servem como excelentes solventes para compostos
orgnicos ndo polares, sendo uteis e de amplo alcance em aplicagdes industriais.
Especificamente citam-se as aplicagdes referentes aos compostos mais comuns: clorometanos,
diclorometanos e triclorometanos (e.g. cloroférmio), usados em manufaturas de silicone,
borracha sintética e como substancias refrigerantes; tetracloreto de carbono, usado na

manufatura de extintores de incéndio e em operagdes de lavagem a seco; o 1,2-dicloroetano -




¢ usado como inseticida e na manufatura de tintas; o cloroeteno - (cloreto de vinila) €
freqiientemente usado na manufatura de polimeros polivinilicos (LU, 1996). Devido ao seu
vasto uso, esses compostos clorados eram fabricados anualmente em grandes quantidades nos
paises industrializados. Como exemplo, na Tabela 2.2, é apresentada a produgido de alguns

alifaticos clorados nos EU A..

Tabela 2.2: Produgdo de alguns hidrocarbonetos alifaticos clorados, nos EU.A.
(tonelada x 104).

CT 21.8 365 | 459 389 36.7 334 324 321 329 nd
1,2-DCA 82.1 234.8 379.2 264.6 498.7 498.9 534.9 503.7 4523 nd
1,1LL1-TCA nd 14.0 219 28.6 28.8 292 325 31.4 27.8 25.0
CA 26.6 231 28.1 30.4 27.8 245 26.4 17.9 14.7 131
vC 63.8 142.1 223.1 2575 271.5 315.8 289.7 293.2 311.7 nd
PCE 14.2 27.0 323 16.3 27.8 329 351 347 313 nd

Fonte: U.S. EPA (1992).

2.1.2 Toxicologia

Os registros de danos a saude humana oriundos de solventes organicos, alifaticos e
aromaticos clorados sio vastos. »

As principais vias de contaminagdo por esses solventes orgdnicos sdo respiratoria e
cutanea, devido as propriedades fisicas de tais compostos, baixo ponto de fusdo e alta pressio
de vapor, conferindo-lhes o estado de liquido volatil em temperatura ambiente; havendo
excegdes como o cloreto de vinila e o cloreto de metila que; a temperatura ambiente, sdo
gases. Desta forma, ficam vulneraveis a pele, as mucosas e o trato respiratério que sofrem
irritagoes e lesdes (REID e KRISHNA, 1973). '

No grau de contaminag¢do onde os hidrocarbonetos, alifaticos clorados ou aromaticos
encontram-se, dissolvidos nas membranas das células do (SNC), observa-se necrose
(depreciag:id do SNC) que segue a sequéncia: desorientagdo, vertigem, euforia (levando ao
uso excessivo dessas substdncias), podendo progredir a paralisia, inconsciéncia, convulsdes,

podendo resultar em morte (LU, 1996).
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E possivel que ocorram interagdes entre os diferentes solventes por biotransformagdes,
quando simultaneamente presentes no organismo humano, elevando a atividade de citocromas
e iso-ezimas; onde um solvente potencializa o efeito toxico de outro, ou diminui este efeito
(LU, 1996 apud ANDREWS et al., 1977).

Alguns efeitos toxicos especificos de solventes aromaticos e alifaticos clorados séo
comprovados. Sobre o figado, necroses, cirroses e cdncer, que sdo induzidos por metabolicos
reativos desses solventes (e.g. o metabolico freqiiente do tetracloreto de carbono € o radical
triclorometil, hidrocarbonetos aromaticos clorados sdo seus epoxidos e o do cloroférmio € o
fogénio) (REID e KRISHNA, 1973). Sobre os rins, o cloroféormio e o tetracloreto de carbono
sdo nefrotoxicos em adi¢do sendo hepatotoxicos. Sobre o sistema vascular, o cloroférmio
causa arritmia cardiaca conseqiiéncia da sensitizagdo do miocardio (REID e KRISHNA,
1973). Os niveis maximos de contamina¢do e taxas de toxicidade para alguns alifaticos
clorados sdo apresentados na Tabela 2.3.

O cloreto de vinila, que € encontrado como composto original em plumas de
contaminantes de solventes clorados ou como produto intermediario da .deshalogenagao
redutiva de etenos policlorados em condi¢des anaerdbias, € classificado como tdxico e
cafcinogénico para humanos, sendo listado como poluente prioritario pela Environmental
Protection Agency (U.S. EPA) nos Estados Unidos da América (EUA) (REID e KRISHNA,
1973).

Tabela 2.3: Dados toxicologicos de alguns hidrocarbonetos alifaticos clorados.

CF 100 1
vC 1 3
trans-1,2-DCE ' - 3
1,2-DCA 5 3
1,1,1-TCA 200 X

b Nivel de contaminagio maxima (NORRIS et al., 1993 apud Specia Bulletin EDB, 1984).

€ (U.S. EPA, 1992) = é um quimico carcinogénico; (DOULL e KLAASSEN, 1993) = o quimico provavelmente é
carcinogénico.

4 Referencia (LU, 1996).
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2.2 Atenuacio natural

A atenuag¢io natural é definida pela Environmental Protection Agency (U.S. EPA) em
WIEDEMEIER et al., 1996 apud OSWER, 1996) como:

“0 termo “atenuacdo natural” é referido a processos que ocorrem naturalmente no
ambiente em solos e dguas subterrdneas sem que haja interven¢do humana para reduzir a
massa, toxicidade, mobilidade, volume ou concentragdo de contaminantes nestes meios. Esse
processo em sitio inclui biodegradacdo, dispersdo, dilui¢dio, adsorcdo, volatilizacdo, e
estabilizacdo ou destrui¢do quimica ou biologica de contaminantes.”

Alguns sindnimos sdo usados para atenuagdo natural: remediag@io intrinseca,
biorremediagdo intrinseca, restauragdo natural e biorremediagdo passiva.

O processo especifico de atenuagdo natural inclui mecanismos ndo destrutivos e
destrutivos. Os ndo destrutivos reduzem as concentra¢des dos contaminantes sem diminuir a
sua massa total: dilui¢do, advecgdo, dispersdo hidrodindmica, sor¢do, adsor¢do, volatilizagédo e
recarga. Os mecanismos destrutivos reduzem as concentragdes e massas dos contaminantes
por degradagdes bidticas e abidticas. As transformagdes bidticas tém particular importancia
como referéncia para atenuagio natural, por serem mais rapidas e oferecerem o maior
potencial para remogio de massa e destruigdo de contaminantes, mas exigem condi¢des
ambientais favoraveis; além de nutrientes e’ populagdo microbiana (BUSCHHECK e
O’REILLY, 1997).

A contribui¢do de cada mecanismo de atenuagdo natural e suas taxas dependem das
caracteristicas fisicas e quimicas do local contaminado e do conhecimento prévio das
propriedades dos contaminantes. Assim, € possivel prever os processos fisicos € quimicos que
governam o local contaminado. Usando protocolos baseados em principios cientificos
corretos, € possivel quantificar os mecanismos de atenuag@o natural, determinando entre eles
o mais importante (WIEDEMEIER, 1997). Este caminho permite que cada mecanismo de
atenuagdo possa ser avaliado quanto ao custo e efeito. Desta forma, o estudo pode subsidiar a
decisdo, se a atenuagdo natural é solugdo para a remediagdo (BUSCHHECK e O’REILLY,
1997).

Para os hidrocarbonetos alifaticos clorados, os mais importantes mecanismos de
atenuagdo natural na zona insaturada sdo: (nfo destrutivos) volatilizagdo, sor¢do
(CHAPELLE, 1993) e (destrutivos) as transformagGes bidticas, predominando as de meio
aerobio (BUSCHHECK e O’REILLY, 1997). Na agua subterrdnea, os mecanismos de

atenuagio natural mais importantes sdo os destrutivos, transformagdes biodticas e abidticas que

v
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dependem das caracteristicas quimicas da agua, principalmente da presen¢a de oxigénio
dissolvido. Essa presenga de oxigénio determinara as condi¢des do meio para mineralizagio
aerobia ou anaerobia, implicando em diferentes cinéticas de transformagdo (BRADLEY e
CHAPELLE, 1997). |

O foco primario de estudo e aplicagdo da atenuagdo natural tem sido a fase dissolvida
em agua subterrdnea (GRAVES et al., 1997).

2.3 Mecanismos de atenuacio natural nio destrutivos
2.3.1 Introducao

O transporte dos contaminantes hidrocarbonetos alifaticos clorados em aguas
subterraneas ¢ regido por propriedades fisicas e quimicas dos contaminantes e do aqiiifero,
sendo importante considerar fatores do contaminante como coeficientes: de distribuig¢do
solo/agua (K,), particdo carbono organico/dgua (K ), particdo octanol/agua (K ), parti¢do
ar/agua ou constante da Lei de Henry (Ky), solubilidade em agua e pressio de vapor, além de
fatores do aquifero: populagdo bacteriana, condutividade hidraulica, porosidade, densidade,
heterogeneidades geoldgicas e caracteristicas geoquimicas da agua subterranea
(WIEDEMEIER et al., 1996).

Os mecanismos de transporte, que serdo apresentados, reduzem a concentragdo dos

contaminantes, mas nio reduzem a sua massa, sendo processos ndo destrutivos.
2.3.2 Adveccao

Advecgdo € o transporte de soluto, através do movimento da agua subterranea,
dependendo apenas das propriedades do aqiiifero, sendo o processo mais importante que
dirige a migragdo de contaminantes dissolvidos em aguas subterraneas, (WIEDEMEIER et
al., 1996).

A componente unidimensional no transporte advectivo € dada por:

Il =-v . &/  onde, (eq.2.1)

C = concentragdo do contaminante ou soluto[M/L3]
T =tempo [T]

X = distancia ao longo do caminho de fluxo [L]

v, = velocidade média linear [L/T], dada por:

T

$ 0
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v, =—KnadH /n,dL  onde, (eq.2.2)

Khnia = condutividade hidraulica [L/T]

e = porosidade efetiva [L3/L3]
dH/dL = gradiente hidraulico [L/L]

O transporte por advecgdo produz uma frente de soluto com concentragdo constante
igual a concentragdo inicial da contaminag@o. Na pratica, o avango da frente de contaminantes
expande-se além da direcdo de fluxo da agua subterranea, pois atuam sobre ela os processos

de dispersdo, difusdo, sor¢do e ainda a biodegradagéo.

2.3.3 Dispersao hidrodinimica

Dispersdo - hidrodindmica € o processo que espalha os contaminantes
longitudinalmente e transversalmente a diregdo de migragéo, sendo causada por mecanismos
de difusdo molecular e dispersio mecénica, dominantes em a&guas subterrineas, com
velocidades normais e com velocidades extremamente baixas respectivamente. A variavel D
descreve a dispersdo hidrodindmica, conjugando dispersdo mecanica e difusdo molecular
(WIEDEMEIER et al., 1996).

Dispersdo mecanica

Segundo WIEDEMEIER et al. (1996) apud DOMENICO e SCHWARTZ (1990),

dispersdo mecanica € a mistura que ocorre como resultado da variagio local da velocidade em
torno de alguma velocidade média de fluxo. Em geral as causas de variagGes na dire¢do e
velocidade de transporte sdo propriedades do aqiiifero e heterogeneidades microscopicas e
macroscopicas.

A dispersdo mecénica contribui para dispersdo hidrodindmica com duas componentes

bidimensionais, longitudinal e transversal, dada por:

Dispersdo mecénica= o, v, onde, (eq.2.3)

ox = dispersividade [L]

Difusido molecular

E a migragdo do soluto por gradientes de concentragdes na auséncia de fluxo de agua

subterranea, dependendo das propriedades do contaminante. A difusdo molecular é importante

~~



11

em Aguas subterrineas de baixa velocidade, sendo ignorada quando héa alta velocidade
(DAVIS et al., 1993).
As leis de Fick’s descrevem o fluxo difusivo de contaminantes dissolvidos.

A primeira lei, para sistema unidimensional em condig¢des de equilibrio:

F =-DdC/dx onde, (eq.2.4)

F = fluxo de massa do soluto [M/T]

D= coeficiente de difusdo [L*/T]

dC/dx = gradiente de concentragio [M/L*/L]

A segunda lei, para sistema unidimensional com concentragdes variando em fung¢éo do tempo:

dC/dt = Dd’C/dx*® onde, (eq.2.5)

dC/dt = variagdo da concentragdo com o tempo [M/T]

O coeficiente de difusdo especifico é expresso quantitativamente como:

D' =wD onde, (eq.2.6)

® = coeficiente empirico determinado por experimentos laboratoriais (adimensional, variando
entre 0,01 a 0,5).
Desta forma a equagdo para dispersio hidrodindmica em fluxo unidimensional

(WIEDEMEIER et al., 1996 apud FREEZE e CHERRY, 1979) é:

D =a,w+D" onde, (eq.2.7)

D = coeficiente longitudinal da dispersdo hidrodindmica na diregio x [L¥T]
D* = coeficiente efetivo de difusdo molecular [L*/T]

A dispersividade é a propagagdo de contaminantes ao longo de um dado comprimento
em meio poroso. XU e ECKSTEIN (1995), desenvolveram a relagdo para estimar a
dispersividade, o

a, = 07,83(L0ng)2’414 onde, (eq.2.8)

L, = comprimento da pluma [L]

As dispersividades transversal (ar) e vertical (o), podem ser obtidas por relagdes

empiricas. Comumente o € estimado como 0,lax ou como 0,33a, o, pode ser estimado
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como 0,050 (WIEDEMEIER et al., 1996 apud ASTM, 1995), ou como 0,0250 até 0,10,
(WIEDEMEIER et al., 1996, apud U.S. EPA, 1986).

2.3.4 Sorcio

Sor¢do € o processo onde o contaminante organico dissolvido, relativamente
hidrofdbico, sofre partigio na agua subterranea e adere a particulas que compdem a matriz do
aquifero (carbono orginico ou argila mineral, dependendo das propriedades do aquifero e dos
contaminantes) (WIEDEMEIER et al., 1996). A sor¢do em aqiiifero contaminados, retarda o
contaminante em relagdo a velocidade média advectiva do fluxo de 4gua subterranea e
também pode influenciar a relativa importincia da volatilizagdo e biodegradagio
(WIEDEMEIER et al., 1996 apud LYMAN et al., 1992).

A sor¢do ¢ uma reagdo reversivel que ndo remove permanentemente a massa de soluto
da agua subterranea, mas retarda sua migrag@o. Este retardamento deve ser entendido a fim de
efetivamente predizer o destino do contaminante dissolvido.

O mecanismo de sor¢do é um fendmeno complexo, causado por varios mecanismos,
tendo as ligagGes hidrofobicas como um importante fator de controle do destino de poluentes
organicos em solos (DEVINNY ef al., 1990). Dois componentes do aquifero tém grandissimo
efeito na sor¢do: matéria organica e a argila mineral. Em muitos aquiferos a fragdo orgénica
tende a controlar a sor¢do de contaminantes organicos.

Através do equilibrio de sorgdo, a temperatura constante, obtém-se as isotermas de
Langmuir e isotermas de Freundlich ( incluindo o caso especial de isoterma linear).

No modelo de isotermas de sor¢do de Langmuir, a concentragdo do sorbato cresce

linearmente com o crescimento da concentragdo de soluto em baixas concentragdes €

aproxima-se de um valor constante em altas concentragdes. A equagdo de Langmuir descrita
matematicamente por DEVINNEY ez al. (1990) é:

C,=KC)b/(1+KC,) onde, (eq.2.9)

C. = concentragdo do contaminante sorvido (massa contaminante / massa solo, pg/g)
K = constante de equilibrio para rea¢do de sorgédo (ug/g)

Ci = concentrag@o de contaminante dissolvido (pg/ml)

b = nimero de sitios de sor¢do (maxima quantidade de concentragio sorvida)

Este modelo é apropriado para mecanismo especificos de sor¢do quando ha um

numero limitado de sitios de sor¢éo.
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O modelo de isotermas de Freundlich para sor¢do é uma modificagio do modelo de
Langmuir onde é considerado um numero infinito de sitios de sor¢do, valido para solugdes
diluidas.

Sua expressdo matematica (DEVINNEY et al., 1990) é:

C,=K,(C)" onde, (eq.2.10)

K4 = coeficiente de distribui¢do solo/agua
n = coeficiente quimico especifico

O valor de n na eq.2.10 ¢é determinado experimentalmente. Os valores de 1/n variam
entre 0,7 e 1,1, podendo ser menores que 0,3 e maiores do que 1,7 (WIEDEMEIER et al.,
1996 apud LYMAN et al., 1992).

Quando n = 1, tem-se a isoterma linear de sor¢do, caso especial de Freundlich, valido
para concentragdes de espécies menores do que a metade de sua solubilidade (LYMAN et al.,
1992). A expressio da isoterma linear por WIEDEMEIER et al. (1996) apud JURY et al.
(1991) é:

C,=K,C, onde, (eq.2.11)

K4 = inclinagdo da isoterma, ml/g

O coeficiente K4 é comumente usado para expressar a particdo do composto organico

entre a matriz do aquifero e a agua, dado por:
K,=C,/C, (eq.2.12)

O nivel critico de matéria organica em um aquifero, implicara na predominancia da
interagdo mineral/soluto ou carbono organico/soluto, sendo representada pela equagdo
(McCARTY et al., 1981):

foe =(4,7200X1/K,,*)  onde, (eq.2.13)

f,. = nivel critico de matéria organica (fragdo de massa)

A, = area da superficie do componente mineralogico da matriz do aqiifero
Kow = coeficiente de parti¢do octanol/agua

‘K

j$

KV
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Normalizando-se o coeficiente de distribui¢do em relagdo ao carbono orgénico total
contido na matriz do agqiiifero sdo eliminadas as variagdes de K4 em solos diferentes
(WIEDEMEIER et al., 1996 apud DRAGUN, 1988):

K, =K,/f, onde, (eq.2.14)
K. = coeficiente de sor¢do normalizado para carbono orgéanico total contido no solo

f,. = fragéo de carbono organico total (mg carbono organico/mg solo)

K4 pode também ser normalizado para matéria organica total contida (Kom), relaciona-
se com K pela equagdo (WIEDEMEIER et al., 1996 apud LYMAN ET et al, 1992):

K, =1724K, (eq.2.15)

A sor¢do gera um coeficiente de retardagdio, usado para estimar a velocidade do

contaminante retardado:

R=1+(p,K,/n) onde, (eq.2.16)

R = coeficiente de retardagio
pp = densidade da maior parte do aqiiifero [M/L’]
7 = porosidade [L*/M]

Sendo a velocidade de transporte do contaminante retardado, v., dada por:
v,=v. /R (eq.2.17)

A equagio que relaciona advecgdo, dispersdo hidrodindmica e sorg@o para o transporte

de contaminantes em 4guas subterraneas, ¢ dada por:
R/ &=D.3Cla* -v,&C 1 e (eq.2.18)

A eq2.18 ndo engloba mecanismos destrutivos, que reduzem a massa de
contaminantes.
A expressdo matematica que descreve o transporte unidimensional (dire¢@o x) na zona

saturada é dada por (WIEDEMEIER et al., 1996 apud FREEZE e CHERRY, 1979):
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oClt=(D,*C/R&* —v.&C/RAX)+Q, onde, (eq.2.19)

C = concentragédo do soluto [M]

T =tempo [T]

R = coeficiente de retardagdo [adimensional]

X = distancia ao longo do caminho de fluxo [L]

vx = velocidade de transporte na diregdo x [L/T]

Q. = termo para reagdes, envolvendo perda ou produgdo de soluto [M>/T]

Como a degradagdo de contaminantes organicos geralmente segue uma cinética de
primeira ordem (ALEXANDER, 1994; BRADLEY, P. M. e CHAPELLE, F. H., 1997), o

termo, +Qs, pode ser substituido por, -AC:

A/ =(D.&CIR&* —v,&C/R&)-AC  onde, (eq.2.20)

A = taxa de decaimento de primeira ordem [T™]

Quando considera-se o transporte tridimensional, sdo introduzidas na (eq.2.20) as

componentes vertical e transversal da dispersdo hidrodindmica.

x _ DocC D, &'C L DIC n&x W& vl
or  “ R&* R3® R’ )~ Cra R¥» R&

)—AC  (eq.2.21)

2.3.5 Diluicao ou recarga

| Diluigdo ou recarga pode ser definida como a entrada de agua disponivel de
superficies externas na zona saturada (WIEDEMEIER et al, 1996 apud FREEZE e
CHERRY, 1979), dependendo das propriedades do aqiifero e clima, incluindo infiltragGes
pluviométricas através da zona insaturada, e contribuigdes de mananciais superficiais em
contato com o sistema de agua subterranea.

A recarga implica em dilui¢io de contaminantes e altera¢cGes de caracteristicas
geoquimicas no sistema de aguas subterrineas. A avalia¢do dos efeitos da diluigdo e das
alteragbes geoquimicas dependem de um conhecimento detalhado da agua subterranea no
sistema estudado. Para plumas com grande extensdo vertical ¢ dificil afirmar qual a proporgéo
de massa que ¢ diluida, ja alteragGes geoquimicas como adi¢do de receptores elétrons pode ser
qualitativamente evidenciada por aumento de concentragdo, consumo ou formagdo de
subprodutos. (WIEDEMEIER et al., 1996).
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2.3.6 Volatilizacao

Volatilizagdo é a passagem de um composto quimico da fase liquida para a fase
gasosa. Em aguas subterrdneas a volatilizagdo remove contaminantes dissolvidos
transferindo-as para o gas do solo, dependendo de parametros como: concentragdo do
contaminante, coeficiente de parti¢dio ar/agua, coeficiente de difusdo e transporte de massa do
composto em agua e gas do solo, da sor¢do e da temperatura da 4gua (LARSON ¢ WEBER,
1994).

A lei de Henry governa a parti¢do do contaminante entre a fase liquida e a fase gasosa
por (WIEDEMEIER et al., 1996 apud LYMAN et al., 1992):

C,=K,C» onde, (eq.2.22)

Ky = constante da lei de Henry (atm m*/mol)
Car = concentragio no ar (atm)
Cw = concentragio na agua (mol/1)

As propriedades fisicas dos hidrocarbonetos alifaticos clorados e dos aromaticos
benzeno, tolueno e xileno conferem a esses compostos baixos valores de Ky, exceto o cloreto
de vinila. A volatilizagdo desses compostos, em agua subterrinea, é relativamente lenta,
devido a pequena exposi¢cdo ao gas do solo (WIEDEMEIER ef al., 1996). Para o BTX,
CHIANG et al. (1989), constatou que menos de 5% ¢é volatilizado em ambiente de agua
subterranea saturada. Desta forma as perdas por volatilizagdo de hidrocarbonetos alifaticos
clorados e dos aromaticos € desprezada em aguas subterrdneas. Mas, para o cloreto de vinila,
a volatilizagdo pode ser considerada um processo de remogdo (RIVETT’S, 1995).

Em solos, a volatilizagdo de hidrocarbonetos alifaticos clorados chega a valores de:
94% PCE, 89% 1,1,1-TCE, e acima de 50% para cloroformio, 1,1-DCA ¢ TCE
(WIEDEMEIER et al., 1996 apud PIWONI et al., 1986).

2.4 Mecanismos de atenuaciio natural destrutivos
2.4.1 Introducio
Biodegradagdo ¢é a utilizagdo por microorganismos de compostos quimicos naturais ou

sintéticos como fonte de carbono, energia, nitrato, potassio, enxofre ou outros elementos

necessarios a suas células (ALEXANDER, 1994), sendo um processo destrutivo, havendo

W)
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reducgio de concentragdo e massa dos compostos. A biodegradagdo resulta em detoxicagdo ou
ativagdo, tornando a molécula do composto quimico menos ou mais toxica para as espécies
susceptiveis (ALEXANDER, 1994), exemplificando-se, no processo de mineraliza¢do de
PCE a dioxido de carbono (indcuo) e a obtengdo do VC (carcinogénico), como produto
intermediario da redugdo anaerdbia do TCE (VOGEL e McCARTY, 1935).

Os resultados de muitos estudos na area de biorremediagdo, tornou conhecido alguns
microrganismos responsaveis pela biodegradagdo de alguns contaminantes orgéanicos
recalcitrantes, que sdo apresentados no Quadro 2.2. associados aos respectivos substratos

contaminantes.

Quadro 2.2: Alguns microrganismos capazes de degradar compostos organicos.

. jodegradabilida
Benzeno Pseudomonas putida, P. rhodochrous, P. aeruginosa, Acinetobacter sp., Methylosinus

Moderado a alto
trichosporium OB3b, Nocardia sp., methanogens, anaerobes
Tolueno Methylosinus trichosporium OB3b, Bacillus sp., Pseudomonas sp., P. putida, Cunninghamella | Alto
elegans, P. aeruginosa, P. mildenberger, P. aeruginosa, Achromobacter sp., methanogens,
anaerobes
Etilbenzeno Pseudomonas putida Alto
Xilenos Pseudomonas putida, methanogens, anaerobes Alto
Jet Fuel Torulopsis, Candidatropicalis, Corynebacterium hydrocarboclastus, Candidaparapsilosis, C. | Alto
guilliermondii, C. lipolytica, Trichosporon sp., Rhosporidium toruloides, Cladosporium resinae
Etenos Dehalobacter  restrictus, Dehalospirillum  multivorans,  Enterobacter  agglomerans, | Moderado
clorados Dehalococcus entheogenes strain 195, Desulfitobacterium sp. Strain PCEI, Pseudomonas
putida (multiplas dimensdes), P. cepacia G4, P. mendocina, Desulfobacterium sp.
Methanobacterium sp., Methanosarcina sp. Dimensio DCM, Alcaligenes eutrophus JMP
134, Metylosinus trichosporium OB3b, Escherichia coli, Nitorsomonas europaea, Methylocystis
parvus OBBP, Mycobacterium sp. Rhodococcus erythopolis
Etanos Desulfobacterium sp. Methanobacterium sp., Pseudomonas putida, Clostridium sp., C. sp. Strain | Moderado
clorados TCAIIB
Metanos Acetobacterium woodii, Desulfobacterium sp., Methanobacterium sp., Pseudomonas sp. | Moderado
clorados dimensio KC, Escherichia coli K-12, Clostridium sp., Methanosarcina sp., Hyphomicrobium sp.
dimensio DM2
Clorobenzeno | Alcaligenes sp. (multiplas dimensdes), Pseudomonas sp. (multipla dimensdes), P. putida, | Moderado a alto
Staphylococcus epidemis

Fonte: WIEDEMEIER et al., 1996 apud RISER-ROBERTS. 1992.

O processo de biodegradagdo requer a satisfagdo de necessidades essenciais, presenga
de microrganismo (biomassa, diversidade de populagdo e especificidade enzimatica), do
substrato/contaminante (estrutura molecular, solubilidade, concentragdo) e da variagdo de
pardmetros ambientais (pH, temperatura, composi¢do quimica do ambiente, potencial de oxi-
redugdo, disposi¢do de receptores de elétron e fontes de carbono e energia) (YOUNG e
CERNIGLIA, 1995).

A biodegradagio pode ocorrer em meios aerébios e anaerobios, respectivamente na

presenga e auséncia de oxigénio. Para compostos organicos em agua subterranea ocorrem trés
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diferentes processos de biodegradagdo: o uso do composto organico como substrato
primario (doador de elétrons) de crescimento de microrganismos, o uso do composto
orginico como receptor de elétrons e o cometabolismo. Os dois primeiros envolvem
transferéncia microbial de elétrons dos doadores de elétrons (substrato primario de
crescimento) para os receptores de elétron em condigSes aerébias ou anaerdbias. Os doadores
de elétron incluem matéria orginica natural, hidrocarbonetos combustiveis, clorobenzenos e
os etenos e etanos clorados menos oxidados. Receptores de elétrons sdo elementos ou
compostos que ocorrem relativamente em estado oxidado. Os mais comuns sdo oxigénio
dissolvido, nitrato, manganés (+4), ferro (+3), sulfato, e dioxido de carbono e em condig¢des
favoraveis os etenos e etanos clorados mais oxidados (PCE, TCE, DCE, TCA, DCA) e
benzenos policlorados (WIEDEMEIER et al., 1996, CHAPELLE, 1993). Dentro de condi¢des
aerobias, durante a respiragdo aerdbia, o oxigénio dissolvido é usado como elétron receptor
terminal. Em condi¢des anaerdbias sdo usados durante a desnitrificagdo os receptores de
elétrons o manganés (+4), ferro (+3), sulfato e dioxido de carbono (VOGEL et al., 1987). No
processo de cometabolismo, o contaminante ¢ fortuitamente degradado, por enzimas ou co-
fatores produzidos pelo microrganismo para outro processo, sem beneficiar o microrganismo
(NORRIS et al., 1993).

Durante a biodegradagdo, os microrganismos passam por uma fase de aclimatagéo,
periodo onde a biodegradagio ndo € detectavel, a duragdo deste periodo depende da
concentra¢do e da natureza do contaminante e das condi¢Ges ambientais; sendo de uma hora a
meses. O periodo de aclimatagdo pode ser longo em ambientes anaerdbios para moléculas
cloradas (ALEXANDER, 1994 apud LINKFIELD et al., 1989).

A cinética de biodegradagdo é descrita através de modelos matematicos que
relacionam contaminante transformado por unidade de tempo, o mais usado ¢ o modelo de
taxa de produgdo (ALEXANDER, 1994 apud HAMAKER, 1972):

—dC/dt =kC" onde, (eq.2.23)

C = concentragdo de substrato/contaminante

T = tempo

k = taxa constante de desaparecimento do contaminante
n = parametro adaptador/ordem da reagdo

WIEDEMEIER et al. (1996) mostra que a biodegradagdo causa mudangas
mensuraveis na quimica da agua subterrdnea, havendo decréscimo no potencial de oxi-

redu¢do (E;) com a utilizagdo dos receptores de elétrons. Na seqiéncia natural os

E ¢
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microrganismos utilizam primeiro o receptor de elétron que, durante o processo de respiragao,

liberar a maior quantidade de energia livre (NORRIS et al., 1993), Figura 2.2.

En (mV)
1000 e

Respiragio aeréhia

Aerobio ~—3 0, +4H-+4¢ —p 2H,0 (E,°=+820)
(oxigénio como elétron receptor) . ~
Desnitrificagdo

S 1 2NO, + 12H*+ 10¢ ~® N, + 6H,0 (E,° = +740)

Redugdo do manganés

500 ——a==—MnO,(s)+ HCO," + 3H" + 2¢ —p MnCO4(s) + 2H,0 (E,? = +520)

Anaerébio

() — Redugio do ferro

—1 __FeOOH(s)+ HCO, * 2H* + é —p FeCO, + 2H,0 (E, = -50)

Possiveis faixas para Desclorinagio Redutiva

Reducio do sulfato
- 2 + $ - 0= _ )
Otima faixa para S0,2+9H* + 8¢ - HS +4H,0 (E, 220)
Desclorinagéo Redutiva Respiragio anaerdbia

~ T CO,+8H*+8¢ ~™CH,+2H,0 (E=-240)

Decresce a energia liberada durante a transferéncia de elétrons (respiragéo)

Vv =500 e

Figura 2.2: Reagdes de oxi-redugdo com diferentes receptores de elétrons considerando as
condi¢des, pH =7, T =25 °C e E, (mV).

Durante a respiragdo aerdbia, a desnitrificagdo, redugdo do ferro (+3) e a redugdo do
sulfato redug¢fio, a alcalinidade total aumenta. Em sistemas anaerdbios, onde os
hidrocarbonetos alifaticos clorados sdo usados como receptores de elétrons estes compostos
sdo reduzidos, produzindo compostos menos clorados que sdo acumulados até serem usados
como receptores de elétrons ou oxidados; funcionando como aceptores finais de elétrons. O

Quadro 2.3 exibe a dinamica das concentragdes envolvidas na biodegradag@o.

3M:

>HNV
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Quadro 2.3: Tendéncias de concentragdes de contaminantes, receptores de elétrons, produtos

metabolicos e alcalinidade durante a biodegradagao.

Respiragio aerdbia, Disnitrificagéo, Redugéo do

Hidrocarboneto Diminui
combustivel manganés (+4), Reducdio do ferro (+3),
Metanogenese
Solventes altamente | Desclorinagfo redutiva Diminmi a concentragio do composto

clorados e subprodutos

original, inicialmente aumenta a
concentragdo dos subprodutos que pode
diminuir '

Solventes com  baixa | Respiragdo aerobia, Desnitrificagdo, Redugiio do | Diminui a concentragéo do composto
cloragéo manganés (+4), Redugdo do ferro (+3) (oxidagdo
direta)
Oxigénio dissolvido Respiragdo aerdbia Diminui
Nitrato Desnitrificagédo Diminu
Manganés (+2) Redugéo do manganés (+4) Aumenta
Ferro (+2) Redugéo do ferro (+3) Aumenta
Sulfato Redugdo de sulfato Diminui
Metano Metanogenese Aumenta
Cloro Desclorinagdo redutiva ou oxidagfio direta de | Aumenta
compostos clorados
Potencial redox Respiragéo aerobia, Desnitrificagiio, Redugéio de | Diminui
manganés (+4), Redug¢io de ferro (+3),
Metanogenese
Alcalinidade Respira¢io aerdbia, Desnitrificagio, redugiio do | Aumenta

ferro (+3) e Redugéo de sulfato.

Fonte: WIEDEMEIER et al. (1996).

2.4.2 Transformacdes de compostos orgianicos em diferentes condi¢des de oxi-reducio

As transformagdes de compostos organicos podem ser bidticas e abidticas, ambas sdo

destrutivas, sendo respectivamente realizadas por microrganismos e sem intermediagdo de

microrganismos (VOGEL et al., 1987). Viarias transformagdes bidticas e abidticas ocorrem

com compostos orgénicos sintaticos. O Quadro 2.4 apresenta as transformagdes a que estdo

susceptiveis 0s compostos 0rganicos.

% C



Quadro 2.4: Transformagdes bidticas e abidticas de compostos organicos sintéticos.

PCE

desclorinagéo redutiva
TCE desclorinagdo redutiva, cometabolismo
DCE desclorinagdo redutiva, oxidagdo biologica direta

cloreto de vinila

desclorinagdo redutiva, oxidagéo bioldgica direta

TCA desclorinagdo redutiva, hidrolises, deshidrohalogenagéo
1,2-DCA desclorinagfio redutiva, oxidagdo biologica direta
cloroetano hidrolises

tetracloreto de carbono

desclorinagdo redutiva, cometabolismo, abiética

cloroférmio

desclorinagdo redutiva, cometabolismo

cloreto de metila

oxidagdo bioldgica direta

clorobenzeno oxidagdo biologica direta, redutiva desclorinagdo, cometabolismo
benzeno oxidagdo biologica direta
tolueno oxidagdo biologica direta
etilbenzeno oxidagdo biologica direta
xilenos oxidagdo biologica direta

Fonte: WIEDEMEIER et al. (1996).
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As transformagdes abiodticas sdo lentas, mas significantes quando a escala de tempo €

associada com o movimento das aguas subterrdneas. E conhecendo-se as transformagdes

abidticas, essas ajudam na compreensdo das estruturas nas transformagdes bioticas. As

bidticas procedem rapidamente desde que haja nutrientes e populagdo microbial compativeis

(VOGEL et al., 1987).

2.4.3 Transformacdes bidticas

Compostos organicos como: carbono orgénico natural, hidrocarbonetos de petréleo, e

os menos oxidados compostos orgédnicos clorados (DCE, 1,2-DCA, clorobenzeno, cloreto de

vinila) podem ser usados como substrato primario (elétron doadores) em condigdes aerobias

e/ou anaerobias.

Em condicdes aerdbias sdo oxidados:

- etenos clorados, apenas os compostos de baixa cloragio tais como (DCE) e cloreto

de vinila (DAVIS e CARPENTER, 1990), pois os de alta cloragdo sdo mais oxidados do que

outros compostos presentes na agua subterranea (NELSON ef al., 1986). Estes compostos sdo

também biodegradados por cometabolismo; exceto PCE. O cometabolismo de etenos é
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caracterizado por perda de massa de contaminante e presenga de produtos intermediarios (e.g.
oxidos clorados, aldeidos, etanol e epoxidos) e outros produtos; cloro, dioxido de carbono e

acidos orginicos, como mostra a Figura 2.3 (WIEDEMEIER et al., 1996 apud MILLER e
GUENGERICH, 1982) (McCARTY e SEMPRINI, 1994);

+ 11,0/0% HCOO- + CO + 3HCI
o c 0 cl /
& NN S T
o . c—c¢C +H,0 CLHC - COOH + HCI
@0 Om / ; \
; PH < 2 o
+2
&‘ i
Cl CL | TCE - Epoxidd) /c —C
AN / N
c=2¢ i H,O OH H
/ N ‘
c H v
cl OH <l 2HC1 0 \ o) 0 /o
TCE > \ I |/ U \N S H,0 \\ /
Yo c— ¢ c—c¢ —> ‘c—
Q"'@e% / . / AN /S K
< % Cl H cl H OH H

1,2 -Dihidroxi - TCE

Acido glioxilico

Ligag¢do C-C fragmentada :
[3
v

HCOOH + CoO

LMonoxido de CarbonoJ

Fonte: YOUNG e CERNIGLIA (1995); VOGEL et al. (1987)

Figura 2.3: Caminho teérico de oxidagdo de TCE por monoxigenase e dioxigenase.

- etanos clorados, somente o 1,2-DCA ¢ oxidado em meio aerobio e o mecanismo da
oxidagdo € exibido na Figura 2.4, por transformag¢des bioloégicas para cloroetanol que
posteriormente € mineralizado para dioxido de carbono. Qutra evidéncia da biodegradagdo
aerdbio de etanos € o cloroetano, contudo por este processo a degradagdo é mais lenta do que

por hidrolise (WIEDEMEIER et al, 1996 apud JANSSEN et al.1985) (DAVIS e
CARPENTER, 1990); '

xv
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ol cl
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Diéxido de Carbono i

Fonte: WIEDEMEIER et al. (1996)

Figura 2. 4: Oxidagdo aerdbia de 1,2-DCA.

- clorobenzenos A Figura 2.5, exibe a degradagdo aerébia de clorobenzeno que
conjuntamente com os benzenos policlorinados tém suas biodegradagdes aerobias registradas

em alguns estudos (WIEDEMEIER et al., 1996 apud REINEKE e KNACKMUSS, 19840)
(SCHR A A et al., 1986, SANDER et al., 1991).
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‘..'__

Fonte: CHAPELLE (1993)

Figura 2.5: Degradagdo aerdbia de clorobenzeno.
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Em condi¢cdes anaerdbias a oxidagdo ocorre em uma variagdo propria de pH,

temperatura, salinidade e potencial de oxi-redugdo. Os elétron receptores sdo nitrato,
manganés(+4), ferro (+3), sulfato e didxido de carbono. Desta forma sdo oxidados:

- etenos clorados, os etenos de alta cloragdo ndo sdo freqgiientemente oxidados em
aguas subterraneas anaerdbias. BRADLEY e CHAPELLE (1997) mostram que o cloreto de
vinila pode ser diretamente oxidado em agua via redugdo de ferro (+3). Ver Figura 2.8;

- etanos clorados, WIEDEMEIER ef al. (1996) afirmam que ndo existem evidéncias
desta degradagdo;

- - clorobenzenos, WIEDEMEIER et al. (1996) citam a existéncia de evidéncias de

biodegradagio por cometabolismo.

OH OH 7 COOH
—_ H_ __ » —
H
a OH cl OH NN COOH
1,3-Diclorobenzeno 2,4-Dicloro muconato 3,5-dicloro catecol 2.4 Dicloro fenoxacetato

Fonte: BONT et al.. (1986)

Figura 2.6: Caminho proposto para catabolismo de 1,3-diclorobenzeno por
Alcaligenes OBB65.

Hidrocarbonetos alifaticos clorados tém sido usados como elétron receptores e

biodegradados em condigdes anaer¢bias. Esse processo € conhecido como desclorinagio

redutiva (hidrogendélise), onde o atomo de cloro é substituido por atomos de hidrogénio, e
deshaloeliminac¢do onde dois atomos de cloro adjacentes sdo removidos originando uma
dupla ligagdo entre os respectivos atomos de carbono (formando um alceno); desta forma, o
composto clorado serve como fonte de carbono para o crescimento microbiano. O mais
importante processo de biodegradagdo natural para compostos altamente clorados € a
desclorinag¢do redutiva do PCE e 1,1,1-TCA (WIEDEMEIER ef al., 1996), exibidas nas
Figuras 2.7 e 2.8, respectivamente. Em algumas situagdes, a desclorinagdo redutiva pode ser
um processo cometabolico, resultando em lentas e incompletas desclorinagdes
(WIEDEMEIER et al., 1996 apud GOSSETT e ZINDER,1996).

A ocorréncia da desclorinag@o redutiva como mecanismo de degradagido de compostos

organicos clorados foi constatada por alguns autores para as substéncias a seguir:

KV
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- etenos clorados seguem a obtengdo de produtos intermediérios na seqiiéncia: PCE,

TCE, DCE, VC e eteno (TANDOL et al., 1994), onde, dependendo das condi¢des ambientais,
essa seqiéncia pode ser interrompida, levando a outros produtos intermediarios. Durante a
desclorinagdo redutiva de alcenos, uma ou mais ocorréncias sdo observadas, produgdo de
eteno, metano ou ferro (+2), concentragdes de hidrogénio entre 1-4 M (nano molar) e baixa
concentragdo de oxigénio dissolvido (WIEDEMEIER et al., 1996),

ccCl,=CCl,
v

CHCI=CCI,

/\

Cl1 H Ccl H H
~ ~ d ~ -~
cC=2¢C C=C. C=C_.
r'e ~ ~ ~N 7~ ~
Cl1 H Cl H Ci Ci
1,1-DCE trans-l,2'-DCE| |cis-l,2-D CE
\ CH,=CHCI /
CH,-CH,
2C0, + HC1
[ Dioxido de Carbono—l LA cido Cloridricol

Fonte: VOGEL e McCARTY (1985)

Figura 2.7: Desclorinagéo redutiva de PCE.

- etanos clorados, t€m suas desclorinagdes redutivas mencionadas por TANDOL et
al. (1994), VOGEL et al. (1987), entre outros. A Figura 2.8 exibe a seqiiéncia de degradagéo
por desclorinag@o redutiva através de trasnformagdes bidticas do 1,1,1-TCA a CA;

- clorobenzenos, para os benzenos altamente clorados a desclorinagido redutiva € o
mais freqiiente mecanismo de biodegradagdo; (HOLLIGER ef al., 1992; RAMANAND et al.,
1993; SULFLITA e TOWNSEND, 1995), alguns casos de desclorinagdo redutiva pode ser
observado como resultado de cometabolismo (WIEDEMEIER et al., 1996 apud GROSSETT
e ZINDE, 1996).

~~
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2.4.4 Transformagoes abidticas

Hidrocarbonetos alifaticos dissolvidos em agua podem ser abioticamente degradados
de forma incompleta, gerando produtos intermediarios que podem ser mais ou menos toxicos
do que o composto original. As mais comuns transformagdes abioticas, que ndo necessitam de
transferéncia externa de elétrons, sdo a hidrolise (reagcdo de substituigdo) e a
deshidrohalogenacio (reacio de elimina¢do) (JEFFERS et al., 1989; VOGEL et al., 1987).

Hidroélise ¢ a reagdo da molécula organica com a agua ou um componente iénico da
agua Para compostos organicos halogenados, um halogénio € substituido por um grupo
"h1drox1la (OH'), a reagdo favorecida é para formagdio de alcool. Se os 4lcoois sdo
halogenados, a hidrolise adicional pode ocorrer para acidos ou diois. A adi¢do do grupo
hidroxila pode tornar o novo composto mais susceptivel a biodegradag@o, por ser mais solavel
(WIEDEMEIER et al., 1996 apud NEELY, 1985). Na presenga de argila, a taxa de hidrolise
pode ser aumentada e geralmente descrita por cinética de primeira ordem (VOGEL. ef al,,
1987).

0O 1,1,1-TCA tem sido estudado quanto & transformag@o abiética, através de uma série
de substitui¢gdes, incluindo hidrolise, resultando em acido acético, ou por deshalogenagdo
redutiva, resultando em 1,1-DCA e entdo para cloroetano, que, por hidrolise, resulta em etanol
(VOGEL et al. 1987) ou deshidrohalogenado para cloreto de vinila (JEFFERS ef al., 1989). A
Figura 2.8 mostra as transformagdes anaerdbias de alifaticos clorados por: hidrélise, oxidagéo,

deshalogenacdo e deshidrohalogenagéo.

3(



27

Deshidrohalogenagdo de CH,CCL,
1,1,1-TCA para 1,1-DCE A -1 ,1,1-TCA Desclorinagdo redutiva
B v ] de 1,1,1-TCA para CA

CH,CCI, CH,CHC],
1,1-DCE 1,1-DCA|
Oxidagdo de 1,1-DCE B ¢ B v
Hidrolise de 1,1,1-TCA
, CH,CHCI CH,CH,Cl para acido acético
Hidrolise de CA vC CA! |
tanol
para etano A ¢
B CH,CH,OH CH,COCH

Acido Acético
B v B oy
CO

L CO, Co,

2

Fonte: VOGEL et al. (1987)

Figura 2.8: Transformagdes em meio anaerdbio de 1,1,1-TCA, (A) abidtica e
(B) bidtica.

Deshidrohalogenacio é uma reagdo de eliminagéo, envolvendo alcanos halogenados,
onde um atomo de halogénio é removido de um atomo de carbono seguido da subsequente
remog¢do de um atomo de hidrogénio do atomo de carbono adjacente, produzindo um alceno.
Em condi¢gdes ambientais basicas, os alcanos policlorados séo deshidrohalogenados (VOGEL
et al., 1987), conforme exibido na Figura 2.8. As taxas de deshidrohalogenagio podem ser
aproximadas para cinética de primeira ordem (dependendo do numero e tipo de halogénio

substituido, da concentrag@o de ions hidroxila e pH) (WIEDEMEIER et al., 1996).
2.5 Passos na avaliacio da atenuacio natural

A avalia¢do da atenuagdo natural tem por objetivo constatar a sua eficiéncia em
reduzir concentragbes de contaminantes em aguas subterrdneas a niveis aceitaveis pela
legislagdo, antes de atingir potenciais receptores. Com base em variagdes historicas ou
" modelos de dispoéigio e transporte, € possivel quantificar a taxa de atenuagdo de
contaminantes e projetar suas concentragdes no tempo e no espago. Segundo WIEDEMEIER
et al. (1996) e U.S. EPA, (1997) uma sequéncia de passos sdo necessarias para demonstrar e

apoiar a implementagio da atenuag@o natural:

%
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1. Revisar os dados disponiveis do sitio (irea de estudo) e desenvolver um modelo
conceitual preliminar.

Deve-se verificar a existéncia de informagdes disponiveis que permitam: projetar o
sitio, viabilizando a opg¢do da atenuagdo natural e desenvolvendo modelo conceitual
preliminar, (tridimensional, representando fluxo da agua subterrdnea e sistema de transporte
de soluto) baseado em dados disponiveis, geologico, bioldgico, geoquimico, hidrogeologico,
climatolégico e dados analiticos. O modelo preliminar permite identificar falhas nos dados
que facilitara a locagdo de novos pontos de coleta de dados, de modo a otimizar a relagdo
custo eficiéncia
2. Projetar o sitio e avaliar o potencial para atenua¢ao natural.

Com os dados existentes, a possibilidade da atenuagdo natural é avaliada quanto a
suficiéncia para prevenir o completo caminho da pluma de contaminantes dissolvidos, até o
receptor ou um ponto (pré determinado), fora da é4rea da pluma, em concentra¢des acima das
permitidas pela legislagdo local. Para realizar a estimativa preliminar e avaliar a eficiéncia da
atenuagdo natural em reduzir as concentragdes dos contaminantes, sdo necessarios alguns
pardmetros: propriedades dos contaminantes (volatilidade, propriedades sortivas e de
~ biodegradabilidade); propriedades do aqiiifero (gradiente hidraulico, condutividade hidraulica,
porosidade, concentragdes de carbono organico total) e a localizagdo da pluma e da fonte de
contaminante, relacionando a potenciais receptores e pontos de exposi¢ao.

3. Coleta de dados adicionais & caracterizacio do sitio para suportar a atenuacio
natural.

Sdo necessarios detalhes da caracterizagdo do sitio para documentar o potencial da
atenuacio natural. A revisdo da caracterizagdo dos dados permite identificar falhas nos dados
e mostrar o melhor ponto para coleta de dados adicionais.

Nesta fase, os dados coletados devem permitir determinar a ocorréncia da atenuagao
natural em taxas suficientes para proteger o ambiente, a saide humana e permitir a previsio
futura da extensdo e concentragdo dos contaminantes na pluma, sendo realizada através de
modelagem de disposi¢do e transporte de contaminantes. Isso requer a caracterizagdo
detalhada do sitio para alcangar esses objetivos, e apoiar a opg¢do da atenuagdo natural. Os
parametros especificos que precisam ser determinados sio:

1. extensdo e tipos de contaminagdo no solo e agua subterranea,

2. localizagio e extensdo da area da fonte de contaminantes (4reas contendo NAPL

movel ou residual),

)/)
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3. o potencial para uma fonte continua, devido a vazamentos de tanques ou tubulagdes
ou outros sitios ativos;

4. parametros geoquimicos do aqiifero,

5. hidrogeologia regional incluindo, aqiiferos de agua potavel e unidades confinadas
regionais;

6. hidrogeologia especifica do local,

7. identificagdo, no presente e no futuro, de potenciais caminhos de exposi¢éo,
receptores e pontos de exposigdo.

4. Refino do modelo conceitual, complemento dos calculos do pré-modelo, e
documentacio dos indicadores de biodegradacao.

O refinamento do modelo conceitual envolve a integragdo de dados, recém reunidos,
da caracterizagdo para refinar 0 modelo conceitual preliminar, sendo desenvolvido com base
em dados especificos previamente coletados. Durante o refinamento do modelo conceitual,
todos os dados especificos disponiveis podem ser integrados para desenvolver uma precisa
representagdo tridimensional do sistema hidrogeologico e de transporte de contaminantes.
Esse modelo conceitual refinado pode ser usado para a modelagem de distribuicdo e
transporte de contaminantes
5. Simular a atenuacio natural usando modelos analitico ou numérico de distribuicio e

transporte de contaminante, permitindo a incorporacio do termo de biodegradacio
quando necessario.

A simulag¢do da atenuagdo natural permite a previsdo da migragdo e atenuacio de
plumas de contaminantes, através do tempo. A modelagem da atenuag@o natural é uma
ferramenta que permite o uso de dados especificos de um sitio para predizer a distribuicdo e
transporte de contaminantes sob o governo de processos fisicos, quimicos e biologicos. O
resultado do modelo n3o é suficiente para evidenciar a ocorréncia da atenuag@o natural em um
dado sitio, a menos que os dados de entrada do programa venham de uma investigagdo
cuidadosa para caracterizag@o do sitio. Em alguns casos, para simular a atenuagdo natural ¢
adequado o uso direto dos modelos de transporte de contaminante.

Varios modelos amplamente aceitos estdo disponiveis para simular a distribuicdo e
transporte de contaminantes sob a influéncia de adveccdo, dispersao, sor¢do e biodegradagio
(BIOSCREEN (AFCCE, 1996), BIOPLUME II (RIFAI ef al, 1989), MODFLOW
(McDONALD and HARBAUGH, 1988) e etc.).

3<F
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6. Identificar potenciais receptores e conduzir uma analise do caminho de exposic¢io.

Admitindo a atenuag@o natural como opgdo, é necessario investigar sua performance,
analisando os caminhos de exposi¢do até o receptor e identificando o potencial receptor,
humano, ecolégico, e pontos de exposi¢do dentro de cenarios presente e futuro. O modelo de
distribui¢do e transporte de contaminantes pode ser usado e, através dos seus resultados,
analisar os caminhos de exposigdo. Se os par@metros de entrada usados sdo conservativos, o
modelo pode dar estimativas conservativas da migragdo da pluma. Por essas estimativas, o
potencial para impactos, na saude humana e no ambiente para a contaminagdo presente, pode
ser avaliada.

7. Avaliar o controle da fonte.

Se a analise do caminho de exposi¢do sugerir que um ou mais caminhos de exposi¢do
podem ser completados antes da atenuagdo natural reduzir as concentragGes dos
contaminantes, a niveis permitidos; € necessario que se reduza ou remova a fonte para
minimizar a expansdo da pluma. A avaliagdo critica da praticabilidade e do potencial de
eficiéncia com a remo¢io ou controle da fonte, € realizado através da reavaliagdo do caminho
de exposi¢do para estas alternativas. Para i1sso, pode ser usado o modelo de disposigdo e
transporte desenvolvido para o sitio em estudo; desde que seja modificado o termo referente a
fonte de contaminagio.

8. Preparar um plano de monitoramento a longo prazo.

O plano de monitoramento a longo prazo consiste em localizar pogos de
monitoramento de dgua subterrnea e desenvolver estratégias de analise e amostragem. Estas
acOes subsidiardo a selecio das alternativas; somente atenuagio natural ou atenuag@o natural
em consorcio com sistemas de remediagdo suplementar.

O plano é usado para monitorar a migragdo da pluma e para verificar se a atenuagdo
natural esta ocorrendo a taxas suficientes para proteger potenciais receptores. Ele pode ser
desenvolvido com base nos dados de caracterizagdo do sitio, no resultado da modelagem de
distribuigdo e transporte de soluto e no resultado da analise do caminho até o receptor.

9. Apresentar os resultados e obter um consenso para remediacio por atenuac¢io
natural.

Todos os dados especificos disponiveis do sitio e informagdes desenvolvidas durante a
caracterizagdo do sitio (desenvolvimento do modelo conceitual, calculos de pré-modelagem,
calculos de taxas de biodegradag¢io, modelagem da agua subterrdnea, documentagdo do
modelo, plano de monitoramento a longo prazo para investigar a atenuagfo natural) devem ser

apresentados de modo consistente nesta etapa. Para as instituigdes de controle ambiental, o
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mais importante é provar que a atenuagdo natural esta ocorrendo a taxas suficientes,
satisfazendo niveis aceitaveis para protecdo da saide humana e do ambiente. Por isso todo
modelo suposto deve ser conservativo e toda evidéncia que suporte a atenuagio natural deve

ser apresentada.

2.6 Exemplos de sitios avaliados quanto a atenuaciio natural

A avalia¢do da atenuagdo natural de sitios contaminados com compostos clorados ¢
freqiientemente realizada. Alguns exemplos podem ser citados: Natural Attenua of
Chlorinated Compounds in Six Plumes at Hill AFB (GRAVES et al, 1997), Intrinsic
Anaerobic Biodegradation of Chlorinated Solvents at a Manufacturing Plant (BUSCHECK e
O’REILLY, 1997), Investigations on the Natural Attenuation of Chlorinated Organics in
Grounwater (WEIGAND et al., 1997), Heterogeneous Degradation Within a Dissolved
Chlorinated Solvent Plume (JOHNSON, et al., 1997), e outros.
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CAPITULO III

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Area de contaminagio
3. 1.1 Contextualizacio

A area de estudo objeto deste trabalho, “Area dos valos de residuos”, encontra-se nos
limites do SRS - Sistema de Residuos Solidos da Cetrel S./A. - Empresa de Proteg@o
Ambiental.

A Cetrel S./A esta localizada no municipio de Camagcari e seus sistemas distribuidos
entre Camagari e Dias D’Avila, ocupando uma area de 600 ha (CETREL S./A., 1998b). Foi
criada em 1978 e certificada pela Norma Britanica BS 7750, em 1996 e pela ISO 14001 em
1997 (CETREL S/A, 1997), e faz parte do Polo Petroquimico de Camacari — BA, onde estdo
inseridas 52 industrias quimicas, petroquimicas de primeira, segunda e terceira geracao
(responsavel por 55% da produgdo nacional do setor). A Figura 3.1 exibe a localizagdo da

area de estudo.

Fonte: COMPANHIA DE DESENVOLVIMENTO DA REGIAO METROPOLITANA DE SALVADOR - CONDER (198?)

Figura 3.1: Localizagdo da Cetrel S./A, na sequéncia, Brasil, Bahia, Regido

Metropolitana de Salvador, P6lo Petroquimico de Camacari e Cetrel.
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O objetivo da Cetrel é executar a politica de Protecdo e Monitoramento Ambiental na
area de influéncia do Polo Petroquimico de Camacgari, sendo responsavel pelo
armazenamento, tratamento e destino final dos residuos liquidos e solidos do Polo. Na
execu¢do destas atividades, a Cetrel tem desenvolvido varios programas, envolvendo a
Prevengdo de Polui¢do na Fonte, Programas de Gerenciamento de Aguas Subterrineas e Rede
de Monitoramento do Ar.

Na area da Cetrel, o SRS ¢ responsavel pelo destino dos residuos solidos, mantendo-os
temporariamente em aterros, valos e silos de estocagem, aguardando dentro de uma lista de
prioridades a sua incineragdo, através do incinerador de residuos solidos e liquidos da Cetrel.

A situagdo da area de estudo pode ser vista na Figura 3.2, que exibe nos limites do

SRS, o posicionamento dos valos onde estdo dispostos os residuos industriais.
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Fonte: CETREL S./A. Lay-out CODIF, 1998a.

Figura 3.2: Disposi¢do dos valos na area de estudo nos limites do SRS.
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Os valos sdo denominados valos orgénicos, que sdo aterros utilizados para residuos

industriais diversos, com caracteristicas organicas ou ndo, possuindo extensdo vertical

aproximada de 2,5 a 3 m. Como camada de fundo, foram utilizadas argilas (argila local)

variando de 40 a 100 cm de espessura e mantas de PVC. A cobertura desses valos organicos

foi feita com camada de argila sobreposta por uma outra camada de solo organico para

plantagdo de grama, visando, principalmente, evitar erosdo na cobertura (CETREL S/A,

1996). A constituigdo dos valos e o periodo de funcionamento dos mesmos podem ser visto

nos Quadros 3.1-3.12.

Quadro 3.1: Valo organico 6.

Valo orgéinico 06, periodo 19.02.87 a 10.06.87, volume 300 m*

Residuos Vol. (m*) Aproximado Possiveis contaminantes

Residuos de TAR, terra|ND Cloretos, organicos, Oleos, dinitrotoluenos (DNT), dinitrolorobenzeno,

contaminada, lixo de parada, ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),

Uréia de TDI, Lama diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno

acidulada

Catalisador ND 1,2-dicloroetano, tetracloreto de carbono, cloroférmio, clorobenzeno, cloreto
de vinila, benzeno tetracloroetileno, tricloroetileno, 1,1,2-tricloroetano,
1,1,2,2-tricloroetano, leves e pesados desconhecidos

Catalisador ND Cr™, silica, polietileno, Ti, vanadio, Al, n-hexano

ND - informagdes inexistentes ou demandava pesquisas mais profundas.

Fonte: CETREL S/A, 1996

Quadro3.2: Valo organico 7.

Valo orginico 07, periodo 12.02.87 a 23.09.87, volume 300 m’

Residuos Vol. Aproximado (m®) Possiveis contaminantes

Catalisador, exaustor ND Vanadio, antiménio, Ni, Al, As

Lama de salmoura ND Hg, cloretos, metais

Residuo de laboratério ND Cloretos, organicos, Oleos, dinitrotoluenos (DNT), dinitroclorobenzeno,
ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),
diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno

Resto de piso ND Arsénio, Ni, Cu, Fe, Pb, Ti, Cd, Zn, CaSO,, H,SO,

Cromatizagio e fosfatizagio | ND Cr*S, fosfato, nitratos,CN , Ni, Pb, Cd, Cu, Mn, Fe, Zn

Tricloreto de fosfato ND (Cs,.Hg,.N,,05),, fenois , herbicidas (clorotriazinas), tolueno

ND - informagdes inexistentes ou demandase-ia pesquisas mais profundas.

Fonte: CETREL S/A, 1996



Quadro 3.3: Valo organico 8.
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Valo orgiinico 08, periodo 08.01.87 a 13.03.87, volume 300 m’®

Residuos

Vol. Aproximado m>)

Possiveis contaminantes

Resto de piso contaminado,
terra contaminado, uréia de
TDIL, lixo de parada, lama

ND

Cloretos, organicos, Oleos, dinitrotoluenos (DNT), dinitroclorobenzeno,
ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),
diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno

acidulada, residuo de TAR
Catalisador desativado ND Cr'®, silica, polietileno, Ti, vanadio, Al, n-hexano
Lama de salmoura ND Hg, cloretos, metais

ND - informagdes inexistentes ou demandase-ia pesquisas mais profundas.

Fonte: CETREL S/A, 1996

Quadro3.4: Valo organico 9.

Valo orginico 09, periodo 10.06.87 a 22.09.87, volume 500 m’

Residuos Vol. Aproximado (m®) Possiveis contaminantes
Lama de salmoura ND Hg, cloretos, metais
Catalisador exausto ND V, Sb, Ni, Al, As
Lama de lagoa nova ND CI, As, Cr, Fe, Zn, As,0;, Na,CrO,, NH,

ND - informagdes inexistentes ou demandase-ia pesquisas mais profundas.

Fonte: CETREL S/A, 1996

Quadro 3.5: Valo organico 10.

Valo orgénico 10, periodo 07.01.87 a 07.04.87, volume 500 m’

Residuos Vol. Aproximado (m*) Possiveis contaminantes
Residuo de TAR, lixo de | ND Cloretos, organicos, oOleos, dinitrotoluenos (DNT), dinitroclorobenzeno,
parada, lama acidulada, terra ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),
contaminada, TAR de DCPI diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno
Lixo  tinuvin,  separador | ND (C4,.Hgy.N,,O,),,, fenos , herbicidas (clorotriazinas). tolueno
ecologico
Areia (separador A/O) ND Benzeno, dleo, fluoreto de calcio
Piso de demoligio | ND Arsénio, Ni, Cu, Fe, Pb, Ti, Cd, Zn, CaSO,, H,SO,
contaminado
Catalisador desativado ND Cr'®, silica, polietileno, Ti, vanadio, Al, n-hexano

ND - informagdes inexistentes ou demandase-ia pesquisas mais profundas.

Fonte: CETREL S/A, 1996




Quadro 3.6: Valo orgénico 11.
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Valo orginico 11, periodo 09.11.87 a 19.11.88, volume 1000 m’

Residuos Vol. Aproximado (m®) Possiveis contaminantes

Lixo de parada, residuo de | 66 Cloretos, organicos, Oleos, dinitrotoluenos (DNT), dinitroclorobenzeno,

TAR ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),
diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno

Catalisador 92,4 Benzeno, etilbenzeno, tolueno, estireno, 4,6-dinitroortocresol

Catalisador 517,6 V, Sb, Ni, Al, As

Catalisador 41,5 Cr'®, silica, polietileno, Ti, vanadio, Al, n-hexano

Oxcloragio 361 1,2-dicloroetano, tetracloreto de carbono, cloroférmio, clorobenzeno, cloreto
de vinila, benzeno tetracloroetileno, tricloroetileno, 1,1,2-tricloroetano,
1,1,2,2-tricloroetano, leves e pesados desconhecidos

Lama de gesso 250 Arsénio, Ni, Cu, Fe, Pb, Ti, Cd, Zn, CaSO,, H,SO,

Fonte: CETREL S/A, 1996

Quadro 3.7: Valo organico 12.

Valo orgiinico 12, periodo 14.10.86 a 24.12.89, volume 1000 m’

Residuos Vol. Aproximado (m) Possiveis contaminantes

Embalagens ND NaCO,, paraformaldeido, 4 metil imadazole, CET-R (C,HS,N,), (CsHgN,0),
cisteamina (HSCH,CH,NH,-HCl), acetona, cloreto de metileno

Sacos ND Penta clorofenato de sodio (C,HOCI), tetraclorofenato de soédio, outros
clorofenatos

Sacos ND Arsénio, Ni, Cu, Fe, Pb, Ti, Cd, Zn, CaSO,, H,SO,

Mangueiras, membrana usada | ND Pb, polibutadieno, adiponitrila, acrilonitrila, CN

Lixo do laboratério ND Fenois, solventes organicos, (C;.H N, Op), fendis, herbicidas
(clorotiazinas), tolueno

Lixo de laboratério, lixo de | ND Cloretos, orgnicos, oOleos, dinitrotoluenos (DNT), dinitroclorobenzeno,

parada, TAR mole, Terra ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),

contaminada diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno

EPIs contaminados ND Cianetos, acroleina, acrilonitrila

Material de demoligdo | ND 1,2-dicloroetano, tetracloreto de carbono, cloroférmio, clorobenzeno, cloreto

contaminado de vinila, benzeno tetracloroetileno, tricloroetileno, 1,1,2-tricloroetano,
1,1,2.2tricloroetano, leves e pesados desconhecidos

Silicio gasto ND Cloreto de metileno, Zn, Si, Al, Sn, clorosilanos, dimetilclorosilano

ND - informagdes inexistentes ou demandase-ia pesquisas mais profundas.

Fonte: CETREL S/A, 1996



Quadro 3.8: Valo organico 13.

3

Valo ol;gﬁnico 13, periodo 10.10.86 a 15.04.87, volume 1000 m’

Residuos Vol. Aproximado (m”) Possiveis contaminantes
Terra contaminada, lixo de | ND Cloretos, orgénicos, oOleos, dinitrotoluenos (DNT), dinitroclorobenzeno,
parada, residuo de TAR, TAR ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),
de DCPIL, uréia DCPI, lama diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno
acidulada, uréia TDI
Filtro ecologico + p6 de serra, | ND Fendis, solventes organicos, (C;Hg,N,.Op)n, fenois,  herbicidas
irganox, irganon, lixo de (clorotiazinas), tolueno
laboratério
Lama de salmoura ND Hg, cloretos, metais
Cromeagio, fosfatizagdo ND Cr'®, fosfato, nitratos, CN", Ni, Pb, Cd, Cu, Ni, Fe, Zn
Catalisador ND Cr', silica, polietileno, Ti, vanadio, Al n-hexano
Catalisador ND Benzeno, etilbenzeno, tolueno, estireno, 4,6-dinitroortocresol
Argila tonsil ND Silica, 6xidos de Al, Fe e Mg, benzeno, etilbenzeno, tolueno, xilenos
Polimero de nitrila ND Cianetos, acroleina, acrilonitrila
Separador 6leo/dgua ND Benzeno, 6leo, fluoreto de célcio

ND - informagdes inexistentes ou demandase-ia pesquisas mais profundas.

Fonte: CETREL S/A, 1996

Quadro 3.9: Valo organico 14.

Valo orgﬁnico 14, periodo 23.03.87 a 27.10.88, volume 1000 m’

Residuos Vol. Aproximado (m’) Possiveis contaminantes
Separador ecolégico, tinuvin | 26,8 Fendis, solventes organicos, (C;Hg N, Op)n, fendis,  herbicidas
Restos de piso 7.5 (clorotiazinas), tolueno
Separador ecolégico + po de
serra 533
Residuo de TAR 165 Cloretos, organicos, oOleos, dinitrotoluenos (DNT), dinitroclorobenzeno,
Lixo de parada 280,6 ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),
TAR de DCPI 66,6 diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno
Lama acidulada 99.3
Lama orgénica
DMT 56
Terra contaminada 120,5
Residuo de TAR
DMT 4
TAR mole 1543
Residuo de DMT 210,6
Lama da lagoa 33,9 CI, As, Cr, Fe, Zn, As,0;, Na,CrO,, NH,
Cromeagiio, fosfatizagio 2.7 Cr'®, fosfato, nitratos, CN", Ni, Pb, Cd, Cu, Ni, Fe, Zn
Lama de salmoura 7.4 Hg, cloretos, metais
Piso contaminado 62,4 Arsénio, Ni, Cu, Fe, Pb, Ti, Cd, Zn, CaSO,, H,SO,
Catalisador 17,6 Cr'®, silica, polietileno, Ti, vanadio, Al, n-hexano
Oxicloragio 36 1,2-dicloroetano, tetracloreto de carbono, cloroférmio, clorobenzeno, cloreto

de vinila, benzeno tetracloroetileno, tricloroetileno,
1,1,2,2-tricloroetano, leves e pesados desconhecidos

1,1,2-tricloroetano,

Fonte: CETREL S/A, 1996



Quadro 3.10: Valo orgéanico 17.
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Valo orgfnico 17, periodo 18.09.86 a 09.01.90, volume 1467 m®

Residuos

Vol. Aproximado (m°)

Possiveis contaminantes

Embalagens contaminadas

52,2

NaCO;, paraformaldeido, 4 metil imadazole, CET-R (C,HS,N,), (CsHgN,0),
cisteamina (HSCH,CH,NH,-HCl), acetona, cloreto de metileno

Lixo de parada 812 Cloretos, organicos, o6leos, dinitrotoluenos (DNT), dinitroclorobenzeno,

Terra contaminada 43 ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),

TAR de DCPI 43.8 diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno

Lixo de laboratério 18

Residuo de TAR 33

Uréia de TDI 14

Lama Oegéanica 7

Elementos filtrantes 12 Pb, polibutadieno, adiponitrila, acrilonitrila, CN"

Silicone gasto 1.7 Cloreto de metileno, Zn, Si, Al, Sn, clorosilanos, dimetilclorosilano.

Gel de silicone 5173

Lixo vermelho 131,2 Benzeno, tolueno, nitroclorobenzenos, cloroanilinas, metilissobutilcetona,
benzenos clorados (mono e diclorobenzeno), 3.4 dicloronitrobenzenos, fendis,
dioctiletalato, nitrofendis, 6leos, acidos: acético, nitrico, sulfirico e cloridrico,
clorofenilisocianatos, cloretos.

Cellosize 20 Celulose, cellosize, isopropanol

Fardos contaminados 22 Penta clorofenato de sédio (CHOCI), tetraclorofenato de sédio, outros
clorofenatos

Catalisador 18 Cr', silica, polietileno, Ti, vanadio, Al, n-hexano.

ND - informagdes inexistentes ou demandase-ia pesquisas mais profundas.

Fonte: CETREL S/A, 1996

Quadro 3.11: Valo organico 18.

Valo orginico 18, periodo 02.01.87 a 28.03.89, volume 1134 m®

Residuos

Vol. Aproximado (m3)

Possiveis contaminantes

Lixo vermelho

103.8

Benzeno, tolueno, nitroclorobenzenos, cloroanilinas, metilissobutilcetona,
benzenos clorados (mono e diclorobenzeno), 3.4 dicloronitrobenzenos, fenois,
dioctiletalato, nitrofendis, dleos, acidos: acético, nitrico, sulfiirico e cloridrico,
clorofenilisocianatos, cloretos.

TAR de DCPI 2292 Cloretos, organicos, Oleos, dinitrotoluenos (DNT), dinitroclorobenzeno,

Lixo de parada 85 ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),

Residuo de TAR 106,9 diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno

Uréia de TDI 161

DMT 4

Lixo de laboratério 3

Terra  contaminada com | 6

DNCB 15

Lixo inorganico Irganox, etc. | 59,1 Fenéis, solventes orginicos, (C;.HN,,Op).  fendis, herbicidas

Sacos plasticos contaminados | 21,6 (clorotiazinas), tolueno

Argila Tonsil 40,8 Silica, 6xidos de Al, Fe e Mg, benzeno, etilbenzeno, tolueno, xilenos, 6leos,

Resina 10,6 1.2 dicloroetano

Areia contaminada 3,2

Catalisador 70

Silicio gasto 18,2 Cloreto de metileno, Zn, Si, Al, Sn, clorosilanos, dimetilclorosilano

Lama de gesso ND Arsénio, Ni, Cu, Fe, Pb, Ti, Cd, Zn, CaSO,, H,SO,

Embalagens contaminadas 3 NaCO,, paraformaldeido, 4 metil imadazole, CET-R (C;H,S,N,), (CsHgN,O),
cisteamina (HSCH,CH,NH,-HCl), acetona, cloreto de metileno

Lixo com 6leo 2.4 ND

ND - informagdes inexistentes ou demandase-ia pesquisas mais profundas.

Fonte: CETREL S/A, 1996
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Quadro 3.12: Valo orgéanico 20.

Valo orginico 20, periodo 03.04.89 a 15.09.89, volume 1134 m®

Residuos Vol. Aproximado (m*) Possiveis contaminantes

Polimeros de nitrila 110 Cianetos, acroleina, acrilonitrila

Residuos solidos organicos 30 Oleos, V, aménia

Embalagens contaminadas 25,7 NaCO,, paraformaldeido, 4 metil imadazole, CET-R (C,H¢S,N,), (CsHgN,0),
cisteamina (HSCH,CH,NH,-HCl), acetona, cloreto de metileno

TAR de DCPI 97.8 Cloretos, organicos, Oleos, dinitrotoluenos (DNT), dinitroclorobenzeno,

Lixo de parada 262 ortodiclorobenzeno (ODCB), metais pesados, tolueno di-isocianato (TDI),

Residuo de TAR 21 diclorofenil isocianato, metatoluenodiamina (MTD), ftalatos, uréias, tolueno

Lixo de laboratério 10

Terra  contaminada  com | 77,1

DNCB

Lixo vermelho 100,6 Benzeno, tolueno, nitroclorobenzenos, cloroanilinas, metilissobutilcetona,
benzenos clorados (mono e diclorobenzeno), 3,4 dicloronitrobenzenos, fendis,
dioctiletalato, nitrofendis, 6leos, acidos: acético, nitrico, sulfurico e cloridrico,
clorofenilisocianatos, cloretos.

Catalisador 74,9 Benzeno, etilbenzeno, tolueno, estireno, 4,6-dinitroortocresol

Catalisador 46 Cr'®, silica, polietileno, Ti, vanadio, Al n-hexano

Gel de silicone e terra|3194 Cloreto de metileno, Zn, Si, Al, Sn, clorosilanos, dimetilclorosilano

contaminada 16,9

Silicone gasto

Tinuvin, Irganox e lixo de| 352 Fenois, solventes orginicos, (C;.HgN,,Op),  fendis, herbicidas

laboratorio (clorotiazinas), tolueno

Cellosize 8 Celulose, cellosize, isopropanol

ND - informagdes inexistentes ou demandase-ia pesquisas mais profundas.

Fonte: CETREL S/A, 1996

3.1.2 Historico da area contaminada

A partir de 1993, foram instalados na Cetrel pogos de monitoramento de 4gua, estando
proximos dos valos 6 a 14, sendo eles: PM-24/200, PM-24/201, PM-24/203 e PM-24/220.
Para esses pogos foram realizadas campanhas de amostragem, analisando os compostos:
benzeno, tolueno, xilenos, 1,2-dicloroeteno, 1,2-dicloroetano, 1,2-diclorobenzeno, tetracloreto
de carbono, cloroférmio, chumbo, cobre, naftaleno, ftalato de bis 2-etil hexila, etilbenzeno,
cloreto de metileno, fenol, 1,4-diclorobenzeno, mercurio, arsénio, cadimio, 1,1,1-
tricloroetano, tetracloroeteno, acrilonitrila, clorobenzeno, metil isobutil cetona, estireno,
acenafteno, acenaftileno, benzo(a) antraceno, nitrobenzeno, 2,4- dimetil fenol, eter bis (2-
cloroisopropil), fenantreno, fluoranteno, fluoreno, N-nitrosodifenilamina, antraceno, pireno,
cromo total, cromo (+6), manganés, zinco, aluminio, vanadio, estanho, niquel, ferro, prata,
selénio, cobalto, N-amoniacal, N-nitritos, N-nitratos, sulfatos, cianeto, fosfato; sendo
registradas as presengas, em concentragdes da ordem de ppb, de algumas dessas substéncias.
Alguns paridmetros fisico-quimicos como: pH, solidos totais dissolvidos e condutividade,

foram analisados. Esta primeira campanha de analises varredura serviu como referéncia para
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dindmica de adi¢do ou remogdo de compostos e parametros a serem analisados em cada pogo
e sua frequéncia (essa dindmica é registrada nos Planos de Monitoramento das Aguas
Subterraneas dos anos seguintes). Como novos compostos analisados tem-se, cloreto de
vinila, 6leos e graxas.

Na campanha de monitoramento em 1994, foi registrada a presenga dos
contaminantes, no pogo PM-24/201: benzeno, tolueno, xilenos, 1,2-dicloroeteno, 1,2-
dicloroetano, 1,2-diclorobenzeno, tetracloreto de carbono, cloroférmio, chumbo, cobre,
cloreto de vinila, naftaleno, ftalato de bis 2-etil hexila, etilbenzeno, cloreto de metileno, fenol,
1,4-diclorobenzeno, mercurio, arsénio, cadmio, 1,1,1-tricloroetano, tetracloroeteno, oleos e
graxas. Os Parametros fisicos analisados foram: pH, condutividade e solidos totais. Sendo
registrada a presenga concentragdes de alguns desses contaminantes (principalmente 1,2-
dicloroetano e benzeno (CETREL S./A., 1999) em concentragdes fora dos padrdes
permissiveis pela legislagdo de referéncia brasileira e as mais restritivas; americana e
holandesa. Suspeitou-se, inicialmente, de uma contaminagdo no PM-24/201 pelo sistema de
drenagem dos valos de estocagem. Este problema, detectado inicialmente no pogo PM-24/201
a partir da campanha de monitoramento de 1994, foi apresentado também como resultado em
pareceres de investigagdes (MAIA NOBRE ENGENHARIA, 1995 e 1996), que evidenciou a
existéncia de uma infiltragdo para o solo, proveniente dos valos de estocagem de residuos
organicos situados na area do SRS/CETREL (valos 6-14), liberando compostos
contaminantes, que refor¢cou a necessidade de maiores investigagdes nesta area.

Durante as investigagdes, foram realizadas atividades que possibilitaram a produgdo de
informagdes que permitem uma caracterizagao historica da area de estudo.

As informagdes geradas por MAIA NOBRE ENGENHARIA (1995), como o mapa
potenciométrico do aquifero freatico, indentificaram a 4area estudada como de recarga
(Apéndice A). Outras informagdes como Croquis da area com concentragdes para diferentes
compostos, analisados em duas campanhas de monitoramento, constando valores significantes
de 1,2-DCA, serviram para qualificar e priorizar areas passiveis de tratamento.

Dando continuidade as investigagdes, MAIA NOBRE ENGENHARIA (1996),
desenvolveu os seguintes trabalhos: uma correlagdo preliminar entre valos e silos de
estocagem de residuos, com as empresas que deram origem aos mesmos; utilizando-se do
histérico de informagdes da disposicdo de residuos na area da CODIF — Coordenagdo de
Destino Final (atual SRS) (CETREL S/A,1996); um plano de monitoramento da area da
CODIF (com pogos de monitoramento de produc@o e drenagem subterranea); a avaliagdo dos

dados de monitoramento, relatando as condigdes gerais dos pogos de monitoramento
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