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SUSTENTABILIDADE AMBIENTAL DE METODOS DE REMEDIACAO
PARA CONTAMINACAO DE SOLOS E AGUAS SUBTERRANEAS.
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RESUMO - Entre 2002 e 2012, o nimero de dreas contaminadas no estado de Sao Paulo apresentou
um crescimento linear. J4 foram identificadas 663 areas contaminadas na por¢do paulista das bacias
hidrogréficas dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (PCJ). A maior parte das contaminacdes foi
causada por postos de combustiveis, sendo detectada a presenca de combustiveis liquidos, solventes
aromdticos e de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, com risco potencial elevado para
contaminacdo das &4guas subterraneas. Em metade das dreas contaminadas ainda ndo esta
implantado nenhum processo de remediacdo. Os métodos de remediagdo mais usados sdo
bombeamento e tratamento, recuperacio da fase livre e extracdo multifdsica, que apenas retiram os
contaminantes do local. Adsor¢do em carvao ativo, eletrocoagulacdo/eletroflotacio e processos
oxidativos avancados foram testados em escala de laboratério para remover ou degradar os
contaminantes organicos identificados. A andlise ambiental desses métodos indicou que apenas a
adsor¢do em carvao ativado poderia ser realizada sem restricdes, enquanto os processos oxidativos
avancgados necessitariam de monitoramento. Porém, a adsor¢ao em carvao ativado requer uma etapa
de tratamento posterior para a eliminacdo do contaminante. Portanto, embora capazes de eliminar
ou reduzir a contaminagdo a niveis aceitdveis, os métodos de tratamento testados ainda ndo atendem

o conceito de remediacdo sustentavel.

Abstract — Between 2002 and 2012, the number of contaminated sites in the Sdo Paulo state
showed a linear growth. 663 contaminated areas have been identified in the Sdo Paulo state region
of the Piracicaba, Capivari and Jundiai (PCJ) rivers watershed. Most of the contamination was

caused by gas stations, and the presence of liquid fuels, aromatic solvents and polycyclic aromatic
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hydrocarbons with high potential risk for groundwater contamination was detected. In half of the
contaminated areas is not yet deployed any remediation process. The most used remediation
methods are pumping and treatment, recovery of free phase and multiphase extraction, which only
remove contaminants from the site. Adsorption on activated carbon,
electrocoagulation/electrocoagulation and advanced oxidation processes were tested on laboratory
scale to remove or degrade organic contaminants identified. The environmental analysis of these
methods indicated that only adsorption on activated carbon could be performed without restrictions,
while electrocoagulation/electrocoagulation or advanced oxidation processes require monitoring.
However, the activated carbon adsorption requires further treatment for contaminant removal.
Therefore, though able to eliminate or reduce contamination to acceptable levels, the tested

treatment methods do not yet meet the definition of sustainable remediation.

Palavras-Chave — processos de remediacao, sustentabilidade ambiental.

INTRODUCAO

A existéncia de uma drea urbana contaminada pode gerar danos a satide da populagdo,
comprometimento da qualidade dos recursos hidricos, restricoes ao uso do solo, danos ao
patrimdnio publico e privado com a desvalorizagdo das propriedades, além de danos ao ambiente.
Poluentes de diversas fontes, como derramamentos de d6leo e outros produtos quimicos; arraste de
pesticidas e fertilizantes ou de sitios industriais; gases e material particulado emitidos por veiculos
automotivos degradam o ambiente urbano diariamente, exigindo a proposicdo de métodos de
remediacao para o tratamento das dreas contaminadas (Gloedem; Soares, 2012, Stasinakis, 2008).

Tecnologias quimicas, fisicas e biol6gicas convencionais podem ser usadas em conjunto para
reduzir a um nivel seguro a contaminagdo de ambientes urbanos. Para um tratamento bem sucedido,
a selecdo adequada, o projeto e o ajuste de operacdo da tecnologia de recuperacdo devem ser
realizados com base nas propriedades dos contaminantes € do meio contaminado, bem como no
préprio desempenho do sistema (Mehndiratta et al., 2013).

Mas, as técnicas convencionais de remediacdo apresentam impactos ambientais, como alto
consumo de recursos, emissdes ambientais decorrentes do proprio processo de tratamento ou
transferéncia de contaminagao de um meio para outro, além de baixa eficiéncia. Consequentemente,
existe a necessidade de uma nova abordagem para remediacdo, principalmente em ambientes
urbanos (Taghizadeh et al., 2013).

O conceito de remediagdo sustentdvel implica em eliminar a contaminacao tecnicamente a um
custo razoavel, sem interromper o modo de vida ou o conforto de pessoas nas proximidades do local

em que o projeto de recuperacao estd ocorrendo. Além disso, o consumo de recursos da técnica de
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recuperagao empregada deve ser comparativamente mais baixo do que o das demais alternativas. A
remediacdo sustentdvel corresponde a solu¢do de um problema de contaminagdo que considera
simultaneamente os impactos técnicos, ambientais, econdmicos e socioculturais de remoc¢ao
redugdo ou neutralizacdo de contaminantes, em todas as fases do processo, a fim de maximizar o
beneficio liquido da limpeza. E diferente da chamada remediacdo verde, que considera apenas as
questdes ecoldgicas da remediacdo, pois um sistema de remediacdo pode ser ecologicamente
correto, mas economicamente € socioculturalmente insustentdvel. A neutralizacdo de poluentes,
minimizando o uso de recursos e com a menor interferéncia possivel no bem-estar humano e no
ecossistema estio entre os principais objetivos da remediacao sustentdvel. A remediacao sustentavel
alivia espécies, habitats e ecossistemas de tensdes induzidas por contaminantes e processos de
remediacao perturbadores (Dunmade, 2013, Bardos et al., 2011).

Os desafios em relagdo a propagacdo do conceito de remediagcdo sustentdvel e sobre o papel
da remediacdo sustentdvel na preservacao da biodiversidade urbana incluem o desenvolvimento de
novas técnicas de remediacdo que sejam efetivamente sustentdveis, a avaliacdo do perfil de
sustentabilidade das tecnologias de remediacdo atuais e emergentes € o desenvolvimento de
métricas para avaliar a sustentabilidade das alteracdes progressivas nas praticas de remediacdo

(Dunmade, 2013, Bardos et al., 2011).

A contaminac¢ido ambiental no estado de Sao Paulo

Em maio de 2002, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB),
ligada a Secretaria do Meio Ambiente do governo paulista, divulgou pela primeira vez a lista das
255 areas contaminadas no estado de Sdo Paulo. Apds a dltima atualizagdo, de dezembro de 2012, o
Cadastro de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de Sdo Paulo totalizou 4.572 registros,

com um crescimento quase linear do nimero de dreas contaminadas ao longo do periodo (Figura 1).

Figura 1 - Evolu¢do temporal do nimero de dreas contaminadas no estado de Sao Paulo.

@ 5000
T 4500 P
E 4000 /y
£ 3500 &
f/
3 3000 g
w >
s 2500 *
= /,‘
S 2000 :
3 ‘,/‘
5 1500 o
S 1000 ;
E sm ;2 y = 413,87x - 828297
= & RZ=0,9863
0 ' ! ! ! T T 1
2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014
Ano

Fonte: elaborada pelos autores, com base na referéncia CETESB (2012).
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Os principais grupos de contaminantes identificados nas 4.572 d4reas contaminadas
identificadas pela CETESB (2012) no estado de Sdo Paulo incluem solventes aromaticos (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos — BTEX), combustiveis liquidos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (PAH), metais e solventes halogenados. Ainda segundo a CETESB (2012), medidas de
intervencdo e/ou remediacdo, de controle institucional ou de controle de engenharia estdo
implantadas ou em implantacdo em 42 % das dreas contaminadas.

Um dos métodos convencionais mais aplicados a descontaminagdo de solos e dguas
subterraneas, inclusive no Estado de Sao Paulo é o de bombeamento e tratamento. Também sdo
muito usadas a recuperacao e a extragdo de fase livre. Esses métodos envolvem a extracdo de dgua
subterranea e/ou contaminantes € o tratamento acima do solo (ex sifu), por processos como air
stripping, adsor¢do em carvao ativo, reatores bioldgicos ou precipitacdo quimica. Infelizmente, a
maioria desses métodos produz residuos altamente contaminados que precisam ser eliminados,
resultando tempos de recuperacio elevados. Contaminantes que formam fases ndo aquosas liquidas
densas (DNAPLs) podem migrar para o fundo do lengol fredtico, sendo muito dificil remediar
aquiferos com esse procedimento (Mehndiratta et al., 2013).

Outro tipo comum de remediacdo in sifu para a descontaminag¢io de dguas subterraneas sao
as barreiras permedveis reativas (PRB), zonas de tratamento permanentes, semipermanentes ou
substituiveis, constituidas por materiais que degradam ou imobilizam contaminantes a medida que
as 4guas subterraneas contaminadas (pluma de contaminantes) passam através da mesma. Uma
desvantagem das PRBs € que elas sé atuam na remediacdo das plumas contaminadas que as
atravessam, ndo atuando de forma eficiente sobre DNAPLs ou dguas subterrineas contaminadas
que estdo além da posicdo da barreira no aquifero. Além disso, podem produzir subprodutos
indesejaveis durante a remediagao in situ (Brinkhoff, 2011).

Outros métodos convencionais de tratamento incluem lavagem do solo, dessor¢do térmica,

disposi¢do em aterros, isolamento, vitrificagdo e biorremediacdo (Mehndiratta et al., 2013).

As bacias hidrograficas dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (PCJ)

As bacias hidrogréficas dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (PCJ) possuem uma area de
15.303,67 km?2, sendo 92,6 % no Estado de Sao Paulo e 7,4 % no Estado de Minas Gerais. Situam-
se entre os meridianos 46° e 49° O e latitudes 22° e 23,5° S, apresentando extensdo aproximada de
300 km no sentido Leste-Oeste e 100 km no sentido Norte-Sul, como mostra a Figura 2,

apresentada na proxima pagina.
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Figura 2 — Areas de contribui¢io para o modelo das Bacias Hidrograficas dos Rios Piracicaba,

Capivari e Jundiai (PCJ).

Fonte: adaptada pelos autores da referéncia PCJ, 2013.

No Estado de Sao Paulo, as Bacias PCJ, todas afluentes do Rio Tieté, estendem-se por
14.137,79 km2, sendo 11.402,84 km?2 na Bacia do rio Piracicaba, 1.620,92 km2 na Bacia do rio
Capivari e 1.114,03 km? na Bacia do rio Jundiai. No Estado de Minas Gerais, a drea pertencente as
Bacias PCJ corresponde principalmente a uma parcela da Bacia do rio Jaguari, com um total de
1125,90 km?. A por¢do paulista das Bacias PCJ corresponde a Unidade de Gerenciamento de
Recursos Hidricos UGRHI-5 e faz divisa ao norte com a UGRHI-9 (Mogi-Guacgu), a leste com
Minas Gerais, a sudeste com a UGRHI-2 (Paraiba do Sul), ao sul com a UGRHI-6 (Alto Tieté), a
oeste/sudoeste com a UGRHI-10 (Sorocaba - Médio Tieté) e a noroeste com a UGRHI-13 (Tieté -
Jacarei) (CETESB, 2012).

Em termos hidrograficos, hd sete unidades (sub-bacias) principais, sendo cinco pertencentes
ao Piracicaba (Piracicaba, Corumbatai, Jaguari, Camanducaia e Atibaia), além do Capivari e Jundiai
(CETESB, 2012). A relagio de Areas Contaminadas e Reabilitadas do Estado de Sdo Paulo por
URGHI da CETESB (2012) mostra que especificamente na por¢cdo paulista das Bacias PCJ
(UGRHI-5) estao identificadas 663 areas contaminadas.
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METODOLOGIA
Classificacao dos principais contaminantes identificados pela CETESB na porcao paulista das
Bacias PCJ (UGRHI-5) e identificacio de métodos aplicaveis a remediacio de um
contaminante modelo

O relatério da CETESB foi analisado em relacdo aos contaminantes ja identificados nas 663
areas contaminadas, classificando-se os mesmos quanto ao tipo de composto quimico (organicos ou
inorgénicos) e o potencial de risco a saide humana e ao ambiente, através dos valores de dose letal
por ingestdo (DLsyp) de cada substdncia e a inclus@o ou ndo na lista de poluentes organicos
persistentes (Persistent Organic Pollutants - POPs) de acordo com a convengao de Estocolmo. Com
base nesses resultados, foi identificado um contaminante modelo, para a realizacao dos testes de

tecnologias de tratamento.

Métodos de tratamento testados

Adsorgdo em carvao ativo: em 125 mL de solucio do corante Rodamina B foram adicionados
em frascos com 250 mL com aproximadamente 0,1 g de carvdo ativado. A solugdo foi agitada
manualmente durante 10 minutos e mantida em repouso por sete dias, quando foram retiradas as
amostras dos sobrenadantes (Nguyen et al., 2013).

Eletrofloculacdo/coagulagdo: volumes iguais de aproximadamente 100 mL de solugdo do
corante Rodamina B e solu¢@o de 1 g/L de sulfato de sédio (Na,SO4) foram misturados em um
béquer e o pH foi ajustado com &cido sulfirico (HSO,4). Dois clipes de papel foram utilizados
como eletrodos e fonte de ions ferro, sendo conectados a uma fonte de corrente continua com 7,0 a
8,8 V de potencial em tempos entre 40 e 240 minutos, com o sistema sob agitacio magnética. Uma
amostra do meio reacional foi retirada ao final de cada teste (Zaroual et al., 2006).

Processos Oxidativos avancados (POAs) — fotocatdlise heterogénea: 120 mg do
fotocatalisador escolhido (Fe3;O4) foram dispersos em 120 mL de uma solu¢do aquosa do corante
organico usado como composto modelo, Rodamina B (C,3H3;CIN,0O3), com uma concentracdo
inicial de 10° a 10° M. A dispersdo foi mantida sob agitacdo magnética, no escuro, por 60 minutos
para o estabelecimento do equilibrio de adsorcdo/dessor¢do entre catalisador e corante. Os testes
foram realizados durante 120 minutos com irradiacdo de uma lampada de luz negra eletronica com
26 W de poténcia e durante a reacdo as amostras do meio reacional foram coletadas a cada 10
minutos (Prieto-Rodriguez et al., 2012).

Processos Oxidativos avancados (POAs) — processo Fenton: solugdes estoque com
concentracdes da ordem de 10* M do corante Rodamina B, de 3,5 x 10* M de sulfato de ferro
(FeSO4) e de 1 x 102 M de peréxido de hidrogénio (H,0O,) foram previamente preparadas com dgua

deionizada. O pH inicial da mistura 70 mL da solu¢do de corante com 70 mL da solucdo de sulfato
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de ferro foi ajustado em 3,5 com a adic@o de solucdes com 1,0 M de 4cido sulfirico (H,SOy4) ou de
hidréxido de sédio (NaOH). A reacdo foi iniciada com a adi¢do de 70 mL da solu¢do de H,O; no
frasco de reacdo, que foi homogeneizado em agitador magnético (Martins et al., 2011).
Determinagao da quantidade residual do contaminante modelo: amostras foram retiradas
dos frascos a cada 10 minutos usando uma seringa e foram filtradas utilizando filtros (J ~ 0,45
um), para a medida do espectro ultravioleta/visivel da dispersao (HP 8351), registrando-se os
valores de absorbancia nos maximos de absorcdo do corante usado. Os teores inicial e final do
contaminante modelo, no meio aquoso apds os tratamentos foram obtidos a partir do espectro
ultravioleta/visivel das solugdes (HP 8351), utilizando-se uma curva de calibragdo para a

determinac¢do da concentragao pelos valores de absorbancia nos maximos de absor¢do do corante.

Avaliacao do impacto ambiental de processos de remediacao
A eficiéncia ou percentagem de remoc¢do do contaminante (Egr) de cada processo de
tratamento testado foi calculada por comparagao do valor da concentragdo do contaminante da fase

aquosa antes e depois do tratamento testado, de acordo com a Equagao 1.
Er = (%) x 100 (1)

onde, Cy € o valor da concentragdo inicial da solucao do contaminante na concentracao desejada e
C; € o valor da concentra¢do da solu¢do do contaminante apds um tempo (t) de tratamento expresso
em minutos.

Os indicadores ambientais incluem o uso de energia, uma vez que este mede indiretamente o
uso dos demais recursos e o desempenho de uma tecnologia de remocdo de contaminantes (Muga e
Mihelcic, 2008). Assim, a avaliacdo do consumo de energia elétrica no tratamento testado, um dos
componentes mais importantes dos custos de operacio de um eventual processo de
descontaminagdo envolvendo fotocatélise, serd realizada de acordo com o procedimento proposto
por Daneshvar et al. (2005). Foi utilizado o consumo de energia elétrica por ordem (EEO), definido
como o nimero de kWatt.h de energia elétrica para reduzir em uma ordem de magnitude a
concentracdo do poluente em uma unidade de volume de d4gua contaminada. Para um reator do tipo

batelada, a Ego (kWh/m*/ordem) pode ser calculada a partir da Equacdo 2.

P xt x1000 (2)

EEO - V x60 xlog(%)
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onde, P € a poténcia de entrada do sistema (kW), t € o tempo de irradiacdo (min), V € o volume de
agua no reator (L) e Cy e C sdo as concentracdes inicial e final do poluente, respectivamente.

As andlises de impacto ambiental foram realizadas a partir da adaptacao do software GMP-
RAM® v.1.1, desenvolvido pela EMBRAPA para a Avaliacido de Risco de Plantas Geneticamente
Modificadas (GMP). O ™ GMP-RAM® v.1.1 pode ser adaptado facilmente para avaliar
impactos ambientais em outras situacdes, como mostrou Bueno (2009), que o utilizou para a andlise
de impactos ambientais de nanoparticulas.

Nas andlises de impacto ambiental dos métodos de remediacdao de contaminagdes, a partir da
avaliacdo da Ficha de Informacdo de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ) de cada substancia,
foram atribuidos escores de acordo com a periculosidade dos produtos quimico utilizados (Tabela
1). Esses escores foram usados na planilha do software GMP-RAM® v.1.1 para a classificacdo do
risco de contaminacdo no meio ambiente (solo, ar, 4gua, fauna e flora) durante o uso de cada um

dos métodos de tratamento testados, o que gerou uma matriz de Avaliacao de Risco.

Tabela 1 — Valores atribuidos aos fatores de moderacio que compdem o Indice de Risco e o Indice

de Significancia do software GMP-RAM® v.1.1.

Fatores de moderacao Niveis Valores
Danos Baixo 1
e Médio 2
Indice de risco exposicao Alto 4
Nao 1
Precedente Sim >
Local 1
Extensao Regional 2
fndice de 1?10 exterior 4
e A Reversivel naturalmente 1
significancia Reversivel com simples gestao 2
Reversibilidade - —
Reversivel com complexa gestao 4
Irreversivel 8
Fonte: adaptado de Bueno 2009.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Anadlise das contaminacoes identificadas na porc¢ao paulista das Bacias PCJ (UGRHI-5)
Das 663 areas contaminadas na porcao paulista das Bacias PCJ (UGRHI-5), as 25% primeiras
da lista foram usadas para a andlise exploratéria do tipo de composto quimico (organico ou

inorganico); do potencial de risco a saide humana e ao ambiente e da inclusdo ou ndo na lista de
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poluentes orgénicos persistentes (Persistent Organic Pollutants - POPs), conforme a conveng¢ao de
Estocolmo.

As dreas contaminadas identificadas pela CETESB (2012) na porc¢do paulista das Bacias PCJ
(UGRHI-5) selecionadas para esse estudo estdo distribuidas em 39 cidades da UGRHI-5 (Tabela 2).

Tabela 2 — Distribuicdo das dreas contaminadas nas cidades da porcdo paulista das Bacias PCJ

(UGRHI-5).
Cidades Nuamero c.:le areas
contaminadas
Campinas 34
Jundiai 16
Paulinia 15
Piracicaba 14
Limeira 11
Braganga Paulista 7
Atibaia e Santa Barbara do Oeste 6
Americana e Rio Claro 5
Cosmopolis, Hortolandia e Itatiba 4
Aguas de Sdo Pedro, Campo Limpo Paulista e Vinhedo 3
Amparo, Jaguariina, Louveira, Pedreira, Salto, Santo Antonio de Posse, )
Sumaré e Valinhos
Artur Nogueira, Cabreuva, Capivari, Elias Fausto, Guaigara, Indaiatuba,
Iracemépolis, Itupeva, Monte Mor, Nazaré Paulista, Piracaia, Rafard, 1
Sao Pedro, Santa Gertrudes e Varzea Paulista

Fonte: elaborada pelos autores, com base na referéncia CETESB (2012).

A Figura 2, apresentada a seguir, mostra a distribuicao por tipo de atividade que originou as
contaminagdes € os meios impactados pelas contaminagdes. A Figura 2(a) mostra que as
contaminagdes ja detectadas sdo majoritariamente causadas por postos de combustiveis. Na Figura
2(b), chama a aten¢do o nimero de contaminacdes em dguas superficiais € no subsolo. Ainda que o
numero de dreas em que ja tenha sido detectada contaminagdo das dguas subterraneas seja pequeno
em relacdo ao nimero total de contaminagdes analisadas, o risco potencial para contaminagdo das

aguas subterraneas por contaminacao do subsolo e das dguas superficiais € elevado.
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Figura 2 — Distribuicdo das dreas contaminadas identificadas pela CETESB (2012) na UGRHI-5:

(a) por tipo de atividade no local contaminado e (b) por meio impactado.
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Fonte: elaborada pelos autores, com base na referéncia CETESB (2012).

A Figura 3 mostra a distribui¢do dos tipos de contaminantes detectados e como estdo sendo

tratadas ou ndo nas dreas contaminadas identificadas pela CETESB (2012) na porcdo paulista das
Bacias PCJ (UGRHI-5).

Figura 3 — Distribuicdo das dreas contaminadas identificadas pela CETESB (2012) na UGRHI-5:

(a) por tipo de contaminante e (b) por processo de remedia¢cdo implantado ou ndo.
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Fonte: elaborada pelos autores, com base na referéncia CETESB (2012).

Os resultados da Figura 3(a) sdo decorrentes do fato de que a maior parte das contaminagdes
ja detectadas foi causada por postos de combustiveis. Isto €, na maior parte das dreas contaminadas
foi detectada a presenca de combustiveis liquidos e solventes arométicos (benzeno, tolueno, xilenos
— BETX), bem como de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs). Na Figura 3(b), chama a
atencdo o fato de que em quase a metade do nimero de dreas em que a contaminacdo ja foi

detectada ainda ndo estd implantado nenhum processo de remediacdo. Nas dreas em que a
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remediacao da contaminagao estd sendo realizada, o método de bombeamento e tratamento € o mais
usado, seguido da recuperacdo da fase livre, da atenuacdo natural monitorada e da extracdo
multifasica.

Da andlise realizada acima, constata-se que o0s contaminantes existentes nas dreas
contaminadas identificadas pela CETESB (2012) na por¢ao paulista das Bacias PCJ (UGRHI-5) sdo
principalmente compostos organicos do tipo hidrocarbonetos alifdticos, aromdticos e policiclicos
aromadticos. Nao foi indicada a ocorréncia de poluentes organicos persistentes (POPs) em nenhuma
das areas analisadas. Além disso, na maioria dos casos, verifica-se que os contaminantes estdao
sendo removidos para tratamento posterior, uma vez que os métodos de tratamento mais usados sao
os de bombeamento e tratamento, de recuperacao da fase livre e de extracdo multifasica.

Assim sendo, o corante organico Rodamina B (C,3H3;N,03Cl), que apresenta alta resisténcia
a degradacao natural, com reducao de concentragdo de ~20% apds 2 meses de exposicao a luz solar
(Bergamini, 2007), foi selecionado como o contaminante modelo para os testes dos métodos de
remediacdo. A Figura 4 mostra a estrutura quimica do corante e o espectro UV/vis de uma solugdo

aquosa de Rodamina B

Figura 4 — (a) Estrutura quimica e (b) espectro UV/vis de uma solucdo aquosa 2 x 10° M do

corante Rodamina B.

(a) (b)| _ 12
H3CW Cl_ CH3 i 1,0
H5C N 0] ®N CH : 0.8
N ~NF N8R 2 .
(0 s
NF E 04
g 0,2
- /COOH oo
190 390 590 790 990
N Comprimento de onda (nm)

O méximo de absorc¢do foi detectado em 550 nm, para o corante organico Rodamina B e esse
comprimento de onda foi usado para determinar, por espectrofotometria no UV/visivel, a

quantidade de corante no meio reacional durante os testes.

Testes de alternativas de tratamento para o contaminante modelo Rodamina B
Adsorg¢do em carvdo ativo: quando um soélido finamente dividido, como carvao ativo ou
silica-gel, € posto em contato com uma solucdo, a drea da interface é muito grande e a adsorcao

provavelmente serd bastante acentuada. Neste fendmeno estdo envolvidas, além de forcas de
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natureza puramente fisica, como as forgcas de van der Waals e/ou forcas de natureza quimica, como
as de troca i0nica e as de valéncias residuais (Shaw, 2003). A quantidade de soluto adsorvida por
certa quantidade de adsorvente, a uma temperatura constante, aumenta com a concentracdo da
solucdo (Adamson, 1982).

Na Tabela 3 observa-se que a eficiéncia desse tratamento também pode variar
significativamente. Entretanto, com o ajuste da razdo entre a quantidade de adsorvente e a
quantidade de corante no meio aquoso, foi possivel obter eficiéncias de tratamento de 99 a 100%. Ja

0 tempo necessario para que o equilibrio de adsorcao fosse obtido foi de sete dias.

Tabela 3 — Concentracdes iniciais e finais de Rodamina B nas solu¢des, massas de carvao ativo

usado nos testes de adsor¢do e eficiéncias do tratamento, durante 7 dias em temperatura

ambiente.
C tracio da solucio d i

Carvio oncentraciao .a solucao de Rodam.lna Eficiéncia do

Teste ativo (g) Rodamina B removida tratamento (%)
g Inicial (mol/L) Final (mol/L) (mol/L) ¢

T(1) 0,0480 1,0x107 6,0x10 3,99x107* 40
T(2) 0,0532 7.5x10™ 3,9x10™ 3,58x10™ 65
T(3) 0,0575 5,010 2,5%10™ 2.54x10™ 51
T(4) 0,0563 2.5x10™ 2.5x10° 2.48x10™ 99
T(5) 0,0547 1,0x10™ 0,00 1,0x10™ 100
T(6) 0,0530 7.5%107 0,00 7.5%107 100
T(7) 0,0506 5,010 0,00 5,010 100

Eletrofloculacdo/coagulagdo: a eletrocoagulacdo depende de um processo de eletrdlise que

ocorre com um anodo de sacrificio, como, por exemplo, placas de ferro ou de aluminio. A reacdo é
abastecida pelo metal, que neste trabalho foi usado um fio de aco carbono niquelado para a
producdo dos ions Fe®* necessdrios para que ocorresse a coagulacdo do corante orgadnico Rodamina
B. A eletroflotacdo também depende de um processo eletroquimico no qual, microbolhas de
oxigénio e de hidrogénio, por diferenga de massa especifica, tendem a arrastar toda matéria em
suspensao do meio liquido para sua superficie (Adhoum al., 2004).

Na Tabela 4, apresentada a seguir, observa-se que a eficiéncia desse tratamento pode variar
significativamente, porém com o uso de uma fonte de corrente continua apropriada, foi possivel

obter eficiéncias de até 87% em um tempo de tratamento de apenas 70 minutos.
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Tabela 4 — Resultados dos testes de eletrocoagulacdo/eletroflotacdo de uma solug¢do aquosa com a

concentracdo inicial de 5 x 10™ M do corante organico Rodamina B.

Concentracao da solucao Rodamina Eficiéncia
Tempo | Voltagem | Corrente de Rodamina B . do
Teste . removida
(min) V) (mA) . . . tratamento
Inicial (u. a.) | Final (u. a.) (g2) (%)
T(1) 40 7,5 20 1,4493 1,4351 5,86 x 10° 0,98
T(2) 240 8,86 18 —26 0,2737 0,07584 4,32 %10 72,28
T(3) 240 7,5 10 1,6062 0,9376 2,48 x 10™ 41,62
T(4) 70 7,0 18 -26 1,0303 0,1321 521x10* 87,18

Processos Oxidativos Avancados (POAs): a fotocatdlise heterogénea e o processo Fenton siao
baseados na formacdo de radicais hidroxila (*OH), agente altamente oxidante (Ey = + 2,8 V). Na
fotocatdlise heterogénea, a absor¢do de fétons com energia superior a energia de band gap resulta
na promo¢ao de um elétron da banda de valéncia para a banda de condug¢do com geracdo
concomitante de uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Estas lacunas apresentam potencial
suficientemente positivo para gerar radicais HO®, a partir de moléculas de dgua adsorvidas na
superficie do semicondutor. O mecanismo de degradacao do contaminante se dd também através de
outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (O,", HO,", etc.) formadas pela captura de
elétrons fotogerados. No processo Fenton ocorre uma catdlise homogénea, na qual os radicais
hidroxila sdo gerados em solu¢do com e sem irradiacao ultravioleta (Nogueira et al., 1997).

Nos testes de degradacdo do corante modelo Rodamina B por fotélise (auséncia de
catalisador) ou por fotocatdlise heterogénea na presenca de particulas de 6xido de zinco (ZnO), de
dioxido de titdnio (TiO,) ou de 6xido de ferro (FesOs4) preparadas no laboratério por diferentes
métodos, foram calculados a constante de velocidade da reacdo de degradacgdo, o fator catalitico, o

consumo de energia elétrica e a eficiéncia de remocao de cor do tratamento aplicado (Tabela 5).

Tabela S — Valores das constantes de velocidade de pseudoprimeira ordem (Kexp) para a degradagao
do corante de uma solu¢do aquosa com a concentracdo inicial de 5 x 10° M de
Rodamina B na auséncia e na presenca de 1,0 mg/mL de particulas de ZnO, TiO, ou

Fes0y, sob irradiacdo UV com 26 W de poténcia, na temperatura ambiente.

Tempo Eficiéncia de
Teste de teste Kwexp (57) Fator EE remocao de
) Wexp (S catalitico® | (KkWh/m*/ordem) ¢
(min) cor (%)
Fotdlise (média) 360 0,00057 £ 0,00023 - - 14.588 142+7,8
Zn0O - M1 120 0,00087 £+ 0,0029 153 1.138 56,6 229
Zn0O - M2 120 0,00069 £ 0,0028 121 1.311 427+21,3
Zn0O - M3 120 0,00043 = 0,0026 75 1.162 49,0 £ 8,0

*Fator catalitico (FC) = (ky.x, médio fotodegradacio / ky., médio fotolise) x 100

XVIII Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 13



Tabela S — Valores das constantes de velocidade de pseudoprimeira ordem (Kexp) para a degradagao
do corante de uma solu¢do aquosa com a concentracdo inicial de 5 x 10° M de
Rodamina B na auséncia e na presenca de 1,0 mg/mL de particulas de ZnO, TiO, ou

Fe;O4, sob irradiagdio UV com 26 W de poténcia, na temperatura ambiente

(continuagdo).
Tempo Eficiéncia de
Teste de teste Kyex (s'l) Fafo.r a EJE remocao de
. P catalitico® | (KWh/m”/ordem)
(min) cor (%)

TiO, — M1 120 0,00043 +0,0023 75 1.205 353+164
TiO, — M2 120 0,00068 £ 0,0023 119 3.485 42,6 + 20,8
Fe;04 — M1 120 0,0008 140 2.462 33,32
Fe;04 — M2 110 0,0005 95 3.068 25,77

“Fator catalitico (FC) = (ky.x, médio fotodegradacio / ky., médio fotolise) x 100

Na Tabela 5 observa-se que a eficiéncia do tratamento também varia, porém foi possivel obter
eficiéncias de até 56% em um tempo de tratamento de 120 minutos. A variacdo no desempenho
fotocatalitico das particulas preparadas no laboratério foi grande, o que indica uma baixa
reprodutibilidade das caracteristicas dessas particulas.

Nos testes de degradacdo do corante modelo Rodamina B pelos processos Fenton e
fotoFenton, foram calculados a quantidade de corante removida, a constante de velocidade da

reacdo de degradacdo e a eficiéncia de remocao de cor do tratamento aplicado (Tabela 6).

Tabela 6 — Resultados dos testes dos processos Fenton e fotoFenton em uma solu¢do aquosa com a

concentracdo inicial de 5 x 10 M do corante organico Rodamina B.

Tempo Concentracéo da solucao de | Rodamina Eficiéncia do
Teste (min) Rodamina B removida | Kyegp (s™) tratamento
Inicial (u. a.) | Final (u. a.) (u. a.) (%)
Fenton 40 2,9303 2,7408 0,1895 0,0006 18,91
FotoFenton 240 2,8996 2,7460 0,1536 0,0007 17,89

A eficiéncia dos processos Fenton e fotoFenton, no caso da decomposicdo do corante modelo

Rodamina B, foi da mesma ordem de grandeza daquela obtida na fotdlise do corante (14,2 + 7,8%).

Avaliacdo do impacto ambiental dos processos de remediacao testados

Através da adaptacio no software GMP-RAM® v.1.1., de acordo com Bueno (2009), foi

possivel avaliar as metodologias de remediacao testadas em laboratério, de modo a identificar a que

causaria menor impacto ambiental durante a sua aplicacdo, conforme mostram as Figuras 5 e 6.
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Figura 5 — Avaliacdo de risco de contamina¢do no meio ambiente (solo, ar, d4gua, fauna e flora), a
partir de dados das FISPQ das substancias utilizadas nos métodos de tratamento de
contaminantes testados (eletrocoagulacao/eletroflotacdo, adsor¢ao em carvao ativado e

processo Fenton), obtida com o software GMP-RAM® v.1.1 adaptado.
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Figura 6 — Matriz de Avaliacdo de Risco resultante dos dados contidos na Figura 5, para a
avaliagdo de risco de contamina¢@o no meio ambiente (solo, ar, d4gua, fauna e flora), a
partir da FISPQ das substancias utilizadas nos métodos de tratamento de
contaminantes testados (adsor¢do em carvao ativado, eletrocoagulacdo/eletroflotacio e

processo Fenton), obtida com o software GMP-RAM® v.1.1 adaptado.

(@ Avakagho de Fusco - Plantas Genetscanmente Msddhcadns | Adaptagio de Bueno (2009) et
Aagpaeo
gﬁﬂmﬂ?ﬁn‘. 0
. . . N
Matriz de Avaliagdo de Risco @ LREQUER MANEID

ﬁ W REOUER RESTRICDES

I A0 RECOMENDADD
INDICE DE RiSCO
1:3MUNTO BASD 478800 B15MEDID 163270
1-3MUNT0 BASD q

< Adsorcgao _
Z
; 4T BAD p r
5 Eletroflotacéo e processos oxidativos
8
g S15MEND

1612ALTO0

AeB |CoD [Eof [GHel]| LEoL|MMHeD|POeR] S Tol| VYT by vl |

XVIII Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 15



O tratamento com carvao ativado € capaz de remover toda a Rodamina B da fase aquosa e,
em principio, € mais aceitavel por ndo apresentar dano direto ao meio ambiente, com 0s menores
indices de risco e de significancia. Porém, esse método requer a separacao do carvao ativo do meio
aquoso (filtragdo) e o tratamento ou disposicao final da quantidade relativamente pequena frente aos
volumes de liquido contaminado de adsorvente usado no processo. Uma alternativa que poderia ser
estudada seria decomposi¢do térmica do corante adsorvido, com a posterior reutilizagdo do carvao
ativo.

O método eletroquimico de eletrocoagulacao/eletroflotacdo degrada o corante, mas utiliza
acido sulftrico (H,SO,) para ajuste do pH, um produto quimico considerado perigoso para o meio
ambiente por se tratar de um composto quimico corrosivo, que pode causar danos graves a fauna e
flora quando em contato com as mesmas. Porém, trata-se de uma solucdo aquosa de H,SO4 em
concentracdo relativamente baixa, o que torna o dcido mais fraco e pode causar um impacto menor
em caso de acidentes ou derramamento do produto.

No caso dos processos oxidativos avancados, a fotocatalise heterogénea também requer uma
etapa de separacao das particulas do fotocatalisador, embora nesse caso ndo exista a necessidade de
tratamento posterior para a eliminagdo do contaminante, uma vez que o mesmo ¢ completamente
degradado no processo. Ja os processos Fenton e fotoFenton também utilizam uma solugdo aquosa
de H,SO4 em concentragdo relativamente baixa.

Pode-se observar na Figuras 5 que os indices de risco e de significincia do tratamento por
absor¢do em carvao ativado sdo muito baixos, mas nessa andlise nao foi considerada a etapa de
recuperagdo do adsorvente. Os mesmos indices sdo baixos para os tratamentos por
eletrocoagulacdo/eletroflotacdo e por processos oxidativos avangados, de forma que ambos
deveriam ser realizados com maior cautela. A Figura 6 mostra que a adsor¢do em carvao ativado
poderia ser realizada sem restri¢des, enquanto os processos oxidativos avancados necessitariam de

um monitoramento.

CONCLUSOES

No periodo 2002 a 2012, o nimero de dreas contaminadas no estado de Sao Paulo apresentou
um crescimento quase linear. Na porc¢do paulista das bacias hidrograficas dos rios Piracicaba,
Capivari e Jundiai (PCJ), que corresponde a UGRHI-5, até o ano de 2012 haviam sido identificadas
663 dreas contaminadas. A maior parte das contaminagdes ja detectadas foi causada por postos de
combustiveis. Isto é, na maior parte das &areas contaminadas foi detectada a presenca de
combustiveis liquidos e solventes arométicos (benzeno, tolueno, xilenos — BETX), bem como de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs), com risco potencial elevado para contaminacao

das dguas subterraneas por contamina¢do do subsolo e das dguas superficiais. Chama a aten¢@o o
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fato de que em quase a metade do nimero de dreas em que a contaminacgdo ja foi detectada ainda
ndo estd implantado nenhum processo de remediac@o. Nas dreas em que a remediacdo estd sendo
realizada, na maioria dos casos, os contaminantes estao sendo removidos para tratamento posterior,
uma vez que os métodos mais usados sdo os de bombeamento e tratamento, de recuperacio da fase
livre e de extragao multifasica.

Métodos como a adsor¢do em carvao ativo, eletrocoagulacdo/eletroflotacdo e processos
oxidativos avancados foram testados em escala de laboratério para remover ou degradar os
contaminantes organicos identificados nas dreas contaminadas. A andlise ambiental dos métodos de
tratamento, realizada com o software GMP-RAM® v.1.1 adaptado indicou que apenas a adsorcio
em carvao ativado poderia ser realizada sem restri¢cdes, enquanto a eletrocoagulacao/eletroflotacao e
0s processos oxidativos avancados necessitariam de monitoramento. Porém, a adsor¢do em carvao
ativado requer uma etapa de tratamento posterior para a eliminacao do contaminante.

Portanto, embora capazes de eliminar ou reduzir a contaminacdo a niveis aceitdveis, os

métodos de tratamento testados ainda nao atendem o conceito de remediacao sustentavel.
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