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INTRODUCAO

Como o proprio nome do curso diz, trata-se de um estudo introdutorio ao gerenciamento
de areas contaminadas com énfase na abordagem da quimica ambiental. Assim no capitulo
1veremos os conceitos basicos da quimica que serao utilizados ao longo de toda a apostila,
tais como processos enzimaticos, toxicidade, demandas quimica e biologica de oxigénio,
oxirreducao, entre outros.

O capitulo 2 traz as etapas do gerenciamento de areas contaminadas, tais como a
avaliacao preliminar, a elaboracdo do modelo conceitual, e as avaliacoes confirmatoria e
detalhada, e como sao importantes para o proximo capitulo.

No capitulo 3 temos a avaliacao do risco a saide humana, um conceito fundamental para
o gerenciamento de areas contaminadas. Tanto a percepcao, quantificacao e gerenciamento,
quanto a comunicacao do risco possuem grande importancia para se definir os projetos de
remediacao e recuperacao de areas contaminadas.

As tecnologias de remediacio serdo observadas no capitulo 4, onde escolhemos
cinco técnicas dentre as varias disponiveis na literatura, a saber: a oxidacao quimica, a
nanorremediacao, a biotecnologia utilizando microrganismos, a fitorremediacao e a dessorcao
térmica in situ.

Por fim abordaremos no capitulo 5 o plano de intervencao de areas contaminadas.
Mostrando suas etapas e definindo as medidas de engenharia e institucionais, descrevendo
o papel de cada um dos atores da sociedade, envolvidos no gerenciamento compartilhado
das areas contaminadas.

Por ser introdutoria, nao possui senao topicos e abordagens gerais, deixamos alguns
assuntos para as apresentacoes, funcionando como material complementar, e ainda, outros
tantos poderao ser consultados, para aprofundamento das pesquisas, nas referéncias

utilizadas na construcao desse texto.
Boa leitura e bons estudos.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO A QUIMICA AMBIENTAL

Porque esse tema?

Podemos definir a Quimica Ambiental como sendo um conjunto de técnicas e
conhecimentos em torno da Quimica com o proposito de tratar dos problemas ambientais,
como, por exemplo, o gerenciamento de areas contaminadas, desde o diagnostico dos estudos
de passivo ambiental até os modelos conceituais de intervencao envolvendo tecnologias de
remediacao de solo e dgua.

O controle da poluicao é outro aspecto relevante, embora nao seja alvo do interesse de
nosso curso que tem por objetivo o tema da recuperacao de areas contaminadas, deixamos
a abordagem da prevencao para outro modulo.

Nesse contexto vale entender a importancia da Quimica para o dominio de situacoes
envolvendo a contaminacao do solo e da agua subterranea, que para o desenvolvimento
deste material de consulta definiremos estes compartimentos como exclusivos, assim sendo
nao iremos nos ocupar nesse volume das situacoes envolvendo poluicao do ar, de aguas
superficiais e de estuarios marinhos.

Acidentes ambientais envolvendo produtos quimicos, onde os recursos de prevencao
nao foram suficientes ou eficazes, possuem reflexos cuja abordagem ¢é bastante complexa
e envolve um volume financeiro muito elevado. Dai a importancia de se conhecer as bases
conceituais dos processos envolvidos.

Mais a frente faremos um recorte na Resolucao CONAMA n.° 420 de 2009 que sera um
dos documentos norteadores de nosso estudo. E um marco legal de grande importancia para
0 GAC (Gerenciamento de Areas Contaminadas), nele e nas demais referéncias serd notdria
a presenca da Quimica Ambiental e das outras quimicas, por assim dizer, o que confirma a
idéia de abordarmos o assunto do ponto de vista desta ciéncia.

Para efeito de informacao adicional nessa introducao, em 2016 o IPT de Sao Paulo,
lancou o livro Panorama do Gerenciamento de Areas Contaminadas, onde o referido Instituto
revela, por exemplo, a quantidade total de areas contaminadas em processo de gerenciamento
pelo mundo e o invetimento financeiro envolvido no processo, respectivamente 294.000 areas

e 209 bilhoes de dolares.
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Alguns conceitos e definicoes

Para nos entendermos melhor listar alguns conceitos e definicoes basicas no que diz respeito
ao gerenciamento de areas contaminadas, baseados principalmente na Resolucao CONAMA

420/2009 e em outras fontes, que irao aparecer com frequéncia ao longo do nosso curso.
e Agrotoxicos: compostos quimicos de estrutura molecular complexa, com ecotoxidade pro-
nunciada, utilizados na agricultura para o controle de infestacoes de organismos que po-
dem prejudicar o desenvolvimento das culturas de interesse

e Atenuacao natural: Processos naturais de subsuperficie, tais como diluicao, volatilizacao,
biodegradacao, adsorcao e reacoes quimicas com materiais de subsuperficie, sdo capazes
de reduzir as concentracoes dos contaminantes para niveis aceitaveis

e Avaliacao preliminar: levantamento inicial, realizado através de entrevistas e consulta de
banco de dados as informacoes historicas disponiveis, e inspecao do local, com o objetivo
principal de encontrar evidéncias, indicios ou fatos que indiquem a possibilidade da exis-
téncia de contaminacio na area.

e Avaliacao do risco: ¢ a identificaco, avaliacao e quantificacao dos fatores que caracterizam
os riscos a saude humana ou integridade do meio ambiente, diante de um perigo.

e Bioestimulacao: Técnica biotecnoldgica na qual os microrganismos sao estumulados a
atuarem sob condicoes melhoradas com fim de biodegradar um composto contaminante.

e BTEX: representa as iniciais de um importante grupo de compostos quimicos formado por
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, envolvidos em contaminacao por gasolina.

e Bioacumulacao: é o processo pelo qual uma substancia ou composto quimico se acumula
nos organismos ao longo da cadeia trofica.

e Biodegradabilidade: Propriedade de determinados compostos ou materiais cuja a estrutura
molecular nao impede que os organismos presentes no meio ambiente possam utilizar a
mesma como fonte de energia num processo de degradacao.

e Bioindicadores: organismos utilizados para o monitoramento da qualidade ambiental devi-
do as suas exigéncias de condicoes de sobrevivéncia favoraveis especificas.

e Biomassa: massa de matéria organica formada a partir de organismos ou como resultado de
processos envolvendo estes, podendo ser quantificada e convertida em energia.

e (Carcinogénico: substancia ou composto quimico relacionado ao desenvolvimento de células
cancerosas.

e Contaminacao: entende-se como a concentracao de compostos quimicos, decorrentes de
atividades antropicas, que restringem a utilizacao dos recursos ambientais impactados para
os usos atual ou pretendido, definidas com base em avaliacao de risco a saude humana.
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« COVS: sigla que representa grupo de compostos organicos volateis.

« DBO: sigla formada pelas iniciais da demanda biologica de oxigénio, ou seja, o

consumo de oxigénio dissolvido realizado por organismos em meio aquatico.

« DQO: representa as iniciais da demanda quimica de oxigénio, nesse caso
determinada pela presenca de compostos quimicos que provocam o consumo de

oxigénio dissolvido em processos e reacoes em meio aquatico.

« Ecotoxidade: Propriedade caracteristica de certos compostos ou substancias que

pode causar impacto negativo nos organismos e estruturas ecologicas.

« Fase livre: ocorre como fase separada de agua formada por substancia ou produto

quimico imiscivel.

« Fitorremediacao: tecnologia que utiliza vegetacao, enzimas de origem vegetal e
outros processos para remover, isolar, transportar e destruir contaminantes do

solo.

« HPA: grupo de compostos organicos formado por hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos.

« Investigacao confirmatoria: Etapa do GAC onde se confirmam ou nao os dados e

informacoes obtidos na Analise Preliminar.

o Investigacao detalhada: Etapa do GAC onde se fara a quantificacao e o

dimensionamento da area contaminada e dos contaminantes envolvidos.

o Limite de deteccao: Valor minimo que determinado equipamento ou método
analitico possui para determinado analito, ou seja, determinado composto ou
substancia dentro de um determinado intervalo de confianca, sem necessariamente

ser quantificado.

o Limites de quantificacao: Valor minimo em que um método analitico e
equipamentos envolvidos para que possa ser quantificado um analito com precisao
e exatidao aceitaveis.

o Lixiviacdo: Processo no qual ha a transferéncia de massa de substancias e
compostos presentes em um meio solido para um meio aquoso sob determinadas

condicoes do meio.
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 Nanorremediacao: Técnica de remediaciao baseada em nanoparticulas e em suas

propriedades, baseada em processos de oxirreducao.

« NAPLS: Sigla em inglés que significa substancias liquidas presentes em fase nao
aquosa, ou seja, substancias ou compostos que sejam imisciveis em agua ou
tenham baixissima sokubilidade na mesma, podendo ser mais densas ou menos

densas que a agua.

« Mutagenicidade: Propriedade de certas substancias ou compostos de interferirem
na formacao celular em nivel genético, esta associado a ma formacao fetal e no
desenvolvimento de doencas congeénitas.

« OD: E a concentracao de oxigénio dissolvido em meio aquoso, ou seja é a
disponibilidade de oxigénio livre para consumo das espécies aquaticas.

« Oxirreducao: Fenomeno eletroquimico envolvendo espécies que estao sofrendo

oxidacao (perda de elétrons) ou reducao (ganho de elétrons).

« Passivo Ambiental: Massa de contaminante detectado em dado local e que esta

ligado aos impactos negativos locais.

e Perigo: Situacao inerente a determinados processos ou materiais que podem
provocar danos a integridade das pessoas, nao pode ser controlado ou quantificado,
esta envolvido com a avaliacao do risco.

« pH: Numero adimensional que caracteriza um determinado ambiente quimico
como sendo acido, neutro ou basico, conforme esteja na faixadeoa 6,7, ede 8 a

14, respectivamente.

« POPS: E a sigla de poluentes organicos persistentes, grupo de compostos que
exigem muito para serem degradados.

« Remediacao: Conjunto de processos e técnicas com objetivo de reduzir as massas
de contaminantes presentes numa area contaminada, ¢ parte importante do GAC
e das medidas de intervencao.

Ordem de grandeza

Em se tratando de valores, os resultados analiticos das amostras ambientais possuem
ordem de grandeza bastante pequena, sao expressas em ppm e ppb, partes por milhao e
bilhao respectivamente, assim sendo temos uma visao bem clara de como ¢é sério o tema
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abordado, ou seja, se nos deparamos com um resultado de 5 g. L', que representa 5 ppb,
estamos falando de 0,000005 g por litro de agua, aparentemente muito pouco, mas se o
composto em estudo for benzeno estamos tratando justamente do seu limite permissivel em
agua segundo o anexo II da Resolucao CONAMA 420/20009.

Podemos fazer algumas criticas as referéncias que estao norteando as normas técnicas
quanto aos limites permitidos para consumo humano como também a listagem dos compostos
quimicos de interesse.

Em relacao aos limites, é ponto controverso no meio académico, pois varios centros de
pesquisa pelo mundo ja demonstraram que varios compostos sao perigosos mesmo estando
em niveis de concentracao varias vezes abaixo do seu limite permitido. Assim ¢é razoavel
afirmar que dificilmente uma pessoa consiga ingerir agua com seguranca, contendo alguma
substancia estranha, mesmo que em concentracoes adimitidas pela legislacao.

Dentro dos objetivos do nosso curso esta correta interpretacao dos resultados
encontrados nas investigacoes ambientais, essas interpretacoes, embora pautadas pelas
normas técnicas e legislacao ambiental, exige que o bom senco refine o parecer de quem
seja responsavel em acompanhar o gerenciamento, de maneira que seja emitido uma decisao
ambientalmente correta.

Outra observacao critica sobre o conteudo das tabelas dos compostos e substancias de
interesse, diz respeito a quantidade desses compostos. Na referida tabela temos cerca de 82
substancias das quais 20 sio inorganicas e 62 organicas. Hoje existem em torno de 19 milhoes
de compostos organicos, ou seja, o que temos no Brasil em termos de tabela para consulta
é de 0,0003% do que se conhece. Mesmo a US EPA, referéncia internacional s6 dispoe de
aproximadamente 2.000 substancias, algumas ainda em estudo.

K bastante séria a situacio, pois dentro desse conjunto de compostos existem muitos
cujos estudos de ecotoxidade nao sao conclusivos ou sequer existem, sao os chamados
contaminantes emergentes, tais como farmacos, cosméticos, hormonios sintéticos e
agrotoxicos que estao presentes no nosso dia a dia e ndo conhecemos as consequéncias
desse uso em toda a sua extensao, contudo nao iremos aprofundar mais esse tema pois sera

tratado em outro volume e em outro curso.
Quimica Organica

O conceito classico de Quimica Organica é que se trata da quimica do carbono, pois este

¢ o elemento chave de todos os compostos estudados por esta ciéncia. Para este curso nao

10
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iremos aprofundar ou detalhar as funcoes e reacoes que envolvem esses compostos, dando
énfase a importancia desse estudo em paralelo a este material de consulta.

A maioria dos compostos que iremos avaliar em nossos estudos de casos nos proximos
capitulos sao organicos, quais sejam os agrotoxicos, ja que na nossa base de referéncia estao
os estudos e pesquisas realizados e publicados pelo IPT de Sao Paulo entre os anos 2014 e 2016,
envolvendo processos de remediacao de areas contaminadas por organoclorados. A principal
caracteristica desses compostos ¢ a sua extrema estabilidade quimica, significa que, umavez
em contato com o meio ambiente, sera muito dificil sua remocao por mecanismos simples
ou sem a intervencao humana.

O desenvolvimento desse ramo da Quimica produziu, como vimos, uma quantidade
espantosa de compostos cujas estruturas sao muito complexas e em casos de acidentes,
causam impactos desastrosos, de reversao morosa e onerosa. Isso se deve ao fato de nao existir
por parte dos organismos e das condicoes naturais meios para degradar tais substancias ou
reduzir as mesmas a moléculas menores ou biodegradaveis.

Materiais como polimeros, farmacos e combustiveis, dio uma ideia da amplitude do
assunto. A petroquimica e a carboquimica proporcionaram conforto e riqueza, contudo o
estilo de vida das pessoas e as opcoes por processos que menosprezaram o conceito de
sustentabilidade levaram ao status de degradacao atual do meio ambiente, comprometendo
0S recursos naturais como o ar e a agua, e a qualidade de vida, pois conceitos de satde e bem
estar passam por séria revisao.

O episodio dos plasticos, por exemplo, ja seria suficiente para repensarmos nosso estilo
de vida. Quando sabemos que esses materiais vao demorar séculos para se degradarem na
natureza e que a vida nesse planeta esta seriamente ameacada pela producao e descarte
incorreto desses produtos. Vejam como exemplo a situacao atual em que o mundo enfrenta
uma pandemia de prorcoes globais, a producao e uso de descartaveis nunca foi tao intensa, de
tal forma que se continuarmos nesse ritimo a quantidade de materiais plasticos nos oceanos
triplicara até 2040, diz o estudo da ONG Associacao Internacional de Residuos Solidos.

Nas proximas paginas veremos outras areas da Quimica e da Biologia que irao ampliar
e complementar estes conceitos iniciais, lembrando que se trata de um texto introdutorio ao
tema gerenciamento de areas contaminadas e que cada um desses assuntos sao praticamente
um curso a parte no universo de conhecimentos necessarios para desenvolver esse trabalho,
dai as equipes serem multidisciplinares, envolvendo a atuacao de profissionais de varias
formacoes.
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Bioquimica

Como o proprio termo sugere, ¢ o ramo da quimica que se interessa pelas fenomenos
envolvendo organismos vivos ao nivel molecular. Esses fenomenos ocorrem no interior das
células e respondem pela manutencao davida das espécies, envolvendo processos metabolicos
como crescimento e nutricao.

Compostos como lipideos, carboidratos e proteinas sao os principais responsaveis
pelo que chamamos de vida bioldgica aqui na Terra. Essas moléculas juntamente com agua
e energia, formam a complexa rede de fenomenos bioquimicos. Para o nosso curso vai
interessar entendermos de perto as proteinas, mais especificamente as enzimas.

As enzimas sao tao ativas e funcionais que parecem seres vivos, sao proteinas com
funcoes especiais, vao além do fornecimento de aminoacidos, sao consideradas catalisadores
naturais, e como tais favorecem reacoes que seriam impossiveis sem a sua presenca, podemos
dizer que sem a sua atividade a vida como nds conhecemos nao existiria.

Por conta de suas propriedades cataliticas, essas biomoléculas sao amplamente utilizadas
em processos de recuperacao de areas contaminadas, sua aplicacao favorece a atividade
microbiana, que como veremos mais a frente, possui o protagonismo na descontaminacao

de solo e agua.

Microbiologia

Microbiologia se ocupa justamente do estudo dos microrganismos e, no nosso caso,
daqueles que sao utilizados em processos de recuperacao de areas contaminadas. Na natureza
o que ocorre ¢ uma atividade conjunta da microbiota local, nao ha apenas um organismo
envolvido na degradacio dos compostos contaminantes. Esse consorcio microbiano possui
varios participantes, dentre os quais se destacam os fungos e as bactérias.

Para que esses organismos possam atuar se faz necessario que as condicoes ambientais
sejam favoraveis, a saber o pH, oxigénio disponivel, temperatura do meio e fonte de energia

ou nutrientes, para que as reacoes envolvidas na biodegradacao possam acontecer.

Biotecnologia

Nao ¢ de hoje que o ser humano utiliza de processos naturais para satisfazer suas
necessidades, alimentos, remédios, pigmentos, combustiveis, e uma gama bastante variada
de produtos e processos.

Podemos dizer que a biotecnologia reproduz em escalas menores o que ocorre na

natureza, por exemplo a biodegradacao de determinado composto, que para o microrganismo
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envolvido ¢ um substrato, um nutriente. Assim os organismos precisam de energia e o que
se faz é oferecer o contaminante como possivel fonte de carbono.

Um exemplo classico disso é a producao de metano na biodegradacao de material
organico existente em aterros sanitarios, onde a metanogésese ¢ promovida por acao
bacteriana. O biogas ¢ importante fonte de energia e seria simplesmente lancado na atmosfera
em processos que ocorrem na natureza, por exemplo nos pantanos, ou mesmo nos lixoes.

Os processos fermentativos sao outro exemplo onde a biotecnologia é aplicada, producao
de bebidas e derivados lacteos, combustiveis de matriz renovavel como o alcool de cana de
acucar ou bambu.

Pode-se condicionar certos microrganismos a se nutrirem de determinados compostos
e assim produzirem cepas de organismos modificados, capazes de biodegradar o que antes
seria uma substancia recalcitrante ou de grande complexidade. Esses organismos poder
ser aqueles que antes ja habitavam determinada area agora contaminada, ou podem ser
introduzidos no meio para cooperar com a biota autdctone.

Ha também o que se chama de bioestimulacao, que seria potencializar os processos
naturais com recursos tais que favorecam o crescimento e desempenho da biota local, que

nesse caso aceleraria a biodegradacao e recuperacao da area contaminada.

Ecotoxicologia

A ecotoxicologia estuda os impactos causados por substancias quimicas na estrutura
ecologica do meio ambiente, assim ela difere da toxicologia pelas dimensoes analisadas. A
ecotoxicologia se ocupa dos efeitos toxicos provocados por poluentes nos organismos no solo,
na agua ou ar, num contexto integral.

Estuda as vias de entrada desses contaminantes e as consequéncias desse contato
com o0s seres vivos, como a mutagénese, a carcinogenese, e a intoxicacao cronica e aguda,
associando esses fatores a doencas que sao relacionadas a areas contaminadas.

Utiliza métodos e ensaios de ecotoxicidade por meio de bioindicadores, que sao
organismos cujas exigencias e necessidades os tornam referéncia de qualidade ambiental,
nos diversos compartimentos, pois tais seres sao extremamente sensiveis as variacoes do
meio e suas alteracoes impactam diretamente em sua sobrevivéncia.

Sao exemplos desses bioindicadores o microcrustaceo daphnia magna, as algas marrons
e vermelhas. A presenca ou auséncia de determinadas espécies sao indicativos das condicoes

ambientais. Assim no caso das algas marrons e vermelhas temos na sua proliferacao indicativo
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de desequilibrio no ambiente marinho nas chamadas marés vermelhas. Em se tratando de
rios e lagos, o surgimento das baronesas, macrofitas aquaticas, significa eutrofizacao do meio.

Outro aspecto interessante da ecotoxicologia é a analise da bioacumulacao dos
compostos na cadeia trofica, dado muito importante porque essa acumulacao representa a
persisténcia do contaminante no meio e como a transferéncia de massa ocorre, por exemplo,
do solo para as plantas, das plantas para os herbivoros e destes para os carnivoros, como o
ser humano.

A ecotoxicologia se apoia nos conhecimentos da biologia, da bioquimica, da epidemiologia,
dalegislacao ambiental, da quimica analitica, e faz com que esses conhecimentos respondam
aos questionamentos ambientais revelando a dinamica de um contaminante desde o meio

contaminado até os receptores e todas as consequéncias desse contato.

Quimica Analitica

E a parte da quimica que se ocupa da andlise das concentracoes de um composto
ou substancia de interesse fazendo uso das caracteristicas de cada analito, utilizando
equipamentos e metodologias para ampliar o conhecimento e o controle das intervencoes
realizadas nas areas contaminadas.

Trata-se de uma ferramenta poderosa para derteminar as mediadas de intervencao,
como 0s processos de remediacao, pois permite a percepcao de como escolher as técnicas
mais adequadas e ao monitoramento das areas em processo de reabilitacao ou ja recuperadas.

O avanco da tecnologia permitiu que sofisticados equipamentos de laboratorio fossem
levados ao campo, e dessa forma o processo de monitoramento atingisse seus objetivos em
tempo real, o que representa uma seguranca maior para lidar com esse tipo de controle, e
quento mais dados mais conhecimento e capacidade de intervir nos problemas enfrentados.

A partir das analises de passivo ambiental podemos dimensionar a area atingida e
equacionar as abordagens mais pertinentes no que diz respeito as alternativas disponiveis

no tratamento e recuperacao dos sitios atingidos.

Oxirreducao

Fenomeno eletroquimico caracterizado pela transferéncia de elétrons entre espécies
quimicas, onde um dado elemento se reduz, porque recebeu elétrons e um outro se oxida
por ter perdido elétrons, dai o termo oxirreducao. Para os eventos envolvendo contaminacao
ambiental, esse fenomeno ¢ muito importante por explicar as causas de certos acidentes,

por exemplo um tanque subterraneo de armazenamento de combustiveis muio utilizado em
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postos de combustiveis, se esse tanque ¢ muito antigo e esta localizado num solo corrosivo,
a chance de haver ruptura nas paredes devidas a corrosao é bastante grande, e corrosao ¢
uma reacao de oxirreducao.

No tocante as tecnologias que iremos abordar no capitulo 4, duas delas se baseiam
em oxirreducao, quais sejam os processos de oxidacao quimica e a nanorremediacao. Além
disso temos que entender que os processos de degradacao e biodegradacao dos compostos

contaminantes passam por etapas de oxirreducao.

__— Agente Redutor Agente Oxidante
—— A?*+2e mH) B¥+2e — @
OXIDACAO REDUCAO

Substancias quimicas de interesse: A Resolucao CONAMA 420/2009
Nessa secao iremos fazer um recorte do Anexo II da referida Resolucao, em cuja tabela

da pagina seguinte, destacamos alguns compostos para discutirmos suas caracteristicas, que

sao representativas dos grupos nos quais estao inseridos.

ANEXO 11
LISTA DE VALORES ORIENTADORES PARA SOLOS E PARA AGUAS SUBTERRANEAS

i gua
subterri
Solo (mg.kg-1 de peso seco) (1) ea
ng.L-1)
Substincias CAS n® -
Referén Investigacio
e FiE Prevencio Investigagio
qualida .
de 1}\%;22:(3 Residencial | Industrial
[norganicos
Aluminio 7429-90-5 E - - - - 3.500%*
Antimodnio 7440-36-0 E 2 5 10 25 3*
IArsénio 7440-38-2 E 15 35 55 150 10%*
Bario 7440-39-3 E 150 300 500 750 TO0*
Boro 7440-42-8 E - - - - 500
“admio 7440-48-4 L 13 3 8 20 3*
“humbo 744(-43-9 E 12 180 300 90 10* |
ICobalto 7439-92-1 E 25 35 65 90 70
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82 No primeiro grupo, dos inorganicos, destacamos o chumbo, muito

Pb

chumbo utilizado na industria de pilhas e baterias, na producao de ligas metalicas

cancerosas e provocar obitos.

especiais, equipamentos eletronicos, e como isolante para processos
envolvendo elementos radioativos, como os emissores de raios-x.

Esta associado a doencas ocupacionais como o saturnismo,
provocando alteracoes neuropsicologicas, insuficiéncia renal cronica e

infertilidade masculina, pode também favorecer o surgimento de células

E representativo dos chamados metais pesados, como mercurio, cadmio, cromo

hexavalente e manganeés, que possuem efeito cumulativo nos organismos.

Nigquel 7440-02-0 E 30 70 100 130 20
Nitrato (como N) 797-55-08 B - - - - 10,000*
Prata 7440-22-4 E 2 25 50 100 50
Selénio 7782-49.2 E 5 - - - 10*
Vanadio 7440-62-2 E - - - 1000 -
Zinco 7440-66-6 E 300 450 1.000 2.000 1.05(#*
[Hidrocarbonetos aromaticos voldiels

SHFENG 11-43-2 na 003 006 008 015 b
Estireno 100-42-5 na 02 15 35 20 20*

Benzeno é nosso proximo destaque. E um
composto organico aromatico caracterizado por um
anel, o que lhe confere grande estabilidade quimica.
Esta presente na gasolina, na fumaca do cigarro e
nos laboratdrios quimicos como solvente. £ muito
importante para a sintese de outros compostos
aromaticos policiclicos utilizados pela industria.

Faz parte do chamado grupo de BETEX,
formado por tolueno, etilbenzeno e os xilenos (orto,
meta e para)

9

Feenareno

mris-xilenn

ibk {ch

Ly CH:CHy

Tl Ftdhenzeno

(e} in

Hs "Hy

CHs
UHy

meta-xikeni para-xileno

A intoxicacao por benzeno tem como efeitos observados a perda da visao e audicao,

além de ser mutagénico ligado a ma formacao embrionaria e no desenvolvimento de aplasia

da medula 6ssea e leucemia.
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Antraceno Il}l:'_l_}_;ﬂ 1 H_,_!_i..:”' l = | - i - -
Benzola)antraceno | 56-55-3 | ua pozs | 9 20 63 175
Iﬁm_lg-._ﬂ_kil!1|m'_;;1|||._=1_11;« ] 2070659 | ma 0.38 | . { . ] | -
Benroie i) | 19]1-74-2 na 0.57 - . | - -
e lEng _ |
E;lmmmaﬂujn:no | 50-32-8 1a {1,052 0.4 15 | 33 0.7*_|

O benzo-a-pireno ¢ um composto policiclico que pertence ao grupo dos hidrocarbonetos
poliaromaticos ou HPA, formado por pentaceno, dibenzo (a,h)antroceno, trifenileno, pireno,
entre outros, presente na composicao do oleo diesel. Estaligado a ma formacao fetal, abortos

espontaneos, infetilidade, problemas neurologicos, além de ser carcinogénico.

b

Triphenylene

Pentacene Dibenz{a,hjanthracene

A
Perylene Benza{a]pyrene Benzo[e]pyrene Coranulene Coronene Ovalens

.23 4-Tetraclomobenzeno | 634-66-2 na 016 = = -

1,23 5-Tetraclorobenzeno | 634-90-2 | na 01

1,24 5-Tetraclorobenzeng | 95-04.3 na 0.01 == = - -
E?gxuﬂnrﬁlmizi;nn 118-73-1 [ ma {1 003 3) 0,005 {1l I I

stanos clorados

I, I-Dicloroetano 75-34-2 na - £S5 2 25 250

I 2-Dicloroetano 107-06-2 na 0,075 015 025 0,50 [k

.1 1-Tneloroetans TI-55-6 na - [} I 25 280

Outro composto em destaque ¢ o hexaclorobenzeno, ligado a depressao do sistema

imunologico, enfraquecimento 0sseo, lesao da medula dssea e carcinogénese. Possui

erande estabilidade quimica e, por isso, persiste no meio ambiente e ¢

Cl
Cl c| bioacumulado na cadeia trofica. E usado na agricultura como fungicida
no tratamento de sementes, na industria de pigmentos e corantes, para
Cl Cl afabricacao de artefatos explosivos e na producao de borracha sintética.
Cl
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Pesticidas organoclorados

Aldrin 309-00-2 na 0.015 0.003 0.01 0.03 (dy*
Dieldrin 60-57-1 na 0.043 0.2 0.6 1.3 (d)y*
Endrin 72-20-8 na 0,001 04 1,5 2 0.6*
DDT 50-29-3 na 0,010 0,55 2 5 {c)*
DDD 72-54-8 na 0,013 0.8 3 7 (c)*
DDE 72-55-9 na 0,021 0.3 l 3 {c)*
HCH beta 319-85-7 na 0,011 0,03 0.1 5 0.07

CH —pama (Lindano) | 58-899 | na 0001 | 002 0.07 TS yis

PCBs ' '

TOTAL F [ na_ 0,0003(3)] 001 | 003 | 012 | 35

O isomero gama do hexacloro ciclohexano (y-HCH) ou como é comercialmente
conhecido, Lindano, ¢ um organoclorado utilizado como pesticida. Como os outros compostos
vistos anteriormente ¢ bioacumulado pelos organismos devido a sua estabilidade quimica
e possui alta toxicidade. Esta associado a casos de cancer, osteoporose, hepatopatias e
disfuncoes de medula.

Pesticidas organoclorados

Aldrin 309-00-2 na 0,015 0,003 0,01 0,03 (d)*
Dieldrin 60-57-1 na 0,043 0.2 0.6 1.3 id)*
Endrin 72-20-8 na 0,001 0.4 1.5 2.5 0.6*
DDT 50-29-3 na 0,010 0,55 2 5 (c)*
DDD 72-54-8 na 0,013 0.8 3 7 (c)*
DDE 72-55-9 na 0,021 0.3 ] 3 (c)*
HCH beta 319-85-7 na 0,011 (003 0.1 5 0.07
HCH — gama {Lindano) 38-89-9 na 0,001 (.02 0.07 1.5 2¢

PCBEs

TOTAL F [~ na_ 00003(3) 00T | 003 | 012 | 35

A bifenila policlorada (PCB) é conhecida comercialmente como Ascarel. Por serem
praticamente incombustiveis e terem grande estabilidade quimica, esse composto foi
largamente utilizado na fabricacao de fluidos dielétricos e de corte. Contudo estudos

revelaram sua toxicidade e seu uso e fabricacao foram

Cl Cl CI Cl proibidos em varios paises, incluindo o Brasil, que importava

/
\ 74 . ’
7\ 7\ todo o estoque de que precisava para os chamados “6leos
// \ /N , , . . y
Cl—{ — —Cl de transformadores”. Est4 associada a patologias do figado,
| — / N\ / . N - . )
/‘ /_..?—"\ osteopatias e cancer. E bioacumulado na cadeia trofica

Cl Cl ClI Cl

Quimica Verde

O conceito

Historicamente as atividades produtivas na area de quimica normalmente sao

consideradas como sendo de risco e possuem grande potencial de poluicao, dessa forma
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as atividades ligadas a quimica sao frequentemente relacionadas , direta ou indiretamente,
a maioria dos casos de acidentes ambientais, tendo em vista que trabalha com substancias
muitas vezes toxicas, inflamaveis, ou ambas a0 mesmo tempo, e que apos 0S processos,
normalmente ha a geracao de residuos que precisam de tratamento adequado e destinacao
ambientalmente segura.

Assim, em geral, apos um processo quimico, pode-se encaminhar os residuos para as
estacoes de tratamento, as chamadas centrais de residuos e as ETE, onde sao realizados os
ajustes e correcoes dos parametros estabelecidos para posterior lancamento e destinacao.
Podemos reciclar ou reutilizar os residuos, o que minimiza os impactos do processo. E
possivel encaminhar os residuos previamente tratados para incineracao, onde temos o que
se chama abatimento de “fim de tubo” ou “ponta de chaminé” (end-of-pipe).

Centros de pesquisa universitarios, orgaos do governo e organizacoes nao-
governamentais se esforcam para tentar monitorarem o correto cumprimento dos limites
conhecidos ou a necessidade de revisa-los e de estabelecer restricoes a novas espécies,
contudo vimos anteriormente que a quantidade de novos produtos ¢ bem superior a
capacidade dessas entidades monitorarem adequadamente, o que gera um conflito muito
sério em decorréncia dessa disparidade.

Embora processos de remediacao sejam uma alternativa para tentar contornar a
situacao, ela apresenta baixa vantagem ambiental relativa quando comparada com técnicas
de reducao na fonte, ela tem colaborado bastante para diminuir a velocidade de contaminacao
do ambiente por muitas atividades industriais praticadas de maneira incorreta. Além disso,
como veremos mais a frente, nos proximos capitulos, o custo de remediacao ¢ muito superior
ao de prevencao.

O projeto, desenvolvimento e implementacao de produtos quimicos e processos para
reduzir ou eliminar o uso ou geracao de substancias nocivas a saide humana e ao ambiente,
nos remete ao conceito de tecnologia mais limpa, adotado em varios processos que envolvem
a quimica, muitos centros académicos tem se aliado as empresas para criarem uma parceria
de pesquisa e desenvolvimento (PeD).

Podemos fazer um resumo genérico sobre a atuacao da quimica verde num resumo,
que sera expandido mais a frente: Para os insumos e produtos, reducao das quantidades
e da periculosidade, aprimoramento da degradabilidade e eficiéncia, investindo no uso
de materiais renovaveis; Opcao por reagentes e solventes em menores quantidades e

periculosidade, observando a possibilidade do reuso ou do reciclo dos mesmos, ou ainda
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introduzindo materiais alternativos ou eliminando o uso daqueles que irao gerar residuos
perigosos; Otimizacao da energia empregada nos processos ou usando alternativas mais
eficientes ou renovaveis; Observar os subprodutos em cada etapa do processos, aprimorando
a seletividade e a eficiéncia das reacoes envolvidas; Quanto aos residuos, reduzir sua
quantidade e periculosidade e, consequentemente, minimizar os riscos ambientais inerentes
a0s mesmaos.

Veremos a seguir o que chamamos de doze principios ou passos da quimica verde,
que foram a base de um futuro ambientalmente seguro e sustentavel, e, como ja foi dito,
desenvolver os temas que foram pincelados no paragrafo anterior. Sao topicos para a reflexao
sobre a maneira como a tecnologia atual enxerga o conhecimento e procedimentos da quimica
e de como esta ciéncia tem se preparado para contribuir para o desenvolvimento em sua
acepcao mais ampla.

Os doze principios

Primeiro Principio, prevenir a formacao de residuos

Ao invés de trata-los, reduzir sua quantidade, evitando a producao do residuo é melhor
do que trata-lo apos sua geracao. A avaliacao da quantidade de residuos gerados num
determinado processo e a decisao sobre qual processo é menos impactante, pode nao ser
uma tarefa simples. Uma das maneiras de avaliar a quantidade de residuos gerados por um
processo ¢ o fator de eficiéncia (fator E), proposto incialmente por Roger Sheldom.

Onde E= massa residuos (kg)/massa produto (kg), portanto E ¢ um nimero adimensional.

O fator E responde avalia a massa em kg de residuos totais gerados por kg de um
produto de interesse. No calculo dos residuos devem ser consideradas as massas dos insumos
do processo: solventes (mesmo que sejam reciclados ou reutilizados posteriormente), fases
estacionarias para cromatografia, reagentes em excesso, efluentes liquidos e emissoes
gasosas geradas, catalisadores que precisem ser neutralizados, recuperados ou nao possam
ser reaproveitados, agentes de secagem, residuos de destilacoes, absorventes, entre outros.

Além de tentar reduzir o nimero de reacoes numa sequéncia reacional, ¢ necessario
reduzir o nimero de operacoes unitarias associadas (filtracoes, purificacoes, separacoes, etc),
de modo a minimizar os residuos. A partir do momento em que se investe em tecnologias de
producao mais limpa, reduz-se a necessidade de investimentos pesados para tratar e destinar

residuos de maneira ambientalmente segura.
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VOLUME DE EFLUENTES LANCADOS

4,19 3.01
3,45
Efluentes langados 3,05
(m3/t produto) I I | 575

2001 2002 2003 2004 2005

Segundo Principio, economia de atomos.

As metodologias sintéticas devem ser desenvolvidas a fim de incorporar o maior nimero
possivel de atomos dos reagentes no produto final. Deve-se procurar desenhar metodologias
sintéticas que possam maximizar a incorporacao de todos os materiais de partida no produto
final. Em vez de gerar subprodutos ou produtos secundarios. Pode ser medida pela eficiéncia
atomica: determinada por meio de fracio da massa dos reagentes que foi incorporada ao
produto de interesse.

EA(%) = (ap x MMp / 3 (aRi x MMRIi)) x 100%

Onde: EA = % eficiéncia atomica; MMp = massa molar do produto; ap = coeficiente
estequiométrico do produto na reacao: MMRi = massa molar do reagente i; aRi = coeficiente
estequiométrico do reagente i na reacao.

Devemos somar as MMs de todos os reagentes utilizados

« A eficiéncia atomica ¢ uma medida da eficiéncia estequiométrica de uma reacao
Quatidade minima que sera necessariamente gerada toda vez que a reacao for

realizada, resultado de sua estequiometria

« Idealmente, o objetivo ¢ utilizar reacoes quimicas que incorporem a massa total
de reagentes no produto desejado, fazendo com que o residuo estequimétrico

seja zero.
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Temos abaixo a comparacao entre duas vias reacionais:

Reagao de Witlig
Reagao de Diels-Alder
0 © @pn
+  H,C—P=Ph
=~ . | A Ph
~ .

CiHgO = 58 CygHy7P =276
C;J“lu = b4 C?H.ﬂ_ =28

| 58 + 276 = 314 |
[54+28=82] :
I Trifenilfosfina
EHg
O JJ\ +  PhyPO
GJHs = 56
CgHqo = 82

[(56 7 314) x 100 = 16 %]
[82/82 x 100 = 100%] 15 )x !

i ; a2 18% de economia atdmica
100 s de economia atémica (82% da massa dos reagentes (o perdida

(toda a massa dos reagentes esla incorporada no produto como subsproduto)

Terceiro Principio, reducao da toxidade.

Procurar desenvolver rotas sintéticas que utilizem e gerem substancias com baixa ou
nenhuma toxicidade a saide humana e ao meio ambiente. E um item muito importante pois
exige que pesquisadores e empreendedores busquem alternativas aos processos atuais e que
sejam ambientalmente seguras. Como ¢ o exemplo de um antilimo utilizado na protecao de
cascos de navios desenvolvido pela multinacional Rohm and Hass chamado SEA-NINE™,
que substitui o 6xido de tributilestanho, considerado mutagénico e persistente, tempo de
meia-vida superior a seis meses na agua do mar. O novo produto tem como principio biocida
0 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolina-3-ona (DCOI), o composto pertence ao grupo das
isotiazolonas, que se degrada rapidamente em produtos atoxicos a vida marinha pois possui
meia-vida de 1 hora em ambiente marinho.

Quarto Principio, reducio da toxicidade

Buscar desenvolver produtos que apos realizarem a acao desejada nao cause danos
ao meio ambiente. Ou seja, este principio ¢ semelhante ao anterior, onde se prioriza os
compostos que possuam biodegradabilidade ou baixa ou nula toxidade. Como exemplo temos
outro produto da Rohm and Hass, chamado CONFIRM™, um inseticida da familia das diacil-
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hidrazinas, eficaz no controle de lagartas lepdopteras, que atacam diversas lavouras em todo o
mundo. A US EPA o classificou como de risco reduzido, que nao traz prejuizo a outras formas
de vida além daquela para a qual foi desenvolvido.

tebufenozida
CONFIRM™

Quinto Principio, substancias auxiliares seguros

Solventes, agentes secantes, agentes de separacao, entre outros, que sao utilizados nas
industrias e laboratorios, devem ser evitados ao maximo, e quando inevitavel buscar aqueles
que sejam inocuos ou reutilizaveis, ou ainda pode-se rever os procedimentos e utilizar agua
ou extracao em fluido supercritico como o CO,.

Sexto Principio, eficiéncia energética
O consumo energético deve ser otimizado, considerando os impactos ambientais
causados pela producao e uso de energia. Deve-se utilizar a energia de maneira integrada,

ou seja, aproveitamento de energia derivada dos proprios processos.

CALOR

T

BIOMASSA ENERGIA

\‘B|OGAS //'
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Sétimo Principio, fontes renovaveis de matéria prima.
A utilizacao de insumos de matriz renovavel, como por exemplo o uso de biomassa, deve

ser priorizado, assim como o desenvolvimento de novos materiais e processos.
o OH
Ni-AlLO4 Col 0O,
370-800 psi T 120140 psi *

HNO, HO,C 2+ = NO

Acido Adipico Verde:

oH

3-dehydroshikimate

Oitavo Principio, minimizar ou evitar derivatizacio

Deve-se evitar ou minimizar a derivatizacao desnecessaria, pois esta etapa usam
reagentes adicionais e podem gerar residuos perigosos. Este principio ¢ semelhante ao
segundo principio, o de economia de atomos. O uso de grupos protetores ou o acréscimo de
etapas por meio da producio de derivados devem ser evitados. E essencial o desenvolvimento
de catalisadores mais efetivos, que promovam maior seletividade das reacoes.

Idealmente, uma sintese deve levar a molécula desejada a partir de materiais de
partida de baixo custo, facilmente obtidos, fonte renovavel, uma tnica etapa, simples e
ambientalmente aceitavel, que se processe rapidamente e em rendimento quantitativo. Além
disso, o produto precisa ser separado da mistura da reacio com maximo grau de pureza, o
que ¢ uma idealidade. Obviamente, esta situacao ainda ¢ muito dificil e um tanto distante de
se conseguir. Entretanto, deve-se buscar esta situacao ideal, evitando etapas desnecessarias,
como a derivatizacao excessiva.

Nono Principio, uso de catalizadores.
O uso de catalizadores, o mais seletivos possivel, deve ser priorizado em lugar dos

reagentes estequiométricos. Catalisadores efetivamente reaproveitaveis, preferencialmente
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heterogéneos para facilitar o processo de separacao, sao preferiveis a reacoes feitas sem
catalise, mais lentas e com maior consumo de energia, ou a catalisadores que acabam sendo
consumidos no processo durante a reacao, outra opcao sao as enzimas, que possuem atividade
catalitica e sao extremamente eficientes.

Um exemplo € encontrado na obtencio do biodiesel, o catalisador basico utilizado, em
geral uma base forte como NaOH ou KOH, precisa ser neutralizado com acido sulfarico apos
a transesterificacao, gerando um volume maior de residuos, quais sejam a base e o acido

consumidos, além do sal formado.

H
9
\/\OH + 2 NaOH Cu catalyst WLN ONa + 4 H2

H,0 /A
DSIDA

Décimo Principio, produtos degradaveis

Os produtos quimicos devem ser projetados para a biocompatibilidade, assim, eles
nao devem permanecer no meio ambiente apos seu uso ou descarte. Os produtos devem ser
desenvolvidos para serem ativos e estaveis durante sua vida util, mas sofrerem degradacao
rapida no ambiente apds o término dessa vida util. E necessario controlar o tempo de
persisténcia de um novo material no ambiente, por meio de produtos mais degradaveis, se
possivel deve-se priorizar a biodegradabilidade.

I. ,-h q Sistema solar

Batata e Milho
e e 5

S ) Biodbgradéoéo
"I Amido

@ Produto feito com a .
bioespuma .

= .

Reacao quimica Bicespuma

O,
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Décimo Primeiro Principio, controle analitico da poluicao

Monitorar ou controlar processos em tempo real. O monitoramento e o controle
de processos quimicos em tempo real, que utilizem técnicas analiticas e algoritmos
computacionais adequados, ¢é essencial para a otimizacao desses processos, evitando, assim,
geracao de subprodutos indesejaveis, desperdicio de energia, materiais e outros elementos.

Décimo Segundo Principio, quimica segura

Processos quimicos devem ser desenvolvidos com o objetivo de reduzir seu risco
inerente, de modo a evitar danos maiores caso haja um acidente ou problema com o processo.
Incluindo o uso de reagentes e solventes seguros, com menos periculosidade e toxicidade;
pressoes e temperaturas aceitaveis, bem controladas; equipamento adequado e projetado para
o fim especifico a que se destina; mecanismos de controle e monitoramento do processo, de
maneira que falhas ou problemas sejam detectados antes que causem maiores consequéncias.
E caso o acidente aconteca, como minimizar as consequéncias limitando os efeitos pela baixa

periculosidade do material.
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CAPITULO 2

ETAPAS DO GERENCIAMENTO DE AREAS CONTAMINADAS - GAC

Definicoes e contexto no Brasil

Area contaminada pode ser definida como sendo uma area, local ou terreno é possivel
se comprovar que ha poluicdo ou contaminacao causada pela acao humana ou mesmo por
fenomenos naturais. Nessa area, os poluentes ou contaminantes podem concentrar-se em
subsuperficie nos diferentes compartimentos do ambiente tais como solo, sedimentos,
rochas, materiais utilizados para aterrar os terrenos, aguas subterraneas, zonas nao saturadas
e saturadas, pisos e estruturas de construcoes.

Diante da importancia de se promover a gestao adequada do meio ambiente,
especificamente relacionada a contaminacao do solo e agua subterranea, foi editada a
Resolucao CONAMA n° 420/2009, que dispoe sobre os critérios e valores orientadores
de qualidade do solo e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas
contaminadas em decorréncia de atividades antropicas. A Resolucao CONAMA n° 420,
instituindo o gerenciamento de areas contaminadas em territorio nacional, orientando aos
estados o cadastramento e divulgacao publica de areas contaminadas.

O GAC ¢ caracterizado por medidas e procedimentos que assegurem o conhecimento
das caracteristicas das areas contaminadas e as medidas de intervencao mais adequadas
para cada caso, objetivando eliminar ou minimizar os riscos e os danos ambientais, gerados
pelos contaminantes.

Observando o grafico abaixo, fornecido pelo IPT de Sao Paulo em publicacao de 2016 com

projecoes até 2019, vemos o nivel de investimentos realizados no mundo destinados ao GAC.
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E facil entender a importancia do tema, haja vista a destinacdo de recursos financeiros
a0 GAC em todo mundo. E em se tratando de Pernambuco, o Estado esta inserido num
cenario de potencialidade quanto a poluicao que em termos de Nordeste so perde para o
Estado da Bahia e se aproxima dos Estados do Sul e Sudeste, como podemos observar no

erafico seguinte.

MIVEL DO POTENCIAL DE POLUIG AD
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Isso explica nosso curso, tendo em vista a necessidade de se ter mais conhecimento

sobre o GAC em nosso Estado, que devido a aceleracao do processo de industrializacao,

expansao da construcao civil e de aumento da frota de veiculos, teve uma elevacao nos casos

areas potencialmente contaminadas ou contaminadas.

Contextualizando essa situacao, temos a Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH),
que esta desenvolvendo um trabalho de acompanhamento e gerenciamento de areas

contaminadas dentro do Programa P2R2 do Governo Federal, esse Programa visa a preparacao

de resposta rapida a acidentes ambientais envolvendo produtos quimicos.

A seguir veremos um resumo esquematico elaborado e sugerido pela CTESB, que € o
orgao de Gestao Ambiental do Estado de Sao Paulo, sobre as etapas do GAC, etapas que serao

detalhadas mais a frente.

- Definicao da area de interesse

- ldentificacao de dreas com
potencial contaminacao

- Avaliacao preliminar

- Investigacao confirmatoria

Processo de reabilitagdo
de dreas contaminadas

- Investigacao detalhada

- Avaliacao de risco

- Concepcao de remediacao

- Remediacao

- Monitoramento

29

Cadastro de dreas
contaminadas

- AP - area com potencial de

contaminacao

= AS - drea suspeita de

contaminacao

- Al - area contaminada sob

investigacao

- AC - drea contaminada
- AMR - drea em processo de

monitoramento para
reabilitacdo

- AR - drea reabilitada para o

uso declarado
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E um quadro sugestivo, cabendo a cada érgao ambiental, nas esferas federal, estadual e
municipal, implementarem a organizacao mais cabivel e adequada a sua realidade no cenario
do GAC. Iremos tratar etapas do ponto de vista de Resolucao CONAMA 420/2009, sintetizada
no fluxograma a baixo, elaborado pelo IPT de Sao Paulo em 2014.

Modelo conceitual do GAC

Em 2013, a ABNT editou a norma NBR 16210, que tem em sua estrutura a sugestao de
como desenvolver um modelo conceitual, que por definicio € a representacao escrita ou
grafica de um determinado sistema ambiental justamente com os processos quimicos, fisicos
e biologicos, que contribuem para o transporte dos contaminantes a partir das fontes através
das vias que os levam até os receptores potenciais.

O modelo conceitual auxilia o estudo das areas que passam pela fase de avaliacao
preliminar e constitui um recurso muito util em todas as fases do GAC. Ele deve conter
informacoes suficientes para auxiliar na concepcao de cenarios de exposicao atuais e
futuros. Todas as informacoes utilizadas na elaboracao do modelo devem ser devidamente
referenciadas.
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A seguir a figura mostra uma ilustracao que exemplifica um modelo conceitual utilizando

recursos gréﬁcos.
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Modelo conceitual de exposicao

Podemos dizer que o modelo conceitual foi concebido em termos normativos por
conta da necessidade de se formalizar aquilo que ja se utiliza nos processos de GAC e que se
constitui uma forma de se registrar nao s os primeiros passos, nas abordagens iniciais, nas
vistorias aos locais suspeitos, mas que se revelou parte integrante de todo o gerenciamento.
Por questoes logicas, e ndo cronoldgicas, ele ¢ apresentado aqui logo no inicio, embora tenha
surgido como norma depois daquela que norteia a investigacao detalhada.

O modelo conceitual é também utilizado para integrar as informacoes da area em
estudo e serve paraverificar a existéncia da necessidade de buscar dados complementares as
informacoes ja disponiveis. Como todo trabalho técnico o modelo conceitual também possui
niveis de incerteza associada ao seu conteudo, essa incerteza geralmente tende a diminuir
conforme o processo de investigacao e intervencao da area contaminada evolui, ja que nas

versoes iniciais as informacoes sao bastante limitadas.
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Avaliacao preliminar

E a primeira etapa do GAC e estd referenciada na norma ABNT NBR 15515-1:2007, a qual
estabelece os critérios minimos para avaliacao preliminar do passivo ambiental, objetivando
identificar indicios de contaminacio de solo e 4gua subterranea. E feita uma ressalva, aplicavel
atodo o escopo de nosso curso, relativamente as substancias radioativas.

A avaliacao preliminar representa um diagnostico inicial a partir de coleta de dados e
informacoes e de inspecao de reconhecimento da area sob suspeita de contaminacao.

A composicao do relatorio de avaliacao preliminar comeca pela coleta de dados. Nesses
dados estao presentes informacoes historicas do local, o que possibilita reconstruir a maneira
pela qual a atividade sob investigacao foi desenvolvida, os compostos e substancias envolvidos,
possiveis casos de acidentes com vazamentos, descarte irregular dos residuos, entre outros.

E interessante observar a existéncia de dados sobre a regido investigada em seu aspecto
fisico, tais como geologia e hidrogeologia, vegetacao, uso e ocupacao do solo, caracteristicas
que possibilitem determinar as possiveis vias de acesso dos contaminantes e as populacoes
que podem estar envolvidas nesse processo.

Na etapa de inspecao, temos a oportunidade de coletar dados a partir de entrevistas
com moradores que residem no entrono do empreendimento investigado ou terreno onde
possivelmente ocorreu a contaminacao, fotografias do local e acesso a imagens antigas para
se avaliar alteracoes na paisagem que surgiram degradacao do meio provocada pela acao
antropica.

E importante saber a data das possiveis ocorréncias e suas respectivas causas, tais
como corrosao de dutos ou tanques, uso inadequado de equipamentos de prevencao como
manometros e valvulas de seguranca, manutencao preventiva ou corretiva que nao foram
realizadas, colisao de veiculos e maquinas envolvidos nos processos, entre outros.

A seguir a figura mostra um fluxograma presente na referida norma e que resumo os

passos até agora estudados.
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De posse desses dados, iremos compor o relatorio de avaliacao preliminar, conforme
fluxograma apresentado acima. Esse relatorio pode ser dispensado no caso da avaliacao
preliminar ser realizada apenas para subsidiar uma investigacao confirmatoéria para
priorizacao de areas a serem investigadas. Para esses casos ¢ suficiente apresentar ficha
técnica, modelo conceitual e localizacao dos pontos identificados como contaminados ou

potencialmente contaminados.

Investigaciao confirmatoria

Essa etapa do processo de investigacao é orientada pela norma ABNT NBR 15515-2:2011,
que estabelece os requesitos para desenvolver a investigacao confirmatoria em areas onde
foram identificados indicios de reais ou potenciais contaminacoes de solo e agua subterranea,
baseada nos dados fornecidos pela avaliacao preliminar.

Consiste na confirmacao da existéncia ou nao de contaminacao nos meios de interesse,
Nno nosso caso, solo e agua subterranea em determinada area em estudo, baseados no modelo
conceitual anteriormente definido na avaliacao preliminar, Nessa etapa sera necessario que
se use de cautela e prudéncia a fim de se julgar a existéncia ou auséncia de contaminacao.

A norma preconiza os principios da investigacao confirmatoria, quais sejam equilibrio
entre os objetivos, as limitacoes de recursos, o tempo inerente a investigacao e a reducao da
incerteza presente na avaliacao preliminar, e ainda os limites de acessibilidade ao local que

se pretende investigar.
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Temos que ter em mente que mesmo que surjam fatos novos ou entao desconhecidos,
novas tecnologias, ou fatores técnicos ou cientificos considerados em estudos posteriores, nao
podem ser utilizados para avaliar se o estudo realizado ¢ adequado ou se possui boa qualidade.
Dai a necessidade de se ter a maxima atencao com o desenvolvimento da investigacio e com
os dados e interpretacoes escolhidos.

Em caso de constatacao de que ha contaminacao, e se houver fase livre ou situacao
perigosa deve-se adotar imediatamente acoes de emergéncia, como isolamento da area,
afastamento da populacao civil, interrupcao do processo que esta provocando a contaminacao,
remocao da fase livre, segregando todos os residuos envolvidos na contaminacao, comunicar
as autoridades ambientais e os responsaveis pela area contaminada e do empreendimento
contaminador.

A seguir, a figura mostra um fluxograma de investigacao confirmatoria, cujas etapas

serao detalhadas mais a frente, conforme descrito na norma em referéncia.

Modelo conceitual da
avaliacao preliminar

E possivel e
necessario
refinar o
modelo ?

Busca de informagbes
adicionais efou técnicas
de resposta rapida

MNao

Plano de mostragem

Coleta de amostra

Realizagao de
andlises

Interpretacao de
dados

Modelo conceitual da
investigagao
confirmatéria
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A confirmacao da contaminacao se da basicamente pela coleta de amostras conforme
plano de amostragem e posterior analises quimicas das amostras representativas de solo e
agua subterranea, nos pontos suspeitos ou com relevantes indicios de contaminacio. Em
certas situacoes ¢ possivel que se colete amostras de outros compartimentos ou meios, tais
como gases dos solos, sedimentos, aguas de superficie ou da biota atingida.

Ressalta-se a importancia da escolha do método analitico para que se obtenha resultados
que possuam coeréncia com a area contaminada e os possiveis compostos ou subestancias
quimicas de interesse. A interpretacao desses resultados deve ser comparada com os valores
orientadores estabelecidos na legislacao ambiental ou outros valores a critério do 6rgao
ambiental competente.

E possivel utilizar técnicas analiticas de resposta rapida com fim de subsidiar as
investigacoes e obter informacoes adicionais. Esses métodos se baseiam em tecnologia
da quimica analitica instrumental onde equipamentos antes exclusivos de laboratorio,
tornaram-se portateis, como por exemplo as técnicas de cromatografia, espectrofometria
oOptica e colorimetria. A relacio completa encontra-se em tabelas na referida norma, contudo

fizemos um recorte da mesma que encontra na figura abaixo.

Tabela 1 — Métodos analiticos de resposta rapida (real time)

Qualitativo/

Técnica Analitos Meios avaliados 2 Fatores limitantes
quantitativo
VOC Arfgas, Qualitativo a Interferéncias: vapor d’dgua, compostos
(mais vapores do solo semiquantitativo organicos naturais
PiD sensivel aos (concentragoes tolais) (por exemplo, metano, terpenos), fortes
aromaticos) campos elétricos. Falso negativo em
altas concentracdes de metano
VOC Ar/gds, vapores Qualitativo a Fonte de hidrogénio necessaria.
(mais do solo semiquantitativo Interferéncia: metano. Nao utilizar onde
sensivel ags Agua}solu (com (concentragbes totais) existe risco de explosio. Umidade ou
FiD alifaticos), extracio prévia vento pode apagar a chama. Altas
SVOC nao em liquido ou concentrages de metano podem ser
clorados gas) interpretadas como contaminagao de
hidrocarbonetos
Oxidagao Arlgés, vapores Eliminagao de metano necessario.
catalitica g do solo _— Sensibilidade & temperatura.
(Detector ;Sg;ca:e Agua/solo (com S:{::gii:: g tivo Fnterferénciz_as; va?c:rres_c1orad?_s e
de gases TPH até C8 extracdo prévia (concentragdes totais) sulfeto de hidrogénio. Agua, silicong,
combustiveis/ em liquido ou compostos de enxofre e chumbo
explosimetro) gas) podem danificar o sensor
e Arlgés, vapores Semiquantitativo a Operacdo especializada em laboratorio
do solo quantitativo (identifica de campo, interferéncia nos resultados
Cromatografia | VOC, SVOC Agua/solo compostos especificos por superposicao de picos
gasosa portatil | e PAH {com extragao com padrdes externos
prévia de liquido | ou duas colunas)
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Vale ressaltar que na auséncia de valores orientadores nacionais podem ser adotados
valores orientadores de outros paises, contando que sejam aceitos pelos orgaos ambientais
competentes. Isso também vale para os métodos previstos para as referidas analises, onde
se pode adotar literatura consagrada no meio académico internacional.

Caso se interprete pela confirmacao dos contaminantes faz-se necessario a elaboracao
de plano de acao das etapas posteriores em acordo com a legislacao ambiental pertinente.
Se nao houver confirmacao, devem-se apresentar recomendacoes relativas a cada situacao,
como por exemplo, o monitoramento da area em investigacao. Na construcao de risco
eminente deve-se comunicar ao 6rgao ambiental competente, para que se adotem medidas
de emergéncia com o fim de resguardar a integridade dos receptores e do meio ambiente
envolvido.

Investigacao detalhada

Esta etapa do GAC compreende o detalhamento dos resultados obtidos nas etapas de
avaliacao preliminar e investigacao confirmatoria. Nesse estagio de nossas investigacoes
vamos buscar quantificar e caracterizar a composicao dos contaminantes envolvidos na
area em investigacao. Os valores obtidos na investigacao detalhada, bem como nas outras
etapas, serao decisivos na escolha e dimensionamento das tecnologias utilizadas na etapa
de remediacao.

Na investigacao detalhada sera possivel coletar dados e valores que niao foram
detectados nas etapas anteriores, servindo para atualizar o modelo conceitual concebido
inicialmente. Para tanto devemos entender que sera necessario ampliar a malha de pontos
de coleta, aprofundar as investigacoes no laboratorio, envolver uma equipe técnica com mais
profissionais e equipamentos para sondagens mais delicadas e sensiveis.

Outra contribuicao fundamental diz respeito a analise de risco, etapa decisiva para
ponderarmos as acoes necessarias e seus respectivos pontos criticos no GAC. Quantificar
o risco a saude humana ¢ imprescindivel para se ter controle sobre a gestao do risco, sua
percepcao e divulgacao, conforme a norma ABNT NBR 15515-2:2013.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DO RISCO

Conceitos

Dois termos parecem sinonimos, mas nao sao: risco e perigo. Perigo diz respeito a
uma caracteristica intrinseca de alguma coisa, seja biotica ou abiotica, natural ou sintética,
e que pode atingir e afetar de maneira danosa a saiade e integridade fisica humanas, nao
se tem controle sobre o perigo. Ja o risco é a exposicao ao perigo, ou seja, trata-se de uma
probabilidade, por exemplo o risco financeiro de ganhar ou perder dado valor investido numa
aplicacao, e nesse caso pode ser controlado e quantificado.

Nosso curso ira tratar do risco a sautde humana conforme a norma ABNT NBR 16209:3013, no
contexto do GAC. Assim nossa abordagem tera como principio que a existéncia do risco depende
de trés fatores, a saber: o perigo, as vias de contaminacio e os receptores potenciais. Sendo assim,
se removermos um dos trés fatores o risco tende a zero. Esquematicamente temos:

A RECEPTOR

RISCO
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Esses conceitos bem como os calculos que veremos mais a frente estao contidos com
mais detalhes e aprofundamentos na norma ABNT NBR 16209:2013. Lembrando que nosso
curso ¢ introdutorio e objetiva dar conhecimentos basicos que permitam os envolvidos com
gestao de areas contaminadas terem acesso as referéncias normativas e a uma visao mais
ampla de temas que fogem na maioria dos casos das suas esferas de atividade ou de formacao.

A ocupacao de areas contaminadas expoe as populacoes a riscos muito elevados quando
estes nao sao devidamente avaliados. O estudo detalhado de cada processo envolvido na
possivel contaminacao permite definir a origem da contaminacao, e, dessa forma, tracar
estratégias de prevencao e gerenciamento do risco.

As situacoes de risco acompanham a humanidade desde sempre, tudo que fazemos ou
pretendemos fazer possui um nivel de risco que precisamos aceitar se quisermos realizar
este ou aquele projeto, contudo como saber se vale a pena aceitar o risco naquelas condicoes?
A avaliacio do risco responde a esse questionamento. E importante entender que todos os
empreendimentos possuem um risco associado e deve ser gerenciado de maneira que se
procure minimizar os impactos dos possiveis acidentes.

E nesse contexto que observamos as diversas metodologias para a estimativa do risco,
tanto qualitativa quanto quantitativamente. E a partir da quantificacio do risco que as medidas
de gerenciamento serao tomadas com o objetivo de se manter o risco em niveis aceitaveis,

determinando alternativas que minimizem a exposicao humana e do meio ambiente.

Etapas da avaliacao de risco

O risco a saude humana se caracteriza pela chance de ocorréncia de efeitos
adversos provocados pela exposicao a substancias quimicas perigosas presentes em areas
contaminadas. A avaliacao desse potencial possui pelo menos quatro etapas, a saber: avaliacao
e validacao de dados; avaliacao da exposicao; analise da toxicidade e caracterizacao do risco,

conforme diagrama a seguir, adaptado da USEPA (IPT, 2014).
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Caracterizacao do risco

A primeira etapa, avaliacao e validacao de dados, envolve o levantamento, interpretacao
e aprovacao quanto a serem suficientes em quantidade e qualidade dessas informacoes,
que sao essenciais na estimativa do risco a saide humana. Ela permite obter dados que irao
alimentar nosso sistema a partir de levantamentos realizados na avaliacao preliminar e nas
investigacoes confirmatoria e detalhada.

Nessa etapa devemos observar os seguintes dados: laudos analiticos contendo
os resultados das analises quimicas realizadas nos compartimentos agua subterranea
e solo, ou em outros meios de interesse; caracterizacao do meio fisico, como geologia e
hidrologia, morfologia e climatologia; caracteristicas do uso e ocupacao do solo, levando em
consideracao todas as atividades antropicas relativas ao local em investigacao, como por
exemplo a manipulacio de produtos quimicos, desde a estocagem até o processo industrial
e os descartes de residuos solidos e efluentes.

A analise dos resultados analiticos segue as recomendacoes da Resolucao CONAMA
420/2009, na qual se prevé os laudos dos ensaios quimicos, cadeia de custodia dos
laboratorios, lista de verificacao da coleta e recebimento das amostras e procedimentos de

controle, garantia de qualidade da amostragem e dos ensaios acreditados junto ao INMETRO.
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Ainda conforme a Resolucao CONAMA 420/2009, segue fluxograma das etapas de avaliacao
e validacao de dados.

L

Compilagéio e revisfio dos dados

Validag&o de dados laboratoriais
do meio fisico

Sim

Aquisico
de dados adicionais
1

Definigéo preliminar
de cendrios de axposi¢éo

Avallagéo da suficiéncia
dos dados existentos

Dados suficientes 7

Sim

I Defini¢ao de dados
adicionals necessdrios

Modelo conceltual
de exposigéio (MCE)

A segunda etapa, a avaliacao da exposicao, tem o objetivo de determinar a tipologia,
a dimensao e a frequéncia da exposicao humana as substancias quimicas de interesse que
estao presentes no meio fisico investigado, a partir de uma fonte de contaminacao, estando
associados a um evento de exposicao, seja atual ou futuro. Essa exposicao de um dado receptor
pode se dar num dado periodo de tempo ou ser pontual.

O cenario de exposicao pode ser direto ou indireto, conforme se caracterize essa exposicao.
Sera direto nos casos em que a exposicao se da em contato direto com o compartimento do meio
fisico confirmadamente contaminado ou com a fonte primaria dessa contaminacao. A exposicao
sera considerada indireta, quando o contato do contaminante com o receptor ocorre através de

outros compartimentos distintos daquele que se encontra contaminado.

Caracterizacao dos cenarios de exposicao
Veremos que a avaliacao da exposicao comeca pela caracterizacao dos cenarios de
exposicao, definidos inicialmente pelas vias de ingresso determinadas desde a fonte primaria

até os receptores, a descricao das substancias quimicas de interesse (SQI), definicao da area
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fonte de contaminacao, receptores potenciais e ponto de exposicao.

Considera-se como area fonte aquela que esta associada ao processo fabril ou industrial,
estoque de produtos quimicos, processos de transformacao e processamento, beneficiamento,
mineracao, disposicao de residuos, entre outras atividades antropicas que possuam potencial
de contaminacao dos recursos naturais em seus varios compartimentos.

As substancias quimicas de interesse sao aquelas identificadas na base dos dados da area
sob investigacao e que serao selecionadas a partir da significancia das mesmas para a avaliacao
de risco. Essa selecao € realizada identificando-se dentro de cada atividade os processos desde
a entrada de insumos até os referidos residuos gerados, caracterizados em sua composicao.

A selecao das SQI possui uma segunda fase que deve ter os dados toxicoldgicos e
ecotoxicologicos, dados fisico-quimicos, todos validados e disponiveis. Deve ter a relacao
Rij/Rj, que é o quociente entre o fator de risco da substanciaino meio j e o fator de risco total
no meio j, acima de 0,01. Essa fracio é calculada em separado para os casos de substancias

carcinogenicas e nao carcinogenicas, como descrito a seguir.
Rij = (Cij) x (Tij)
Onde
Rij ¢ o fator de risco para substancia i no meio j
Cij é a concentracao da substancia i no meio j
Tij € o valor da toxicidade para substancia i

Para carcinogénicos utilizam-se os valores de SF Fator de carcinogenicidade da SQI e
para nao carcinogénicos os valores correspondentes a 1/RfD que ¢ a dose de referéncia da SQI

O fator de risco total para o meio ¢ a soma de todos os riscos calculados, assim
Rj = Ry + R2j + ...+ Rnj

Depois da realizacao das etapas observadas anteriormente, devemos considerar outras
informacoes adicionais, quais sejam: avaliacao dos efeitos adversos a saide humana; avaliacio
das distribuicoes temporal e espacial das SQI e seu respectivo mapeamento para momentos
de amostragens diferentes, em época de estiagem e de chuva, por exemplo; avaliacao da
qualidade das analises, em seu contexto integral, da amostragem até a emissao dos resultados
passando pelo trabalho dos laboratorios.
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O trajeto percorrido por uma determinada SQI até atingir um receptor humano em

seu ponto de exposicao ¢ denominado de caminho de exposicao, que ocorre em um ou mais

compartimentos naturais do meio fisico e mesmo em estruturas construidas, como as edificacoes.

As vias de exposicao as SQI sao caracterizadas a partir de informacoes obtidas

investigando os compartimentos do meio fisico entao contaminados, dos mecanismos de

transporte dessas SQI desde a area fonte até atingirem os pontos de exposicao devidamente

localizados, da definicao dos receptores potenciais. No quadro a seguir vemos alguns

caminhos de exposicao padronizados (IPT, 2014).

Salo

Biota/Cadeia
alimentar

Meios diversos

Ingestia direta

Contato e reagdo dermicos

Contato e reacdo oculares

Inalagao secundaria pelo uso domestico (vapor, aerossol)
Ingestdo direta (principalmente criancas de 9 mesas a 5 anos)
Contato & reacdo dermicos

Contato e reacdo oculares

Inalacdo de compostos guimicos volateis presentes no solo
Inalagao de po

Inalacio

Contato e reag3o dérmicos

Contatoc e reagdo oculares

Consumo de plantas, animais ou produtos contaminados, secundario ao
consumo de agua contaminada

Consumo de plantas, animais ou produtos contaminados, secundario ao
consumo ou contato com solo, po ou ar contaminados

Consumo de plantas, animais ou predutos contaminados, secundario a
inalacdo ou & evapotranspiracdo de ar contaminado

Contatoc dérmico ou reacdo a plantas, animais ou produtos
contaminados

Ingestdo direta
Contato e reagso dérmicos

Contato e reagdo oculares

Inalagdo secunddria 3 volatilidade ou ao arraste dos contaminantes de
meios diversos
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Os receptores validos sao aqueles que atuam, moram, ou transitam nas proximidades
das areas contaminadas, trabalham nas atividades poluidoras, e que estao em posicao de
vulnerabilidade em relacao as SQI em estudo. Mesmo nao sendo o foco do nosso curso,
devemos também levar em consideracao a biota que esta sendo afetada pela contaminacao,
sendo esta incluida no quadro anterior quanto ao aspecto de via de exposicao, mas que
pode assumir lugar na avaliacao de impacto ambiental dentro dos efeitos provocados pelas
substancias quimicas envolvidas na contaminacao.

Os trabalhadores envolvidos nas atividades de investigacao, as equipes técnicas e todos
os envolvidos no GAC podem assumir também a posicao de receptores potenciais dentro dos
cenarios concebidos nos modelos conceituais da area investigada. Também devemos levar
em consideracao as subpopulacoes sensiveis e susceptiveis, tais como criancas, gestantes,
idosos ou portadores de enfermidades, limitacoes fisicas e comorbidades. Além da existéncia

de hospitais, escolas, areas de lazer e unidades de tratamento de agua.

Calculo do ingresso das SQI

Os cenarios de exposicao sao fundamentais no processo de quantificacao do risco.
Conforme a norma ABNT NBR 16209:2013, o calculo do ingresso deve considerar as trés vias
de ingresso previstas na avaliacao de risco, quais sejam a ingestao, a inalacao e o contato
dérmico, bem como os diferentes pontos de exposicao efetivos e potenciais, definida na
consolidacao dos cenarios de exposicao.

A equacao geral, segundo a norma ABNT supracitada, para o calculo do ingresso I de

uma SQI é representada a seguir
I =[Cx(CRXEFXxED)|/ (BWXAT)
Onde:

I ¢ o ingresso da SQI “n” para uma determinada via de ingresso, em miligramas

por quilograma dia (mg/kg.d);

C ¢ a concentracao da SQI no compartimento do meio fisico considerado no PDE, em

miligrama por litro ou miligrama por quilograma (mg/L, mg/kg ou mg/md);

CR ¢ a taxa de contato diaria entre a SQI e o Receptor em um determinado PDE, em
miligramas por litro ou miligramas por quilogramas (mg/L, mg/kg ou mg/m?);
EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a); ED ¢ a duracao da exposicao, em

anos (a);
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BW ¢ a massa corporea em quilogramas (kg);

AT ¢ o tempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou nao
carcinogenicos), em dias (d).

Equacao a ser utilizada para ingestao de agua subterranea ¢ seguinte

I =[Cax(IRWxEFxED)]/ (BW xAT)

Onde:

I ¢ o ingresso da SQI “n” por ingestao de agua, em litros por quilograma dia (L/kg.d);

IRw ¢ a taxa de ingestao diaria de agua, em litros por dia (L/d);

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);

ED ¢é a duracao da exposicao, em anos;

BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

AT ¢ o tempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou nao
carcinogénicos), em dias (d);

Ca ¢ a Concentracao da SQI na agua, em miligramas por litro (mg/L).

A equacao a ser utilizada para ingestao involuntaria de agua subterranea ¢

In = [Cax (IRwX ET X EF X ED)I / (BW XAT)

Onde:

I ¢ o ingresso da SQI “n” por ingestao de agua, em litros por quilograma dia (L/

kg.d);

IRw ¢ a taxa de ingestao involuntaria de agua, em litros por hora (L/h);

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);

ET ¢é o tempo da exposicao, horas por dia (h/d); ED ¢ a duracao da exposicao em anos;

BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

AT € o tempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou nao
carcinogenicos), em dias (d);

Ca ¢ a concentracao da SQI na agua, em miligramas por litro (mg/L).

A equacao a ser utilizada para contato dérmico com agua subterranea é

In=[Cax (SAxPC x CFd x ETx EF x ED)] / (BW x AT)
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Onde:

In é o ingresso da SQI “n” por contato dérmico com a agua, em litros por quilograma
dia (mg/kg dia);

SA ¢ a drea superficial da pele disponivel para contato, em centimetros quadrados (cm?);

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);

ET ¢ a tempo da exposicao, em horas por dia (h/d);

ED ¢ a duracao da exposicao, em anos (a);

BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

PC ¢é a coeficiente de permeabilidade, em centimetros por hora (cm/h);

AT ¢ o tempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou nao
carcinogénicos), em dias (d);

Ca ¢ a concentracao da SQI na agua, em miligramas por litro (mg/L);

CFd é o fator de conversao (107 L/cnp).

A equacao a ser utilizada para ingestao de solo superficial é

In = |[Csolo x (IRs x FI x EV x CFk x EF x ED)] / (BW x AT)

Onde:

In € o ingresso da SQI “n” por ingestao de solo superficial, em miligramas por quilograma

dia (mg/kg.dia);

IRS ¢ a taxa de ingestao de solo, em miligramas por dia (mg/d);

FI ¢ a fracao ingerida da fonte contaminada;

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);

ED ¢ a duracao da exposicao, em anos (a);

AF ¢ o fator de aderéncia do solo na pele, em miligramas por centimetros quadrados
por evento (mg/ (cm? evento));

BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

EV é a frequéncia de eventos para contato dérmico com o solo, em evento dia (evento/ dia);

AT ¢ o tempo médio ocorréncia de efeito adversos (efeitos carcinogénicos ou nao
carcinogénicos), em dias (d);

Csolo ¢ a concentracao da SQI no solo superficial, em miligramas por quilograma (mg/kg);

CFK ¢ o fator de conversao (10°kg/mg).

A equacao a ser utilizada para contato dérmico com solo superficial é

In = |Csolo x (SA xAF x ABSd x EV x CFk x EF x ED)] / (BW x AT)
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Onde:

In € o ingresso da SQI “n” por contato dérmico com o solo superficial, miligramas

por quilograma dia (mg/kg.dia);

AS ¢ a drea superficial da pele disponivel para contato, em centimetros quadrados (cm?);

AF ¢ o fator de aderéncia do solo na pele, em miligramas por centimetro quadrado
evento (mg/(cmz2. evento));

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);

EV ¢ a frequéncia de eventos para contato dérmico com o solo, em eventos por dia,
(eventos/d)

ED ¢ a duracdo da exposicao, em anos (a);

BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

ABSd ¢ o fator de absorcao dérmico (adimensional);

AT ¢ o tempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou nao
carcinogénicos), em dias (d);

CFKk ¢ o fator de conversao (10 kg/mg);

Csolo ¢ a concentracao da SQI no solo superficial (mg/kg).

A equacao a ser utilizada para inalacao de particulas de solo (superficial e

subsuperficial) é

In = [Csolo x (IR X ET x EV x EF x ED)] / (BW x AT)

Onde:

In é o ingresso da SQI “n” para inalacao de particulas do solo superficial, em metros
cubicos por quilograma dia (m*/kg.dia);

IR ¢ a taxa de inalacao, em metros ctubicos por hora (m3/h);

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);

ED ¢é a duracao da exposicao, em anos (a);

ET ¢é o tempo de exposicao, em horas por dia (h/d);

BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

EV ¢ a frequéncia de eventos para contato dérmico com o solo, em eventos por dia
(eventos/d);

AT ¢ atempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou nao

carcinogeénicos), em dias (d);

Csolo ¢ a concentracao da SQI no solo superficial, em miligramas por quilograma (mg/kg).
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Equacao a ser utilizada para inalacao em espacos fechados de vapores originados

no solo subsuperficial é

In=|C,

arEspaco.Fechado

x (I X ETx EF x ED)] / (BW x AT)

RAESP

Onde:

In é o ingresso da SQI “n” por inalacio de vapores do solo subsuperficial em ambientes
fechados, em miligramas por quilograma dia (mg/kg.dia);

L, .p € @ taxa de inalacdo didria em ambientes fechados, em metros cubicos por hora

(m’/h);

ET ¢ o tempo de exposicao, em horas por dia (h/d);

ED ¢é a duracao da exposicao, em anos (a);

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);

BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

AT ¢ o tempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou nao
carcinogenicos), em dias (d);

arbspaco.echade € @ CONCENTracdo da SQI no ar, em miligramas por metro ctbico

(mg/m>).
A equacao a ser utilizada para inalacao em ambientes abertos de vapores originados no

solo subsuperficial é

In = [CarAmbiente.Aberto x (IRAAMB x ET x EF x ED)] / (BW x AT)

Onde:

In € o ingresso da SQI “n” por inalacao de vapores do solo subsuperficial em ambientes
abertos, em metros cubicos por quilogramas dia (m3/kg.dia);

L, . € @ taxa de inalacdo didria em ambientes abertos, em metros cubicos por hora
(m3/hora);

ET ¢é o tempo de exposicao, em horas por dia (h/d);

ED ¢ a duracao da exposicao, em anos (a);

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);

BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

AT ¢ o tempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou nao

carcinogénicos), em dias (d);
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aAmbienteAberto € @ cONcentracao da SQI no ar em ambiente aberto, em miligramas
por metro cubico (mg/ny).
A equacao a ser utilizada para inalacao em espacos fechados de vapores originados

na agua subterranea é

In=|C x (I X ETx EF x ED)] / (BW x AT)

arEspaco.Fechado RAESP

Onde:

In ¢ aingresso da SQI “n” por inalacao de vapores do solo subsuperficial em ambientes
abertos, em metros cubicos por quilograma dia (m*/kg.dia);

L,,.sp € @ taxa de inalacao didria em ambientes abertos, em metros ctibicos por hora
(m?/h);

ED ¢ a duracao da exposicao, em anos (a);

ET ¢ o tempo de exposicao, em horas por dia (h/d);

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);

BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

AT ¢ o tempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou nao
carcinogénicos), em dias (dias).

arfispaco.Fechado ¢ a concentracao da SQI no ar em ambiente aberto, em miligramas

por metro cubico (mg/my).

A equacao a ser utilizada para inalacao em ambientes abertos de vapores originados na
agua subterranea ¢é

In=|[C x(L,. ... xETx EFxED)] / (BW x AT)

arAmbiente.Aberto RAAMB

Onde:

In ¢ o ingresso da SQI “n” por inalacao de vapores da agua subterranea em ambientes
abertos, em metros cubicos por quilograma dia (m3/kg.dia);

L o€ @ taxa de inalacdo didria em ambientes abertos, em metros ctibicos por hora
(m*/h);

ET é o tempo de exposicao, em horas por dia (h/d);

ED ¢ a duracado da exposicdo, em anos (a);

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);
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BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

AT ¢ o tempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou nao
carcinogenicos), em dias (d).

C
metro cubico (mg/ms).

aAmbienteAberte © @ CONCENtracao da SQI no ar em ambiente aberto, em miligramas por

A equacao a ser utilizada para ingestao de alimentos ¢é

In=[C,.  x(IRAXEFxED)]/(BW xAT)

alimento

Onde:
In é o ingresso da SQI “n” por ingestao de alimentos, em miligramas por quilogramas
dia (mg/kg.dia);

IRA ¢ a taxa de ingestao de alimentos, quilogramas por dia (kg/dia);

ED ¢é a duracao da exposicao, em anos (a);

EF ¢ a frequéncia da exposicao, em dias por ano (d/a);

BW ¢ a massa corporea, em quilogramas (kg);

AT é o tempo médio para ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos
ou nao carcinogenicos), em dias (d);

C ¢ a concentracao da SQI no alimento, em miligramas por quilograma (mg/kg).

alimento
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CAPITULO 4

TECNICAS DE REMEDIACAO

Conceitos

Remediar significa reparar, corrigir, e nos casos de areas contaminadas temos que
imaginar a complexidade de recuperar as condicoes de um local para proximo de sua
originalidade. Nem sempre isso ¢ possivel, e nesse caso temos que definir niveis aceitaveis
de recuperacao tendo em vista o uso pretendido. Nesse capitulo veremos alguns exemplos
dessas técnicas utilizadas pelo IPT de Sao Paulo cujos resultados foram publicados em 2014.

A remediacao ¢ um conjunto de técnicas que podem ser divididas em tratamento, que
tem o objetivo de reduzir a massa de contaminantes numa dada area e contencao e isolamento,
que se destinam a prevenir a movimentacao dos contaminantes. Podendo ocorrer a utilizacao
de ambas. Essas medidas tém como meta atingir niveis de risco toleravel. O processo de
remediacao se apoia nas informacoes contidas nos relatorios de investigacao ambiental em
suas fases ja estudadas anteriormente.

As tecnologias empregadas na remediacao podem ser classificadas quanto ao processo
como bioldgico, fisico-quimico, térmico e de solidificacao e ou estabilizacao. Nao entraremos
em detalhes sobre este ultimo, mas € bastante interessante em sua concepcao exigindo
monitoramento por longo tempo com o objetivo de acompanhar uma possivel modificacao
no cenario pos imobilizacao da massa de contaminante.

De acordo com o local onde se realizara o trabalho de remediacao podemos ter uma
atividade on site quando ocorre no local da contaminacao, in situ sem remocao fisica do meio
contaminado; pode ser on site, mas com remocao de material contaminado do local ex situ,
e pode acontecer fora da area contaminada, denominada off site. A remocao de material do
local, por exemplo solo, implica na reposicao de massa equivalente, que pode ser de solo novo
proveniente de area proxima e com caracteristicas semelhantes as do material removido, ou
a devolucao do solo apos o trabalho de descontaminacao.
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A escolha das técnicas a serem empregadas depende de um estudo atento sobre as

possibilidades e disponibilidades espaciais, viabilidade técnica, economica e ambiental, na

escolha mais adequada e eficiente a partir de testes e ensaios de bancada e de campo com

simulacoes das condicoes previstas para as atividades de remediacao para reducao da massa

de contaminante e com isso diminuir os niveis de risco.

Tecnologias para remediacao

Iremos fazer alguns recortes na publicacao do IPT de Sao Paulo para exemplificar alguns

tipos de tecnologias aplicaveis aos processos de remediacao, aprofundando algumas mais a

frente, inclusive abordando os impactos financeiros que essas tecnologias provocam e que

devem serlevadas em conta quando da escolha da que parece ser amais indicada. Lembrando

que dificilmente se utiliza de apenas uma técnica, em geral se faz uma combinacao de duas

ou mais para se atingir melhores niveis de eficiéncia.

Tipo de tratamento: Biolégico

Tecnologia

Biorremediacdo

Estimulagdo da atividade dos
microrganismos gue ocorrem
naturalmente na drea contaminada para
reforgar a degradacgao biologica dos
contaminantes organicos

Bioventing

Fornecimento de oxigénio para solos
contaminados ndo saturados pelo
movimento forgado de ar (extragdo ou
injecdo) para aumentar a concentragdo
de oxigénio e estimular a biodegradagdo

Compostagem
(considerando

escavagao)

0 solo contaminado € escavado e
misturado com materiais organicos, tais
como lascas de madeira, residuos
animais e vegetais com o objetivo de
aumentar a porosidade e o contetido
orgdnico da mistura a ser decomposta
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Tipo de tratamento: Fisico-quimico
Aplcagi

Agua
Tecnologia solo/sedimento/ |subterrinea/ insite | Bxshtu
dgua superficial/
lixiviado
Compostos orgdnicos voldteis sdo
retirados da dgua subterrinea pelo
aumento da drea de superficie da dgua
Air sparging contaminada exposta ao ar. Métodos X X

de aeragdo incluem, torres, aeragdo
difusa, aeragdo bandeja e aeragio
pulverizagdo

A filtragem isola as particulas sélidas
pela passagem de um fluxo de fluido
Filtragem através de um meio poroso. A forga X X
motriz & gravidade ou uma diferenga de
pressdo ao longo do meio de filtragem

A troca de ions remove ions da fase
Troca de ions aquosa pela troca de ions indcuos no X X
meio de troca
A dgua subterrinea é bombeada
através de uma série de colunas ou
recipientes gque contenham carvio

wl e::m ativado nos guais os contaminantes X X
liquida orginicos dissolvidos sdo adsorvidos. €

necessaria a substituigdo ou

regeneragdo periddica do carbono

saturado

Tipo de tratamento: Térmico
Apcagho

Agua
Tecnologia Solo/sedimento/ |subterrinea/
lama 4gua superficial/
lixiviado

In situ |Ex situ

Injecdo de ar/vapor quente ou
aquecimento por radio frequéncia sdo
Extragdo d

€ VAPOT  ados para aumentar a mobilidade de

do solo forgada compostos volateis e facilitar sua g g

tarmicaments extracdo. O processo inclui um sistema
para manipulagdo dos gases extraidos
Os residuos s3o aquecidos a 315 - 540'C
para volatilizar a dgua e os
Dessorgdo contaminantes organicos. Um sistema de
térmica a alta coleta de gases ou sistema de vicuo X X

temperatura transporta dgua e os organicos
volatilizados para um sistema de
tratamento de gases

S3o usadas altas temperaturas, entre 870-
1.200'C para promover a combustdo (na
presenga de oxigénio) de constituintes
organicos em residuos perigosos.

Incineragao
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Tipo de tratamento: Outros

0O material contaminado é removido e
transportado para fora da drea
Escavagdo e contaminada até aterros apropriados
disposicdo para a disposicdo do material escavado.
Pode haver necessidade de pré-
tratamento do material

Processos naturais de subsuperficie, tais

como diluicdo, volatilizacdo,

biodegradacdo, adsorgio e reagbes

quimicas com materiais de ot X bt
subsuperficie, s3o capazes de reduzir as

concentracdes dos contaminantes para

niveis aceitdveis

Atenuacgdo
natural

Varios fatores podem interferir no desempenho dos processos de remediacao, de
acordo com o processo escolhido os parametros pH, OD, DBO, DQO, temperatura, por
exemplo, sao decisivos quando se pretende fazer uso de biotecnologias, pois como ja foi
visto, essas tecnologias sao baseadas no metabolismo de microrganismos que, por sua vez,
dependem de fatores muito delicados e especificos para manterem a vida e poder reduzir a
matéria carbonacea na obtencao de energia. Mesmo quando o processo ¢ fisico-quimico ou
térmico, existem interferentes em nivel geoquimico e hidrogeologico, tamanho de particulas,
caracteristicas e estruturas quimicas da SQI, sao outras tantas fontes de interferéncia, que

devem ser previstas ainda na fase de teste de bancada.

Oxidaciao quimica.

E o processo que se baseia em reacoes quimicas de dxirreducio, ou seja, processos em
que substancias se oxidam e se reduzem, dessa maneira compostos de estrutura molecular
complexa sao fracionadas a moléculas simples e indcuas ao ser humano e ao meio ambiente
como CO,, H O, N, entre outras, bem como ions inorganicos, de tal forma que a massa de
contaminante seja reduzida e com ela os impactos sobre a area contaminada e os receptores.

O que se quer é que o agente oxidante tenha o maior potencial de oxidacao possivel, ou
seja tenha a capacidade de oxidar a maior parte dos compostos de interesse e cujas reacoes

nao gerem substancias mais toxicas que os contaminantes originais, e que a sua utilizacao
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seja viavel tanto do ponto de vista técnico operacional, quanto ambiental e financeiro. Dentre
os oxidantes se destacam o peroxido de hidrogénio, o permanganato de potassio, 0 0zonio e
o persulfato de sodio.

Vamos falar brevemente do reagente fenton, que ¢ a reacao do peroxido de hidrogénio
(potencial de oxidacao de 1,77 V relativamente ao eletrodo de hidrogénio) com ion ferro (II),
originando o radical livre hidroxil (¢OH) com potencial de oxidacao de 2,80 V. O ion ferro (II)
pode ter origem natural no solo ou na agua subterranea, contudo se a concentracao desse
ion nao for suficiente nesses compartimentos, sera necessaria a injecao de solucao do ion Fe
(IT), antes da adicao do peroxido de hidrogénio em concentracio suficiente.

A reacao de Fenton pode ser descrita pela seguinte equacao

CHX +Fe*+aH,0,> Fe** +cX +aCO,+2H,0 + bH*

Onde C,H, X ¢ o composto organico halogenado que se quer degradar.

O reagente de Fenton tem sido largamente utilizado para degradar compostos
organicos complexos como fenois, pesticidas e formaldeidos, entre outros, presentes em
efluentes liquidos industriais, em lodos e solos contaminados. Ele pode servir, por exemplo,
para diminuir a toxicidade do contaminante e aumentar sua biodegradabilidade no meio,
alteracoes positivas nos parametros DBO e DQO, bem como a remocao de cor e odor.

Existem vantagens e desvantagens da aplicacao dessa técnica. Em termos de vantagem,
a oxidacao quimica é capaz de degradar os contaminantes in situ e ocorre em curto espaco
de tempo, no maximo em alguns meses, mas em geral poucas horas ou dias sao suficientes:;
com excecao do reagente de Fenton, produz poucas emissoes gasosas, em termos de custo
financeiro tanto a operacao quanto o monitoramento, estao abaixo de outras técnicas. Em
relacido as desvantagens, temos que é uma técnica que necessita de boa permeabilidade do
solo a ser recuperado, ¢ um processo que gera uma quantidade significativa de gases, o que
aumenta o risco de explosoes e outros acidentes operacionais, a possibilidade de obstrucao
dos poros do solo devido a precipitacao de minerais durante as reacoes de oxidacao.

Por falar em custos, vejamos um caso de remediacao por oxidacao quimica onde o
agente oxidante escolhido foi o permanganato de potassio, num terreno contaminado com
tricloroetileno, numa concentracio variavel de 19 a 132 mg.kg™", numa area de aproximadamente

4000 m?, nos Estados Unidos em 1997, que teve um custo de quase U$ 600.000.
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Nanorremediaciao

Trata-se de uma tecnologia emergente que vem ganhando forca em todo o mundo
atualmente. Quando falamos de nanorremediacao estamos tratando de particulas que
variam de 1a 100 nm, ou seja, uma ordem de grandeza de 10° m, e que pode ser utilizada na
descontaminacao de solos e aguas subterraneas. Por conta das dimensoes envolvidas essas
particulas assumem muitas vezes comportamentos fluidicos. As reacoes envolvidas sao de
carater catalitico e de reducao quimica.

A técnica se baseia na capacidade que alguns metais possuem de se oxidarem
rapidamente na presenca de compostos organicos, e lembrando o fenomeno de oxirreducao,
onde uma substancia ou composto que oxida implica em outro composto ou substancia que se
reduz, dai se esses metais estao se oxidando, teremos outras particulas se reduzindo. Outra
propriedade dessas nanoparticulas é a area de contato, até parece paradoxal, mas, quanto
menor a particula maior a superficie de contato, nesse caso as dimensoes nano oferecem
areas superficiais imensas, na tabela abaixo extraida da publicacao de 2014 do IPT de sao
Paulo, temos a comparacao entre as escalas micro e nano.

Micro ZVI Nano ZVI

Tamanho da particula 10 =100 pm 50=75nm

Area superficial 10 m%Kg 30.000 m%Kg

Comparacdo da area / 4\
superficial disponivel \ /
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Varios metais sao utilizados na nanorremediacao, mas iremos restringir nossas
observacoes ao ferro elementar, ou Fe°, cuja reatividade pode ser acompanhada na figura
abaixo.

(A) Reducgao direta (B) Reducgao pelo Fe** (C) Hidrogenagao

Fe 3+ RX +H + Fe 2+
Fe2+
e H,0
e RX + H+ Fe 2+ RH + ClI- -
¢ H,0 OH- +H3 C
RH +Cl - Y it
OH-+H3 Catalisador RH +Cl- +H

O Fe° ¢ um agente redutor que reage tanto com o OD quanto diretamente com a agua,
oxidando para Fe**, liberando para o meio dois elétrons, esses elétrons sao os principais
responsaveis pela reducao dos compostos que se pretende reduzir. Além disso, o Fe° pode
reagir diretamente com o contaminante, o que pode ser bastante interessante no caso onde
a umidade do solo é baixa ou ainda nos casos dos compostos insoliveis em meio aquoso. O
quadro a seguir traz alguns compostos que podem ser tratados por nanorremediacao por
particulas de Fee, extraido de IPT, 2014.

Etanoclorades: 1,1,2,2-Tetracloroeteno, 1,1,1,2-Tetracloroeteno, 1,1,1-
Tricloroeteno (TCA), 1,1,2-Tricloroeteno, cis-Dicloroeteno, trans-
Dicloroeteno, 1,1-Dicloroeteno (DCA), Cloreto de vinila, Hexacloroetano
Outros policlorados: Hidrocarbonetos, Pentaclorofenol, 1,1,1-
tricloroetano, Dioxinas, 1,2,3-Tricloropropano, 1,2-Dicloropropano,
Outros contaminantes organicos: N-nitrosodioetilamina, TNT,
Triclorofluoretano (Freon 11), 1,1,2-Triclorotrifluoretano (Freon 113), 1,2-
Dibromo-3-cloropropano, 1,2-Dibromometano, Nitrobenzeno,
Clorobenzeno

Anions inorganicos: Perclorato, Nitrato, Dicromato, Arsenato, Cromo,
Niguel, Chumbo, Cobre, Zinco, Uranio, Selénio, Cadmio, Mercurio.
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E possivel a utilizacio de nanoparticulas bimetalicas, como por exemplo Pd/Fe, o paladio

e o ferro aceleram o tempo reacional de maneira notavel, conforme grafico a seguir, extraido de
IPT, 2014., onde se mostra a reducao de tricloroetileno por diferentes tipos de agentes redutores.
1.2

_______________ B
¢ T —— by
0.8
o —— Branco
Y o6 - Fe
" —0O— Pd/Fe
0.4 --¥% - NanoFe
—&— Nano Pd/Fe
0.2
0.0 =) O
2.0 2.5 3.0

O custo das nanoparticulas de Fe°, com alto grau de pureza pode chegar a 125 euros
o kg, enquanto o processo de nanorremediacio, varia de 120 a 200 euros por m’ de solo
contaminado, tratado in situ. Percebe-se que os principais fatores que podem afetar os
custos com a tecnologia de nanoparticulas ¢ o tamanho da area que passara pelo processo
de remedicao, o namero de pocos de injecao e de monitoramento, o método escolhido para
ainjecao, a quantidade de nanoparticulas de Fe, além do nimero de amostras e amostragens
realizadas no periodo de monitoramento do desempenho e da conformidade. As figuras
a seguir mostram a distribuicao dos pocos de injecao de nanoparticulas em uma area

contaminada, extraidas de IPT, 2014.
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Biorremediacao

E a tecnologia que utiliza a atividade biolégica dos organismos em sua necessidade
de obtencao de carbono e energia, em particular as bactérias. Esses microrganismos vém
evoluindo ao longo do tempo e desenvolveram uma gama enorme de enzimas, capazes
de degradar uma grande variedade de compostos organicos. Para compostos novos essa
capacidade de se adaptar torna a microbiota um importante recurso para o desenvolvimento
de novos processos.

58



Secretaria de ‘ A

T PERNAMBUCO

GOVERNOD DO ES5TADD

Os compostos organicos podem ser classificados como biodegradaveis, persistentes
e recalcitrantes, conforme sejam facilmente aproveitados pela microbiota, dificilmente sao
degradados em condicoes naturais e os ultimos sao aqueles que impoem maior investimento
e trabalho para serem biodegradados. Consorcios microbianos sao empregados nas situacoes
em que compostos persistentes e recalcitrantes estao envolvidos.

Vamos abordar essa tecnologia em duas etapas, na primeira veremos a atividade
microbiana, mais a frente, estudaremos a fitorremediacao como caso particular da
biorremediacao. A atividade microbiana se deve a sua versatilidade metabdlica advinda da
diversidade enzimatica, permitindo que bactérias reduzam a concentracao e a toxicidade de
grande namero de compostos e substancias contaminantes, como por exemplo os HPA, PCB,
e pesticidas organoclorados, além de metais pesados.

E grande a importancia da diversidade microbiana no contexto da recuperacio de areas
contaminadas, tanto pela atividade dos microrganismos, quanto pela producao de enzimas
elaboradas para transformar a estrutura complexa dos contaminantes em compostos mais
simples e acessiveis aos organismos, para que estes possam aproveitar essas substancias
como substratos, fontes de nutrientes e de energia no processo de respiracao.

Faz-se necessario que atentemos para as necessidades e exigéncias de cada
microrganismo, que podem ser aerobios ou anaerobios, conforme utilizem ou nao oxigénio
disponivel em sua respiracao; podendo requerer temperatura especificas para que tenham
desempenho otimizado, bem como umidade e condicoes de radiacao luminosa, a presenca ou
auséncia de certos nutrientes, como cofatores ou coenzimas, que contribuem para a dinamica

enzimatica, e assim por diante.
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A seguir um quadro com alguns exemplos de microrganismos e suas possiveis aplicacoes
(IPT, 2014).

Caracteristicas da

Microrganismo degradacdo / Referéncia
Contaminantes

Bactéria Degradagdo aerdbia

Rhodococcus sp., P. marginalis, P.

paucimobilis, Stenotrophomaonas

maltophilia, Acinetobacter Criseno

calcoaceticus, Agrobacterium sp.,
Bacillus sp., Burkholderia sp

Aeromonas denitrificans,
Beijernickia sp., P.putida, P
paucimobilis, Stenotrophomonas
maltephilia, Agrobacterium sp.,
Bacillus sp.

Benzo [alantraceno

P. paucimobilis, Stenotrophomonas
maltophilia.

Dibenzo[a,h]antraceno

Cerniglia, (1992)

Achromobacter sp., Acinetobacter
sp., Alcaligenes eutrophus,
Alcaligenes faecalis, Arthrobacter

PCB

Mhiri e Marsac, 1997,
Dercova et al., (1999).

Bjerkandera adusta, taclorofencl Rubilara et al (2007); Cea
\Anthracophillum discolor pentacioriend etal (2010)
'Conséreio Bacteriano
P. flurescens biovar I, P. diminuta,
P. flurescens biovar I, B.
eudomallei, P. putida Murthy & Manoenmani
|Ps I! pu ) .!. C(,ﬁ,SE\'-HCH Y
Flavebacterium sp, Vibrio (2007)
aginolyticus, P. aeruginosa, P.
|stutzeri, P. flurescens biovar
Bactéria Degradacio anaerdbia
Citrobacter freundii y-HCH Jagnow et al. (1977)
. Ohisa & Yamaguchi.
Clostridium rectum S-17 y-HCH (1978)
Desulfobacterium cetonicum, Tolseno Farhadian, M. et al.
Desulfobacula toluolica (2008)
| Fungos Degradagdo aerébia
DSPM95 y-HCH Tekere (2002)
. Bumpus et al. (1985);
Phanerochaete chrysosporium -HCH
L J Hossain et al (2003)
Phanerochaete sordida, Trametes
-HCH Singh & Kuhad. (2000
hirsutus,Cyathus bulleri J = ( )
Pleurotus eryngii, Pleurotus florida, .
-HCH Ari 1998
Pleurotus sajor-caju J soy ( )
Pleurotus ostreatus a, B ey-HCH Phillips et al (2005)
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E possivel aplicar a biorremediacio in situ e ex situ, em ambos os casos, podemos acelerar
a atividade microbiana a partir da adicao de compostos ou substancias que intensifiquem o
crescimento celular e, consequentemente, a degradacao do contaminante, pela comunidade
microbiana autoctone. Esse procedimento ¢ chamado de bioestimulacao, fazendo adicao
de sais, fontes de carbono, enzimas extracelulares, emulsificantes, surfactantes, entre
outros, assim como a correcao de pH, temperatura e injecao de oxigénio, ou a retirada deste,
conforme a natureza dos organismos.

A aceleracao da biorremediacao pode ser realizada pela bioaumentacao, que ¢ a
adicao de microrganismos comuns da propria area, ou cultivados em laboratorio, ou ainda
modificados geneticamente, com o propoésito de prover organismos em excesso na area que
se pretende descontaminar. A ideia é promover a biodisponibilidade dos contaminantes a
partir da atividade de maior nimero de microrganismos, em sua maioria bactérias, embora
sejam utilizados também fungos e algas.

A figura a seguir ilustra um ensaio de laboratorio que verifica a emissao de CO, como
indicativo da atividade microbiana, esse ensaio também pode utilizar CH, como indicativo,
isso depende se os microrganismos sao aerobios ou anaerobios. Adaptado do IPT de Sao

Paulo, 2014.

tubulacao de distribuicdo de ar
para os frascos individuais J£ N (7 =

entrada de ar
(linha de ar comprimido)

saida de ar para
o ambiente

frascos com NaOH para eliminar {

o CQ, do arque entra | S
amblem‘e de teste com capturado CO, nos
SUSPLRSHOAGUOSY frascos com BA(OH),

Fitorremediacao

E uma técnica que utiliza plantas com a capacidade de alterar a dinAmica dos
contaminantes, podendo reter e reduzir as concentracoes, dessa forma esses contaminantes
se tornam menos disponiveis no ambiente. Essas plantas utilizam mecanismos bioquimicos
e enzimaticos que conseguem modificar a estrutura molecular dos contaminantes e com isso

degrada-los a estruturas mais simples e menos toxicas ou ainda, moléculas inorganicas atoxicas.
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Afisiologia desses organismos permite que se desenvolvam em ambientes contaminados,
onde suas estruturas celulares ou radiculares podem aproveitar esses contaminantes em seu
beneficio. Os mecanismos observados para esse processo de biodegradacao podem ser a
fitoestabilizacao, fitoestimulacao, fitodegradacao e fitovolatilizacao. A figura a baixo mostra

esquematicamente esses processos, extraido de IPT, 2014.

Legenda
gl | @ Contaminante
Fitodegradacao Microorganismos

Fitoextracao
. . e—
Fitovolatilizacao
e B
- =Ji |-U!_ v a 0
'g;;'-:-.:' - |‘. R I- -
{ i;' P—
® 5 : . "
Fitoestabilizacao | “Jf* Fitoestimulacao
m

No processo de fitoestabilizacao a massa de composto contaminante se torna mais estavel
no solo a partir de efeitos fisico-quimicos provocados pela planta. As raizes aumentam a fixacao
de contaminantes de maneira fisica, implicando numa reducao no processo de lixiviacao Na
fitoestabilizacao quimica ocorre liberacao de substancias que tem capacidade de modificar a
solubilidade do contaminante, tornando o mesmo inerte e menos biodisponivel. Nas raizes pode
ocorrer também relacoes de mutualismo envolvendo as plantas, bactérias e fungos.

A fitoextracao envolve a absorcao dos poluentes do solo para os tecidos das raizes até as
fibras de outras partes das plantas. Superacumuladoras sao assim chamadas as plantas que
possuem altas taxas de absorcao e acumulacao de substancias contaminantes.

A fitodegradacao ocorre por conta de complexos enzimaticos capazes de degradar
moléculas muito complexas em compostos menos toxicos. Ja a fitovolatizacao ¢ o processo
onde os compostos sao absorvidos pelas plantas e depois, apds reacoes fisico-quimicas e
ou enzimaticas, sao liberados compostos volateis via transpiracao. Contudo essa tecnologia

possui limitacoes e requer atencao para que nao se lance na atmosfera compostos perigosos.
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Capaz de absorver

HCH Brachiaria decumbens Poaceae FicH IPT (2013)
Contaminantes

ani TPH, PAHs, Redugéo d White (2000);
orgalm‘cos { 3 Medicago sativa L. Fabaceae - U{;a? b i )
pesticidas, solventes contaminantes Chaundry et al. (2002)

clorados, PCBs)

Procdpio et al.{2004);
Mucuna aterrima rocopio et al.{ }

Sodio trifloxisulfuron (Piper & Tracy) Holland Fabaceae = S;Iantos et al, (2004);
Pires et al.[2008)

Leucaena - ey
apaz de absorver e
Tricloroetileno leucocephala (Lam.)  Fabaceae ! : Doty et al. (2003)
metabolizar TCE
de Wit
Contaminantes
ani TPH, PAHs,
orgalmlcos ( " Ricinus communis L. Euphorbiaceae = Huang et al. (2011)
pesticidas, solventes
clorados, PCBs)
C: de ab
HCH Schinus molle Anacardiaceae H‘:Zilaz & e IPT (2013)
: — . Capaz de absorver
HCH Schinus terebentifolius Anacardiaceae FicHt IPT {2013)

De maneira complementar, podemos fazer uso da fitorremediacao com fins paisagisticos
e recreativos, pois responde a expectativa de que o processo de recuperacao ambiental prevé
dentre outras coisas a agregacao de valores e a utilizacao dos metais que estao retidos nas
fibras das plantas apos a extracao do meio.

A fitorremediacao possui vantagens e desvantagens que devem ser consideradas antes
de se escolher essa tecnologia para a remediacao de areas contaminadas. Dentre as vantagens
possiveis temos a melhoria da qualidade do ar, bem como o sequestro de gases estufa; baixa
geracao secundaria de residuos para o meio fisico; melhoria da estética paisagistica; pode
ser aplicada em regioes de dificil acesso. Ja as desvantagens dizem respeito as limitacoes das
proprias plantas, por exemplo, a area de acao, restrita na maioria da vezes as raizes. Assim, se
os contaminantes se encontram a grandes profundidades, essa limitacao fisiologica impedira
a escolha da fitorremediacao.

Dessorcao térmica in situ
E uma tecnologia que se baseia na possibilidade de remocio dos contaminantes do meio
fisico utilizando energia térmica, ou seja, através de aquecimento no local contaminado,

volatilizando os compostos, que, por sua vez, serao coletados e tratados. A dessorcao térmica
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in situ (DTIS) comecou a ser utilizada nos Estados Unidos em larga escala na década de 1990,
e € bastante eficiente em casos especificos, que serao abordados mais a frente.

Se distingue de outras técnicas térmicas como a pirolise, a incineracao e a vitrificacao,
por utilizar temperaturas bem mais baixas que aquelas, mas que nao impede de que se tenha
grande consumo energético como as demais. A DTIS surgiu como uma adaptacao de uma
técnica de recuperacao de jazidas petroliferas em profundidades de mais de 600 metros, hoje
atécnica de DTIS se limita a 60 m.

Diferente das outras técnicas que abordamos até aqui, na DTIS o contaminante nao é
destruido ainda no compartimento natural de interesse, solo e d4gua subterranea, mas sim
volatilizado e coletado para posterior tratamento e destinacao. Os componentes que nao
tenham sido degradados no local, sao arrastados pelo fluxo de gas ou vapor até a superficie
através de bombas de succao até atingir as unidades de tratamento, que sao em geral,
formadas por trocadores de calor, reatores de oxidacao térmica e colunas de carvao ativado

ou de outros recheios para fins de neutralizacao.

64



efospe

EDUCACAO CORPORATIVA

Secretaria de
Administragdo

PERNAMBUCO

GOVERNOD DO ES5TADD

A seguir temos um quadro que mostra casos de empresas que utilizaram a DTIS, extraido

de IPT, 2014.

Localizacdo

Técnica de agquecimento

Contaminacao

Fort Worth, TX

Resisténcia elétrica, temperatura
meédia do subsolo até 100°C

TCE (eficiéncia de remogdo de
50% )

Waukegan, IL

Current Environmetal

Solutions

Resisténcia elétrica, temperatura
meédia do solo foi de 34°C, cerca de
100 eletrodos instalados

Solventes clorados (Eficiéncia de
remogéo de cerca de 98%)

Charleston, SC monitorada pela USEPA Resisténcia elétrica Solventes clorados
Resisténcia elétrica (107 eletrod
Current Environmetal B e [ TCE/DCE (Eficiéncia de remogio
Skokie, IL 37 SVE, temperatura de 100°C,
Solutions de cerca de 97%)
1250kW)
Vazamento de tanque
Bruxelas (Bélgica) DeepGreen Injecdo de ar quente combustivel (Eficiéncia de
remogao de cerca de 98%)
Vazamento de tanque
Bruxelas (Bélgica) DeepGreen Injecdo de ar quente combustivel (Eficiéncia de
remocio de cerca de 97,8%)
Vazamento de tanque
Bruxelas (Bélgica) DeepGreen Injecdo de ar quente combustivel (Eficiéncia de
remocdo de cerca de 96,9%)
Nova York . Condutores, 5 Cobertores térmicos PCB 1248/1254 (Eficiéncia de
(0,2 m x 0,5 m) em solo arenoso remogdo de 99,9%)
Condutores, 2 Cobertores
TerraTherm Servigos . PCB 1260 (Eficiéncia de
Missouri térmicos(0,2 m x 0,5 m) em solo
ambientais remog&o de 99,8%)
argiloso
Condutores, 12 pogos de
Missouri * a uecimen;ofe:tragzéo em solo PCB 1260 (Eficidncia de
q remogdo de 99,999%)
argiloso
Condutores, 12 pogos de
Califérnia * a ueciment:ofe:tr::% em solo silto PCB 1260/1254(Eficiéncia de
q remogio de 99,99%)
argiloso
Condutores, 15 pogos de
aquecimento/extracdo em solo 1,1 DCE (Eficiéncia de remogéo
Indiana shell Technology 1 /extracd ’ ( oF

argiloso (603,82 m*, 1,67 m de
profundidade)

de 91,8%)

Indiana (55,74 m°)

Shell Technology

Condutores, 130 pogos de
aquecimento/extracio em solo
argiloso (55,74 m?), operando entre
1- 1,5 kW, o solo agueceu de 37,7 -
126,6°C

PCE/TCE (Eficiéncia de remogdo
de 99,9%/99,9%)

Shell Technology

Condutores, 761 pogos de
aquecimento/extracio em solo

Oregon . Gasolina com Benzeno/Diesel
Ventures Inc areno silto argiloso, 3.035 m?,
durante 110 dias
Condutores, 53 pogos de
) T PCB 1254 (Eficiéncia de
Califérnia ~ aquecimento/extracdo em solo
remogio de 99,99%)

arenoso
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A US EPA disponibilizou em sua pagina na Internet os custos relativos a implantacao de uma
planta de STIS para fins de remediacao, esses custos foram calculados utilizando um software
chamado de Engenharia de Custos e Requisitos para Remediacao (RACER), versao 2006.

Parimetros RACER

Tipo do meio/ residuo solo solo solo solo

lConta minante SVOCs/VOCs SVOCs/VOCs SVOCs/VOCs SVOCs/VOCs
ITIp-o de solo Mistura silte/  Mistura areiae Mistura silte/  Mistura areia e
. argila siltosa cascalho argila siltosa cascalho
rinsacn a0 O : o1 :

Area contaminada (m’) 465 465 1394 1394
;‘:\f;':::::: ;’;]‘s"e" 4,572 4,572 4,572 4,572
Eopessura o8 f::l" 9,144 9,144 9,144 9,144

Custo subtotal $257.050,00 $310.305,00 $441.586,00 $574.864,00
Custo do projeto (% do total) 10% 10% 10% 11%

Custo do projeto $25.705,00 $31.031,00 544.159,00 $51.738,00
Somatdria dos custos $282.755,00 $341.336,00 $485.745,00 $626.602,00
m? processados 5.550 5.550 16.650 16.650
i $51,00 $62,00 $29,00 $38,00
Custo por 1000 m’ $50.947,00 $61.502,00 $29.174,00 $37.634,00

A DTIS possui vantagens e desvantagens quanto a sua aplicacao. Dentre as vantagens
temos que ¢ bastante eficiente para solos contaminados por hidrocarbonetos derivados de
petroleo onde tenha ocorrido grande volume de contaminacio; garante descontaminacao
total independentemente da quantidade a ser tratada; ¢ interessante por nio exigir remocao
de solo do local contaminado; quando bem planejado, o sistema niao emite gases toxicos e
nem produz residuos perigosos.

Dentre as desvantagens temos a necessidade de estacao de tratamento de efluentes
para os lixiviados; a dessorcao térmica nao é seletiva, logo tudo que estiver na area sera
destruido pelas ondas de calor. Quando o local exige remocao de solo para posterior retorno
do mesmo apos tratamento, a depender do volume a ser tratado vai exigir mais tempo de
trabalho e espaco ex situ para o tratamento do solo contaminado, o que aumentara o custo
operacional. Mesmo in situ, a montagem do sistema demanda muito tempo e s6 vale a pena
para grandes areas.
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CAPITULO 5

PLANO DE INTERVENCAO

Chegamos ao ponto que representa um dos principais objetivos do nosso curso, que ¢
justamente ter uma base para a elaboracao de planos de intervencao em GAC. Apos as etapas
de identificacao e diagnostico, vem agora a de intervencao na area contaminada na qual se

desenvolve o processo de gestao. Um fluxograma ilustrativo pode ser recortado da publicacao

do IPT, 2014.
. GAC
(Encerramento)

Monitoramento

Medidas de remediagao

Medidas de engenharia

Medidas institucionais

Plano de intervencao

Antes da tomada de decisao para implementar o plano de intervencao as ideias e
solucoes sao as mais diversas, muitas sao as alternativas para a escolha de qual ou quais
seriam mais eficientes e adequadas a realidade de cada situacao. Os técnicos e pesquisadores
do IPT elaboraram o que foi chamado de funil de decisao, nesse esquema sao disponibilizados
0s processos e técnicas das medidas de engenharia que serao selecionados apos serem
comparados frente as medidas institucionais e de engenharia, bem como as revisoes de

carater técnico-cientifico.
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PLANO DE
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Medidas institucionais

Medidas de controle institucional ou simplesmente controle institucional, sao acoes
imprescindiveis para implementar os procedimentos normativos e legais em relacao a
legislacao ambiental vigente, com o objetivo de se preservar o bem-estar da populacao, a
integridade fisica, a seguranca publica, a higiene ocupacional dos receptores potenciais e a
preservacao dos recursos naturais.

Essas acoes sao aplicadas sob fiscalizacao dos orgaos ambientais competentes, conforme
os principios da prevencao e da precaucao em face do interesse de se minimizar o risco
a saude humana. Importante lembrar o papel da populacao civil que esta envolvida nessa
discussao, pois o risco e as atividades de remediacao e de intervencao de um modo geral
precisam ser comunicadas, ou seja, pelo fato de estarmos lidando com bens de interesse
comum e que em geral as areas contaminadas extrapolam os muros das empresas, as pessoas
devem ser notificadas e instruidas quanto ao ocorrido e de como proceder.

Deve-se definir os responsaveis pelas medidas a serem adotadas e promover
comunicacao entre os envolvidos, gerando relatorios e promovendo reunidoes para
monitoramento do processo. A ASTM editou a norma Risk-Based Corrective Action (RBCA)
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em 2010, que define o controle institucional como restricoes legais de uso ou acesso a local
contaminado com o fim de se reduzir ou eliminar exposicoes potenciais a contaminantes.

Essas restricoes podem ser de uso, que estabelece as areas restritas para movimentacao
de solo contaminado, perfuracao de pocos, escavacao e cadastro e inscricao dos imoveis, e
restricao de acesso, que ¢ a interdicao da area contaminada, o embargo das atividades locais
e o estabelecimento de zonas de restricao de uso e ocupacao. Portanto essas restricoes tém
carater preventivo, pois visam limitar a exposicao da populacao aos contaminantes presentes
no solo e na agua subterranea.

As medidas institucionais sao fundamentais para o acompanhamento da utilizacao e da
evolucio da ocupacao de uma determinada area contaminada, bem como estabelece critérios
para o gerenciamento e comunicacao do risco a saude humana e dos impactos provocados
pela contaminacao, principalmente em areas que terao restricoes de acesso e utilizacao em

funcao de medidas de engenharia e de remediacao em desenvolvimento.

Medidas de engenharia

Sao acoes baseadas na pratica da engenharia, cuja finalidade de interromper a
exposicao dos receptores potenciais atuando sobre as vias de exposicao e sobre as fontes
primarias de contaminacao. Envolvem investigacao, dimensionamento, projeto, implantacao,
gerenciamento e monitoramento de todas as atividades desenvolvidas na area contaminada.

Essas atividades envolvem processos de recobrimento, escavacao, impermeabilizacao,
instalacdo de equipamentos de controle, entre outras obras de engenharia relativas as
atividades ligadas aos processos de recuperacao e monitoramento de areas contaminadas,
visando manter ou reduzir o risco a niveis aceitaveis, ou ainda, evitar a exposicao de um
receptor as SQI que apresentaram risco a saude humana.

Diferente das medidas de remediacao, as medidas de engenharia nao pretendem
reduzir a massa de contaminantes, mas o controle e minimizacao dos niveis de exposicao
dos receptores potenciais. Essas medidas devem ser dimensionadas adequadamente antes
de serem implantadas. Nesse dimensionamento deve-se prever espacialmente os limites que
contornam a area contaminada com o propdsito de assegurar que haja garantia de seguranca
a integridade dos potenciais receptores e da capacidade de monitorar todo o processo de
remediacao.

Se por acaso se define como medida de engenharia a construcao de um local destinado a
eventos culturais numa area contaminada, temos que garantir que essa atividade seja segura,
monitorando o uso atual e futuro.

69



O plano de intervencao

Esse plano pode ser sintetizado no fluxograma a seguir, adaptado da publicacao do IPT,

2014.
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CONSIDERACOES FINAIS

O ser humano desenvolveu, ao longo do tempo, tecnologias que lhe renderam conforto
e satisfacao; sintetizou medicamentos revolucionarios; materiais com resisténcia e leveza
incriveis; reproduziu as cores da natureza e confeccionou tecidos inteligentes; lentes e ligas
metalicas que permitiram o avanco da inteligéncia artificial. Contudo esse progresso trouxe
consigo reacoes adversas, os residuos perigosos ameacam a vida no planeta, os recursos
naturais nao sao apenas explorados em seus limites, mas também sao comprometidos pela
contaminacio de suas reservas, assim acontece com o solo, a dgua e o ar.

Se de um lado houve esse prejuizo a harmonia ecologica e as estruturas naturais foram
abaladas pela ganancia e ignorancia, ocorreu também que as ciéncias poderiam se unir
para salvar a humanidade da extincao quase certa, pois os quimicos, biologos, gedlogos,
engenheiros, fisicos, arqueologos, psicologos, epidemiologistas, nutricionistas, ambientalistas
e ativistas, perceberam que tinham muitas coisas em comum, comecando pela vontade de
viver, de permitir que as futuras geracoes usufruissem daquilo que hoje nos sustenta, porque
¢ possivel ter uma existéncia apoiada na sustentabilidade.

Identificar, investigar, gerenciar e recuperar areas contaminadas por substancias e
compostos quimicos tornou os pesquisadores, gestores e empreendedores mais humanos,
mais conscientes de que € possivel corrigir uma rota mal escolhida, € factivel e viavel investir
em tecnologias que ampliam a nossa visao e a nossa relacao com o meio ambiente.

Este pequeno material de consulta tenta resumidamente mostrar a amplitude do
tema e de como todos nos precisamos conhecer mais nosso papel enquanto envolvidos e
responsaveis pela preservacio e manutencao da vida. A diversidade de possibilidades e a
riqueza de oportunidades sao alimentadas pelos desafios. Desafio de conceber processos
menos poluentes, menos agressivos, que gerem menos residuos, residuos que possam ser
reciclados, reaproveitados, repensados.

Vimos que temos compromisso com a natureza, pois estamos inseridos nela, porque se
Nnao corrigirmos nossos erros, a resposta da Terra podera nao ser amigavel. Dai a urgéncia,
nao s6 do mapeamento das areas e compartimentos naturais contaminados, mas de quais
ferramentas tecnologicas poderemos fazer uso para retribuirmos com o melhor disponivel,

tudo aquilo que este mundo maravilhoso nos presenteou.
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