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RESUMO

Devido ao aumento da contaminagdo do meio ambiente pelas acbes humanas, séo
necessarias intervencdes para minimizar os danos causados em solos, aquiferos e
rios, sejam elas impedindo ou dificultando a disseminagdo dos contaminantes no
meio ambiente. Um dos métodos utilizados para ajudar a conter essas substancias
nocivas é a Barreira Reativa Permeavel (BRP), que pode ser constituida por
diversos materiais, muitos deles oriundos de reaproveitamento de residuos de outros
processos, como o carvao de casca de arroz. Esse trabalho teve por finalidade fazer
um levantamento de estudos e aplicagcdes das BRPs e com isso discutir sobre os
diferentes tipos de materiais, aplicabilidades e potencialidades dessa tecnologia. Dos
vinte e quatro estudos levantados nesse trabalho, dezesseis apresentaram
resultados laboratoriais de materiais reativos diferentes, em que sete foram
estudados para retencao de hidrocarbonetos, sete para retencdo de metais pesados
e dois para retencdo de nitrogénio. Foram apresentadas as dificuldades durante os
experimentos e as propostas para a continuacao de suas pesquisas a fim se obter
um material e uma forma adequada de aplica-lo em campo. Interessante observar
que os outros 8 estudos eram referentes as aplicacbes das BRPs no meio ambiente
e que cinco deles utilizaram apenas metais como material reativo, mesmo com a
diversidade de materiais estudados até entdo. A pesquisa mostrou que as BRPs, em
geral, possuem resultados favoraveis para suas aplicagbes, diminuindo as
concentracdes dos contaminantes propostos para sua execucdo. Também pbde ser
constatada a flexibilidade que as BRPs podem ter quando averiguados os materiais,
suas aplicabilidades e seus formatos de adequacdo, mas que ainda & necessario
investimento para dar continuidade nos trabalhos e incentivos para haver mais
aplicagdes em campo e gerar resultados mais completos dessa tecnologia com tanto
potencial.

Palavras-chave: contaminacao, aquiferos, barreira reativa permeavel, materiais,
laboratorial, campo.



ABSTRACT

Due to increasing environmental contamination by human activity, interventions are
necessary to minimize damage in soil, aquifers and rivers, either preventing or
hindering the dissemination of contaminants in the environment. One of the methods
used to help to contain these harmful substances is Permeable Reactive Barrier
(PRB), which can be constituted by different materials. Many of them from recycling
such as rice husk charcoal. This study aimed to gather research data on PBR, as
well as its applicability, and therewith the author discussed the different types of
materials, their applicability and overall potential of this technology. From twenty four
selected researches, sixteen submitted diverse reactive materials laboratorial results
of which seven were studding for hydrocarbons retention, seven for heavy metals
retention and two for nitrogen retention. The experimental difficulties and their
authors' suggestions were indicated for the continuation of the research in order to
obtain a material and a suitable method for field application. It is interesting to
observe that the other eight studies presented PRB applications in the environment,
and five of them used only metal as a reactive material, even with the diversity in the
materials that had been studied until then. This research proved that PRBs, in
general, have favorable results for their usage, decreasing concentration of the
contaminants proposed for their execution. Also could be verified PRBs diverse
function when explore the materials, its applicabilities and their adequation in shapes
and function, however, investment is still needed to continue the work, as well as
incentives to have more field application and generate more thorough results of a
technology with so much potential.

Palavras-chave: contamination, aquifers, permeable reactive barrier, materials,
laboratorial, field.
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1. INTRODUCAO

Em geral, as aguas subterrdneas ndo precisam de tratamento prévio ao
consumo, pois os processos de filtragdo e depuracdo do subsolo promovem a
purificacdo da agua durante a sua percolacdo no meio (OLIVEIRA et al., 1998).
Porém a contaminagcdo que, ao atingir a superficie do solo, passa a se infiltrar
lentamente pelo meio poroso chegando as aguas do lencol freatico (ABAS, 2020),
tem crescido muito devido a expansao das atividades antropicas. Sdo exemplos, a
irrigac&o que pode provocar problemas de salinizagdo ou aumentar lixiviagdo desses
sais minerais para agua subterranea, como também as percolagbes de fertilizantes
organicos, vazamento de redes coletoras de esgoto, lixdes, aterros mal operados,
atividades minerarias que expéem o aquifero, residuos, contaminagdo por
combustivel, entre outras (CETESB, 2020). Além dos meios ja citados, existe a
industria, que vem sendo responsabilizada pela contaminacdo ambiental,
principalmente devido aos transportes e a disposicdo inadequada das matérias
primas e dos insumos acumulados, e a ineficiéncia dos processos de conversao
gerando residuos (SILVA, 2009).

Paralelamente, hoje em dia estima-se que 15 a 20% do consumo de agua
sejam de agua provinda de aquiferos e esse numero tende a aumentar. Com isso,
nota-se que preservar e tratar as aguas subterrdneas para manter sua qualidade é
imprescindivel para que o consumo humano seja viavel, além de ser necessario e

urgente minimizar o seu impacto ambiental.

Ha exemplos catastréficos de eventos de contaminagdo, como a baia de
Todos os Santos e a exploragéo de petréleo que ocorre na regidao desde a década
de 1950 e que sofreu inumeros acidentes ambientais envolvendo derrames de 6leos,
causando impactos na populacéo local e no meio ambiente (CELINO et al., 2006),
ou também devido a irresponsabilidade das industrias, como o rompimento da
barragem de Mariana, em 2015, e de Brumadinho, em 2019, com o grave problema

de contaminacgao por rejeitos de mineragao.

Com toda a demanda por agua consumivel indo de encontro com o nivel de
contaminagao ambiental pelos seres humanos, € preciso tomar acdes efetivas e

eficazes, incluindo o desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento das



aguas contaminadas e, importante ressaltar, de métodos de prevencdo em locais

com potencial para tal.

O processo de descontaminagdo € complexo, pois os problemas sao
dindmicos e heterogéneos e suas solugdes sao relativas aos aspectos de controle
ambiental como critérios técnico-cientificos, econdmicos, sociais e politicos (SILVA,
2009). Esse processo envolve identificar e localizar as atividades produtoras de
cargas potencialmente poluidoras em areas sobrejacentes aos aquiferos (MARION,
2011) e também a area contaminada e, para isso, € necessaria uma pré-avaliagao,
investigacao confirmatoria e detalhada, avaliagéo de risco e agbes para reabilitagao
da area (MMA, 2020).

Essa reabilitacdo necessariamente inclui entender o comportamento dos
contaminantes em subsuperficie e suas caracteristicas, como densidade,
solubilidade, pressdo de vapor, viscosidade, toxicidade, condi¢cdes de
degradabilidade, reatividadade, etc.; também interferem as caracteristicas do meio
fisico onde ocorrera a intervengao, por exemplo, o tipo de solo e/ou rocha,
configuracdo do terreno e dos estratos, nivel freatico, condicbes de aeragao e
drenagem, caracteristicas fisico-quimicas e mineralégicas e propriedades
geotécnicas, para entdo adotar as estratégias mais eficazes para atingir o nivel
adequado de descontaminacgéo (OLIVEIRA, 2016; SILVA, 2009).

Segundo Silva (2009), a geotecnia tem tido um papel importante nesse
contexto com o planejamento e implementacdo das etapas de caracterizagdo do
tipo, distribuicado e migragdo dos contaminantes no subsolo e o desenvolvimento de

alternativas de remediacao do local.

Uma forma de classificar as formas de remediacido € dividindo-as entre os
tratamentos in situ, que sado executados para a contencdo dos contaminantes ou a
atenuacgao natural deles no local, e os ex situ, que envolvem deslocar o material
contaminado até o sitio de tratamento e a remocdo do solo, que apos serem
retirados, sdo incinerados ou dispostos em aterros de residuos perigosos
(PEREIRA, 2009).

Atualmente, a tendéncia é dar preferéncia as intervencdes in situ, pois esse
tratamento ndo gera contaminagao secundaria, o que, segundo Tavares (2013), foi

observado nas intervencgdes ex situ.



Dentre os tratamentos in situ para aguas subterraneas, que inclusive abriu
diversas possibilidades de reuso de diferentes materiais residuais, ha as Barreiras
Reativas Permeaveis (BRP). Essas barreiras instaladas na transversal a direcdo do
fluxo d’agua subterraneo sao feitas para interceptar a pluma de contaminagéo. Os
materiais que constituem a barreira, selecionados de acordo com as caracteristicas
da pluma de contaminantes, podem ser dos mais variados. Com isso, estdo surgindo
diversos estudos voltados para a descoberta de novos componentes para aplicar

nessas barreiras.

1.2. JUSTIFICATIVA

Ha diversos objetivos e metodologias para os estudos das BRP, por

exemplo, os citados a seguir:

e Os mais variados materiais, sua preparagcdo para o experimento e sua
eficiéncia na retencao de determinados contaminantes;

e Quais os influenciadores sobre a remocédo pela BRP para além da
interagdo com componente adsorvente;

e Montagens do experimento, como colunas, protétipos de aquiferos
montados em acrilico, mistura do material com o contaminante sob
agitagdo em temperatura ambiente etc.;

e Estudo de metodologia de construgéo das barreiras;

e Estudo de casos de BRPs aplicadas.

Com essas varias possibilidades de pesquisa, ha uma grande dispersao de
dados e de informacgdes, e estuda-las € um passo para avaliar quais sdo os
possiveis materiais para aplicagcdo, a forma de avaliagdo de seus parametros fisico-
quimicos e suas adequacdes para os diversos tipos de contaminantes a serem

retidos em aplicacdes praticas de campo.

1.3. OBJETIVO
Esse trabalho objetiva fazer um levantamento de estudos e aplicagdes das
BRPs e com isso discutir sobre os diferentes tipos de materiais, aplicabilidades e

potencialidades dessa tecnologia.



Para essa finalidade, tem como objetivos especificos:

Levantamento de diversos estudos compilando, organizando e
comparando, com auxilio de quadros, os materiais, métodos de
experimento/formato da BRP, resultados e as referéncias dos
trabalhos.

Avaliacdo das observacbes dos autores sobre seus respectivos
estudos, realgando, as  hipdteses, as dificuldades, os
questionamentos, as recomendagdes e as conclusbes deles para
possibilitar ajudar, aprimorar ou até de instigar motivagdes para o

desenvolvimento de novas pesquisas sobre o tema.



2, REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BARREIRAS REATIVAS PERMEAVEIS (BRP)

Atualmente, a Geotecnia Ambiental possui aplicagcdes que se destacam na
retencédo ou diminuicdo dos contaminantes no meio ambiente utilizando técnicas de
geoconfinamento, conten¢des hidraulicas, solidificagao/estabilizagdo, aplicagdo de
oxidantes e barreiras reativas (BECHARA, 2012).

A CETESB, desde 2002, vem publicando areas contaminadas cadastradas
no estado de Sao Paulo, além de suas investigacbes e as adogbes de medida de

intervencgao retratando, assim, as condicdes delas até a data da publicacgao.

Os graficos seguintes mostram a evolug&o das areas cadastradas (Figura 1)
e 0s numeros dos tipos de intervencbes de tratamento adotadas nessas areas
(Figura 2). E possivel verificar na Figura 2 que apenas 12 das 5.938 remediacdes
executadas foram barreiras reativas, e nesse numero incluem-se as barreiras pouco
permeaveis e as impermeaveis. Logo, percebe-se que essa tecnologia € ainda

pouco aplicada no pais.

Figura 1 - Evolucdo das Areas Cadastradas no Estado de S&o Paulo
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Figura 2 - Constatacdes de técnicas de remediacdo implantadas nas areas
cadastradas em Sao Paulo até dezembro 2019
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Fonte: CETESB, 2019.

As Barreiras Reativas Permeaveis, de acordo com Oliveira (2016), sao
trincheiras preenchidas por material reativo para remo¢ado do contaminante e ainda
possuem a vantagem de ser um sistema passivo e de baixo custo de operacao.
Estimasse que as BRPs sejam 50% mais baratas do que o tratamento tradicional de
bombeamento e tratamento em superficie, o pump-and-treat. Estas barreiras,
diferentemente de outras, permitem a passagem da agua por serem permeaveis e
retém os contaminantes por interagcdes fisico-quimicas até suas concentracdes

reduzirem a niveis aceitaveis ou controlaveis.

Elas podem ser instaladas como permanentes, semi-permanentes ou
unidades substituiveis e, apds a sua instalacdo e o inicio do funcionamento da
barreira, &€ necessario o monitoramento da qualidade da agua resultante do
tratamento. Um ponto a ser levantado quanto ao uso dessas barreiras € sua
manutencgao, pois dependendo de sua vida util e da persisténcia do contaminante,
podera ser necessario trocar o material periodicamente. Outro problema é que,
mesmo quando ha apenas um tipo de contaminante, seus subprodutos podem nao
ser retidos pelo mesmo material (SILVA, 2009), assim uma das opgdes para

solucionar o problema é utilizar misturas de materiais que possuam potencial para



reter o contaminante inicial e seus subprodutos e/ou que minimizem o impacto da

BRP no meio ambiente.

Também vale ressaltar que ao se executar uma BRP é necessario garantir
sua permeabilidade quando os subprodutos resultantes da interacdo entre o material
reativo da BRP e o contaminante se acumulam na barreira. Além de que o
contaminante se mantenha imobilizado e estabilizado no aquifero, ou podendo ser

removido para tratamento junto ao material (BLOWES et al., 2000).

Resumidamente, alguns pontos que sdo necessarios avaliar bem antes de
se instalar uma BRP, de acordo com Perebar (2000), sdo a forma que ela sera
instalada, a selecdo do material reativo ou mistura de material, a forma geométrica
da zona de reacdo e o custo da instalacdo. Apds a instalacido da BRP e dos ensaios
para garantia de qualidade, € necessario o monitoramento pds-construgéo para
controle de qualidade (SANTOS et al.,, 2002). A Figura 3 apresenta um desenho

esquematico do funcionamento de uma BRP.

Figura 3 - Barreira Reativa Permeavel
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Fonte: Quimica e Derivados, 2003.

2.2. TECNICAS DE APLICAGAO DA BRP

De acordo com Salles et al. (2005), o desenho da barreira, em especial a
sua espessura, dependera da meia-vida de cada contaminante a ser tratado, de sua
concentracdo inicial e de sua concentracdo final esperada apds seu tratamento
através da barreira. Determinado esses parametros, parte-se para a execuciao de
sua instalagao. A seguir, estdo apresentados alguns exemplos de formatos de BRP:



¢ Parede continua: Esse método € um dos mais utilizados e consiste em uma
simples zona reativa instalada verticalmente atravessando a pluma de

contaminacgao (Figura 4).
Figura 4 - Parede continua
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Fonte: PEREBAR, 2000.

e Funnel-and-gate: Segundo Silva (2009), para a remediacdo completa da
pluma de contaminantes, a BRP deve ser grande o suficiente para que toda
a pluma passe por ela. Caso a pluma seja muito extensa ou larga, a BRP
precisa aumentar e, com isso, a sua execugao e seu custo podem tornar-se
inviaveis. A fim de solucionar esse problema, esse procedimento consiste
em se construir paredes verticais de baixa permeabilidade, ou
impermeaveis, para direcionar o fluxo de agua, como um funil, para uma
BRP de menor dimensao. Esse método também € indicado para casos em
que a pluma nao é bem definida ou apresenta variagdes ciclicas. Todavia,
com a alteracao do perfil de deslocamento da pluma, é recomendavel que a
instalagdo seja sobre uma camada de solo e/ou rocha com menor
permeabilidade para que ndo haja fuga por baixo da BRP. A Figura 5

apresenta um esquema de Funnel-and-gate.



Figura 5 - Funnel-and-gate
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Fonte: PEREBAR, 2000.

e Variagoes da funnel-and-gate com parede continua: Esse método pode
ser muito variado. Um exemplo citado por ETI (2005 apud SILVA, 2009),
tinha a ideia de enclausurar a pluma de contaminantes com BRP em pontos
estratégicos. A pluma é forcada a permear o meio reativo por um gradiente
de pressdo estabelecido pelo dispositivo de sifonamento. Segue um
esquema deste modelo de BRP (Figura 6).

Figura 6 - Enclausuramento de area contaminada incluindo um conjunto de reatores
de tratamento

Fonte: ETI, 2005 apud. SILVA, 2009.

Além dos métodos construtivos citados, ha outros formatos de BRPs que
podem variar de acordo com a criatividade e a necessidade do método de

intervencao.



2.3. CONTAMINANTES

Obter a compreensao de comportamento dos contaminantes e estabelecer
os parametros a serem atingidos na limpeza, que sao diferentes para aguas que nao
serdo consumidas por receptores sensiveis (humanos ou ndo) e as utilizadas para
uso nobre (OLIVEIRA, 2016), € de suma importancia para estabelecer o método de

intervencao a ser utilizada.

Além de a contaminagao ser muito recorrente, ha uma grande diversidade
desses componentes e na forma como eles afetam o meio ambiente. Em 2019, a
CETESB listou os principais grupos contaminantes pela atividade de revenda de
combustiveis das areas contaminadas cadastradas do Estado de Sao Paulo, entre
eles: solventes aromaticos, combustiveis automotivos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (PAHs), metais e solventes halogenados, como mostra o grafico da

Figura 7.

Figura 7 - Constatagcbes de grupos de contaminantes encontrados nas areas
cadastradas no Estado de Sao Paulo até dezembro de 2019
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Fonte:(CETESB, 2019).

Os contaminantes de natureza quimica, considerados mutagénicos e/ou

carcinogénicos, sdo 0s mais preocupantes em relagdo aos ecossistemas. Dentre



eles incluem-se: as espécies inorganicas, destacando os metais pesados, e os
compostos organicos, como hidrocarbonetos e os solventes clorados. (SILVA, 2009).

Para este mesmo autor:

(...) No solo natural, esses contaminantes podem nado ser completamente
degradados, mas transformados em produtos intermediarios, os quais
podem ser menos, igual ou mais perigosos do que o contaminante inicial,

bem como podem ter maior ou menor mobilidade no interior do solo.

Os contaminantes organicos possuem como uma das maiores fontes de
contaminacado pela industria de petréleo. Essa industria lida diariamente com
problemas decorrentes de vazamento, derrames e acidentes durante sua
exploracao, refinamento, transporte e operacées do seu armazenamento e de seus
derivados. Devido a sua composicado complexa e variedade de caracteristicas fisicas
e quimicas, € reconhecido como um dos principais causadores de poluigcao
ambiental (MANENTI et al., 2008). No petréleo brasileiro ha adigdo de componentes
para melhorar sua octanagem, os BTEX — Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno;
eles sdo soluveis em agua, atingindo facilmente as aguas subterraneas. Esses
componentes sao extremamente nocivos para a saude humana, pois sao
depressantes do sistema nervoso central e causam leucemia em exposicoes
cronicas (COSEUIL et al.,1997).

Ja dos contaminantes inorganicos que geram mais preocupagéo quanto ao
potencial contaminante sdo os metais pesados. A liberacdo desses elementos na
natureza pode ser natural, como o intemperismo de rochas (SOUZA et al., 2018),
mas sua presenga tem aumentado drasticamente com o despejo de residuos sem
tratamento prévio. Dentre os mais populares estdo o cromo, cobre, cadmio, chumbo,
niquel e zinco. Esses contaminantes s&o resultantes de exploragdes de matéria
prima, como minerais, efluente doméstico liquido e chorume, além do

desenvolvimento agricola e industrial.



2.4. MATERIAIS DAS BRPS

Quando ha uma contaminagé&o ou uma possibilidade para essa ocorréncia, é
necessario o estudo da composi¢cdo do possivel contaminante, como os vistos no
item 2.3, para avaliar quais tipos de materiais sdo condizentes para a aplicacdo na
BRP que sera instalada na area, pois as propriedades fisico-quimicas do meio, dos
materiais e dos contaminantes influenciam diretamente na eficiéncia da barreira em
conter a dispersédo deles. Segundo Gavaskar et al. (1997 apud. PEREBAR, 2000),
na selecdo do tipo de material precisa-se levantar reatividade, estabilidade,

viabilidade e custo, performance hidraulica, compatibilidade ambiental e seguranca.

Atualmente, sabe-se que os compostos organicos em meio aquoso podem
acelerar a corrosdo de materiais metalicos, principalmente os a base de ferro. Este
principio tem sido utilizado de forma inversa para reter contaminantes organicos
utilizando materiais reativos com composi¢cao metalica (FREIRE et al., 2005). Pode-
se perceber que para as aplicagcdes de materiais reativos em BRPs é comum utilizar
ferro de valéncia zero e também o carvao ativado comercial. E atualmente hd uma
busca por novos materiais, incluindo os residuais, para desenvolver novos tipos de
carvao ativado, por exemplo, do bagago de cana de agucar (BARBOSA et al., 2013).
Também estdo sendo estudados outros tipos de materiais, como a lama grossa
(LGA) e a fina de aciaria (LFA), que sao resultantes de processos siderurgicos de
ferro (FRADE, 2015), o que pode auxiliar em outro problema ambiental: a disposigéao

desses residuos.

A diversidade dos materiais reativos, ou um complexo deles, € importante,
visto que quanto maior o numero de possibilidades, maior a chance melhorar a
eficiéncia da BRP e, por consequéncia, a quantidade de contaminantes que poderao
ser retidos. Além disso, é de grande relevancia a variedade de estudos e técnicas
para aproximar a pesquisa em laboratério da realidade, considerando a enorme
gama de fatores externos e internos na interacédo entre a BRP e os componentes
das plumas de contaminagdo, como a competitividade entre os metais presentes

resultando na diminui¢do de sua adsor¢cdo (MOREIRA, 2004).

Em termos gerais, além de definir as caracteristicas fisico-quimicas
especificas dos materiais reativos que forem necessarias para cada pesquisa, como

area superficial, ou volume de poros, € também preciso verificar os meios de



interacdo e as especificacbes de proporgao, pH, temperatura, influéncia da
concentragao inicial do contaminante, tempo de residéncia, etc., que sejam mais

adequados para o material reativo funcionar da forma mais eficiente.

2.5. MECANISMOS DE INTERAQAO

Os mecanismos de interacdo dependem dos tipos de materiais reativos e
seus respectivos contaminantes. De acordo com Simon et al. (2001, apud.
THIRUVENKATACHARI et al., 2008), os principais mecanismos s&o:

o Degradacgao redutiva de poluentes organicos;
. Degradacao oxidante de poluentes organicos;
o Retardacao ou biodegradacgéo de poluentes organicos;
. Sorgéo de poluentes organicos e inorganicos;

o Reducao e/ou precipitacdo de metais pesados.

Apds o contato da pluma de contaminantes com a BRP e havendo um ou
mais dos processos citados, procura-se reter os contaminantes por sor¢cdo e/ou
obter componentes menos nocivos, como € o caso da utilizagdo de compdésitos de
ferro ou solidos a base de ferro para redugao do Cr(VI) para Cr(lll), sendo o primeiro
um agente carcinogénico e agente genotoxico e o segundo um atuante como
micronutriente essencial para metabolismo de carboidratos e lipidios (LEONARD et
al, 1984), ou como tratar os contaminantes por degradagédo com microrganismos em

processo de desnitrificagao.

E para complementar, segundo Perebar (2002), os materiais geralmente séo

selecionados por terem as seguintes caracteristicas:

o Materiais que mudam o pH ou possuem potencial de reducao;

o Materiais que causam precipitacao;

o Materiais com alta capacidade de sor¢ao;

. Materiais que liberam nitrogénio ou oxigénio para aumentar a

degradacao bioldgica.



3. METODO

A metodologia aplicada nesse trabalho consistiu em fazer o levantamento de
pesquisas relacionadas as BRP, como teses, dissertagbes, artigos, sites de
instituicbes consagradas e afins, para entdo partir para a etapa da revisao
bibliografica. Nesse levantamento, 24 trabalhos foram selecionados para analise.
Foram estudadas, de forma geral, as caracteristicas das BRPs quanto aos materiais,
tipos construtivos utilizados, os tipos de experimentos laboratoriais e as aplicagdes

em campo existentes.

Com essa revisao, os trabalhos, que contém diversas utilizacbes de
materiais e de métodos, foram copilados em dois quadros com a finalidade
comparativa entre materiais, contaminantes e metodologias (Quadro 01) e entre os
estudos de casos nas BRPs (Quatro 02):

¢ QUADRO 01 — MATERIAIS, CONTAMINANTES e METODOLOGIAS: Ano
de  publicacao; Materiais  reativos;  Contaminantes  estudados;

Metodologia/técnica dos experimentos; Resultados encontrados; Referéncia.

QUADRO 02 - ESTUDOS DE CASOS DE BARREIRAS REATIVAS
PERMEAVEIS: Unidade; Materiais reativos; Ano Instalacdo; Contaminantes;
Metodologia/técnica de aplicagdo; Resultados encontrados; Referéncia. Seguem os
modelos de quadro comparativo dos materiais reativos estudados em laboratdrio
(Figura 08) e das aplicagbes em campo (Figura 09) que foram utilizados nesse
trabalho:

Figura 8 — Itens do comparativo dos materiais reativos estudados em laboratorio

QUADRO - MATERIAIS, CONTAMINANTES E METODOLOGIAS
ANO MATERIAIS  CONTAMINANTES METODOLOGIA/TECNICA APLICADA RESULTADOS REFERENCIA

Fonte: Autora, 2020.

Figura 9 - Itens do comparativo das aplicagdes em campo

QUADRO: ESTUDOS DE CASO DE BARREIRAS REATIVAS PERMEAVEIS

UN.| MATERIAIS CONTAMINANTES|METODOLOGIA/TECNICA APLICADA| RESULTADOS REFERENCIA

INSTALAGAO

Fonte: Autora, 2020.



Caso houvesse a necessidade de compor os trabalhos com informacgdes
excedentes as que as tabelas citadas comportam, foram elaborados resumos
contendo-as, como os parametros estudados, motivagao para a escolha do material,
suas propriedades que influenciaram a retengdo, incluindo as hipotéticas,

pontuacdes sobre os resultados, etc.

Na etapa final, foram feitas discussbes sobre o estado da arte de materiais e

uso de barreiras reativas e das possibilidades de sua aplicagao.



RESULTADOS

ESTUDO DE
METODOLOGIAS

No Quadro 01, apresentado a seguir, os resultados foram organizados por

MATERIAIS, CONTAMINANTES E

ano em ordem crescente de defesa/publicacdo das pesquisas. Nessa tabela
encontram-se simplificadamente 16 pesquisas organizadas por material e os
respectivos contaminantes, a metodologia aplicada em laboratorio e resultados

apontados pelos autores.

QUADRO 01 - MATERIAIS, CONTAMINANTES E METODOLOGIAS

ANO MATERIAIS CONTAMINANTES METODOLOGIA/TECNICA APLICADA RESULTADOS REFERENCIA
- O solo mostrou-se adequado para o
. tratamento;
Hidrocarboneto |~ Ensaios em reator; - Nao estimaram a volatizagéo no teste;
2007 |Solo agricola. - Ensaios de batelada; . .. ¢ ’ (GALLO, 2007)
S. . - Houve biodegradagao;
- Ensaios de coluna. - .
- Aumento quando se adiciona nutrientes e
peréxido de hidrogénio.
Sistema de armazenamento
. em escala piloto - foram
“EETETE dispostos em uma caixa de
= . - Tolueno; ) . . - Melhores efeitos para etilbenzenos e xilenos; | (MANENTI et al.
2008 |Carvao Ativado . . |vidro sequencialmente de cima . . X
- Etilbenzeno; o - Maior eficiéncia com 48 horas de percolagéo. 2008)
- Xileno para baixo: taque de
armazenamento, solo, areia,
carvao ativado e pedrisco.
- Pode-se inferir que a adsorgéo teve
I predominancia da influéncia do didmetro dos
Carvdo ativado de Cromo oros, seguido da area de mesoporos e carga
2009 |pirdlise de casca Ensaios de coluna. p » 5€9 ) . .p 9 (SILVA, 2009)
hexavalente. superficial negativa dos carvées;
de arroz. .
- Necessidade de um tratamento
complementar.
- Mostrou-se eficiente apés o tratamento prévio
i . da zedlita natural;
2009 |Zedlita natural. 9 Ensaios de coluna. - Redugéo da permeabilidade da zedlita com (LINS et al., 2009)
amoniacal. ~ L .
relagdo ao lixiviado, provavelmente devido a
colmatacdo da zedlita.
- Melhores efeitos dos tratamentos no
naftaleno;
. - Protétipo de aquiferos em - Nos outros 3 componentes, a adsor¢ao foi o
- Naftelo; . - . L
- Tolueno: modelo reduzido de acrilico: efeito mais importante;
2009 |Turfa. . ’ |- Um ensaio com tragador para |- Houve biodegrag&o no interior dos protétipos; | (PEREIRA, 2009)
- Etilbenzeno; . = - e .
- Xileno. verlﬂcar a retengaoA d'e - A condutividade hidraulica no interior da
contaminantes organicos. barreira era inferior do que no restante do
aquifero do protétipo, podendo ser utilizada
como uma barreira fisica.
. - Peréxido de oxigénio mostrou-se um bom
Peroxido de “EETETE agente oxidante;
. o - Tolueno; ; o ’ (LOURENGCO et al,
2010 |hidrogénio e . . |Ensaios de coluna. - Carvao ativado apresenta melhores
A - Etilbenzeno; ) 2010)
carvao ativado. ~ Xileno resultados quando as moléculas do
contaminante s&o apolares.
- A quantidade de nitrato ndo é condinzente
com a que se esperava pela estequiometria;

2012 [Serragem. Nitrato. Ensaios de coluna. - Resultados promissores dewd_o ao aEJmento (SUHOGUSOFF et
do pH, o que esta diretamente ligado a al.,, 2012)
eficiencia dos microrganismos
- Mostrou-se eficiente.

- Cadmio;
Biocarvao de - Cromo;

2013 pirolise de bagaco |- Cobre; Ensaios em duplicatas sob - Grande eficiéncia na adsorgcao do Pb e do Cu | (BARBOSA et al.,
de cana de - Niquel; agitagdo. em meios alcalinos e acidos; 2013)
acgucar. - Chumbo;

- Zinco.

Fonte: Autora, 2020.




2013

MATERIAIS

- Calcériot+cinzas
volantes;

- Calcériot+lascas
de
madeira+concreto;
- Cinzas
volantes+concreto.

QUADRO 01 - MATERIAIS, CONTAMINANTES E METODOLOGIAS

CONTAMINANTES METODOLOGIA/TECNICA APLICADA

- Magnésio;
- Célcio;

- Ferro;

- Manganés;
- Sulfato.

- Ensaios de batelada;

RESULTADOS

- As trés misturas se mostraram efetivas para
remocao dos metais pesados presentes na
agua da mina;

- As trés misturas elevaram o pH acima de 11 e
diminuiram os indices de contaminacgao até
abaixo do critério utilizado na Africa do Sul;

- As misturas que continham cinzas volantes
apresentaram rapida remogao do sulfato.

- Nao foi testada a permeabilidade;

- Podem haver problemas como material
lixiviado, o calcario e as cinzas volantes sdo
materiais de granulometria fina, podendo
entupir a barreira e cinzas volantes tendem a
endurecer, podendo comprometer o fluxo pela
barreira.

REFERENCIA

(SHABALALA,
2013)

2015

Lama grossa de
aciaria (LGA)

- Ensaios em reator;
- Ensaios de batelada;
- Ensaios de coluna.

Cromo
hexavalente.

- O Fe presente no adsorvente doa elétrons
para o Cr(VI) causando sua redugéo para
Cr(1ln;

- O aumento do pH reduz a atividade do LGA.

(FRADE, 2015)

2015

Lama vermelha e
argila organcfilica.

Tolueno. Ensaios de coluna.

- Lama vermelha: carregada pela vazao da
solugéo.

- Argila organifilica: bons resultados, mas
necessario aprofundamento em sua
aplicabilidade em BRP.

(BENEDETTl et al.,
2015)

2015

P6 de forno de
cimento.

- Cobre;

: Ensaios de coluna.
- Zinco.

- A proporgéo utilizada mostrou-se adequada
para previnir a perda de reatividade e
condutividade hidraulica;

- Se a proporgéo de po for muito alta, forma-se
uma pasta que entope a BRP;

- O material se mostrou adequado para sua
utilizagdo em BRP retendo por sorgao.

(SULAYMON et al. ,
2015)

2017

Ceramica
queimada.

- Cadmio;
- Chumbo;
- Ferro;

- Niquel;

- Nitrato.

Ensaios de coluna.

- A utilizag&o da teoria do Empacotamento
provavelmente ndo diminuiu a permeabilidade,
um possibilidade pode ser pela ceramica ser
muito porosa e também ter se desfeito;

- Os pHs do material ceramico e do solo
mostraram-se basico, o que pode ter auxiliado
na adsorgao do Cadmio, Ferro e Niquel;

(IKUTA, 2017)

2018

Nanoparticulas de
perdxido de
calcio.

- Ensaios de batelada;

Naftaleno. B
- Ensaios de coluna.

- O ensaio de batelada indicou que aplicar uma
grande quantidade de CaO2 causa um
aumento drastico no pH, o que impacta
negativamente a populagéo microbiana.

- As nanoparticulas, mesmo que tenham
removido todo naftaleno de uma das colunas,
causou efeitos significantes nas caracteristicas
da agua.

(GHOLAMI et al.,
2018)

Fonte: Autora, 2020.

Como citado anteriormente, os hidrocarbonetos sdo um dos tipos de

contaminantes mais recorrentes. Sendo assim, estudos voltados para a sua

retencdo sao bastante frequentes e utilizando diversos materiais. Por exemplo, a

pesquisa de Pereira (2009), que obteve resultados que mostravam potencial para

utilizar mistura de turfa e areia como material reativo em BRP. Porém a autora notou

no experimento que a condutividade hidraulica no interior da barreira tinha sido

inferior ao restante do aquifero dos protdtipos.

Ja na pesquisa de Lourencgo et al. (2010), foi estudada a possibilidade de

utilizacdo de peroxido de oxigénio para causar reagdes de oxirredugdo nos



contaminantes; o estudo verificou que a sua eficiéncia é 6tima e melhorada com a
utilizacdo de catalizadores da reacdao, como carvao ativado e os ions presentes no
solo. Outra pesquisa que envolvia aplicar peroxido de hidrogénio para estimular a
bioremediacdo foi a dos autores Gholami et al. (2018), na qual utilizaram
nanoparticulas de peroxido de calcio, porém o componente alterou
significativamente as caracteristicas da agua, necessitando de outra alternativa para
ser viavel aplicar em BRP. Entdo Gholami et al. (2019) constataram, em sua
pesquisa com nanoparticulas de peroxido de magnésio encapsuladas, que
encapsular as nanoparticulas era benéfico para a remediagdo das aguas
subterrédneas, como citado por Mosmeri et al. (2017), pois ela ajuda a diminuir os
impactos negativos do peréxido de oxigénio e dos radicais hidroxilicos em

microrganismos e aumenta a durabilidade do peroxido sélido no local.

Os autores Benedetti et al. (2015) estudaram o tratamento do tolueno
utilizando dois materiais distintos: a lama vermelha e a argila organofilica. Uma das
dificuldades apresentadas no estudo com a lama vermelha é que esta foi carregada
pela vazdo da solucao e, mesmo a alterando e também aplicando outra faixa
granulométrica, o problema nao foi solucionado. Devido a isso, o material de estudo
foi substituido para a argila organofilica e, no ensaio, foi utilizada a solugdo do
contaminante vedada e colocada em gelo para bloquear o efeito de volatizagado do
tolueno. O material apresentou bons resultados, mas para afirmar uma opgéo viavel
efetiva em BRP, os autores apontaram que ainda precisavam ser abordados

parametros que aproximem o experimento do contexto real.

Na pesquisa feita por lkuta (2017), foi proposta a utilizagdo de restos de
tijolos ceramicos como material reativo, pois a argila possui propriedades de
adsorcdo dependendo do pH, tipo e concentracdo do metal adsorvido, tempo de
adsorcao e das caracteristicas da argila que sera utilizada (SANTOS et al., 2002).
Na segunda fase do experimento, a autora optou por utilizar a Teoria do
Empacotamento no material reativo procurando diminuir um pouco a
permeabilidade, mas aumentando a superficie de contato entre o percolado e o
material. Nado houve mudanga significativa na permeabilidade, havendo a
possibilidade da ocorréncia ser devido a microporosidade do material e/ou por ele ter
se desfeito. Outra incoeréncia foi ter detectado o componente cadmio, porque na

primeira leva de caracterizacido prévia ao ensaio nao havia sido detectado no



chorume e nem no solo, havendo a possibilidade de haver metais nos residuos.
Com isso, pode-se apontar que o material estudado possui capacidade de adsorg¢ao
do contaminante, todavia é necessaria outra maneira de aplica-lo na BRP, de tal
forma a evitar que ele se degrade, e também avaliar mais precisamente se o cadmio

apresentado no final do experimento de fato estava presente na ceramica utilizada.

Um estudo utilizando carvao ativado, que € um dos materiais reativos mais
populares em tratamento de agua, é o de Manenti et al. (2008). Os autores
estudaram a utilizacdo da BRP, que é uma técnica de aplicagcdo quase que
exclusivamente de remediacdo, como método de prevengdo para vazamentos de
tanques de combustivel. Carvao ativado também é um dos materiais reativos mais
utilizados para o tratamento de plumas com a presenca de metais pesados. Ele
pode ter bons resultados em suas aplicagdes, particularmente quando os metais de
valéncia zero n&do apresentam potencial de degradagdo adequado. Duas das
caracteristicas fisicas desses materiais que estdo relacionadas a esses bons
resultados sdo a area superficial especifica e sua caracteristica porosa (SILVA,
2009).

Esse adsorvente pode ser produzido a partir de residuos agroindustriais,
como o carvao resultante da pirdlise da casca de arroz quimicamente ativado com
K,CO; e KOH. A casca de arroz possui alguns atributos que contribuem para
producdo de carvao em escala industrial: residuo de cadeia produtiva do arroz;
disponibilidade constante de casca de arroz e granulometria fina, essa ultima
atendendo aos pré-requisitos do processo de pirdlise rapida e vacuo ao qual o
material foi submetido (SILVA, 2009). Um dos pontos apontados pela autora Silva
(2009) é a importancia da caracteristica superficial do carvao e do pH. Em pH 6,0 os
resultados se mostraram menos eficientes quando comparados aos dos pHs
menores, isso acontece ja que nestas situagbes a forga eletrostatica de atragao
entre a superficie do carvao ativado e os ions aumenta devido as caracteristicas

anidnicas do Cr(VI).

Ainda dentro dos carvdes ativados, também foi abordado um estudo com
resultados favoraveis de Barbosa et al. (2013). Foi produzido o biocarvdo de bagago
de cana obtido pela pirélise rapida a 500°C em solucdes polimetalicas, avaliando em

diferentes concentracdes e niveis de pH. Nesse estudo, foi apontado que sua baixa



area superficial, de 1,58 m?g~!, ndo interferiu na eficiéncia e houveram bons

resultados em meios acidos e alcalinos.

Residuos de outra industria com potencial para ser adsorvente de cromo
hexavalente, é a lama fina e grossa de aciaria; Sua eficiéncia fora relacionada a
reducdo do cromo, apontando a relevancia do pH acido para aumentar a
porcentagem de remogdo, isso pode ser explicado devido a formagao de
precipitados que dificultam a reagao entre o ferro e o cromo quando o pH aumenta.
(FRADE, 2015).

Faisal et al. (2020) utilizaram em sua pesquisa um po produzido a partir do
lodo de sistema de tratamento de abastecimento de agua; nesse p6 verificou-se que
havia uma quantidade consideravel de silica e também que o processo de sorcéo
pode ter sido por coprecipitacdo e nao houve relato sobre entupimento da zona

reativa por causa do poé.

Sulaymon et al. (2019) estudaram sobre a utilizagdo do residuo da industria
de cimento, o p6 de forno de cimento. Este material mostrou resultados promissores
e os autores indicam que a longevidade da BRP é diretamente proporcional a sua
espessura e também é inversamente a porcentagem do pé de forno de cimento, pois
se a proporgao de po for alta, acaba gerando uma pasta que entope a barreira.
Entdo, é necessaria uma proporgao 6tima entre o pd e a areia que seriam indicados
para remediar por sor¢do e precipitagdo. Shabalala (2013) também apontou um
possivel problema de entupimento da BRP pelo p6 do calcario e da cinza volante em
sua pesquisa, sendo necessarios cuidados para evitar esse problema. Nesse estudo
nao foi feito o experimento em coluna para avaliar a permeabilidade e a interacéo
com solo, sendo uma proposta da autora de continuacido da pesquisa. Além disso, a
autora explicita que os materiais reativos elevaram o pH para 11, porém caso o pH
do percolado permaneca nesse estado extremamente basico, pode-se afetar

significantemente o meio ambiente.

Suhogusoff et al. (2012) estudaram a serragem para conter os nitratos, onde
obtiveram-se resultados promissores devido ao aumento do pH, que esta ligada ao
desempenho de desnitrificagcdo dos microrganismos presentes na serragem, porém
nao obtendo a expectativa estimada pela estequiometria. Os autores mostraram

duas observancias para o ocorrido: tempo de residéncia adequado da solugao



contaminada no material reativo e pronta disponibilidade de carbono na fase

dissolvida.

Ja Lins et al. (2009) pesquisaram para lixiviados de aterro sanitario pré-
tratados com hidréxido de calcio seguido de stripping, mais especificamente do
contaminante nitrogénio amoniacal. Eles utilizaram a zedlita natural com tratamento
prévio, a qual foi eficiente, todavia foi observada a diminuicdo da permeabilidade do
material em relagdo ao lixiviado e isso se deve provavelmente a colmatacdo da

zeolita.

Como ja citado anteriormente, a aplicagdo de materiais reativos em BRPs
depende da forma de interacdo que o material ira ter com o contaminante, sua
estabilidade in Jloco, viabilidade e custo, desempenho hidraulico, pois sua
permeabilidade precisa ser maior para a pluma de contaminante ser direcionada
para a zona reativa, compatibilidade ambiental e seguranga, com adendo para que a
BRP ndo possa impactar significantemente o meio ambiente, também incluindo os
estudos dos componentes resultantes das interagdes material-contaminante

averiguando se nao havera uma segunda contaminag&o por conta da remediacao.

Houve algumas observagdes pelos autores sobre haver talvez a

necessidade um tratamento complementar devido a:

e Eficiéncia do material pode ser afetado com a divergéncia das
caracteristicas in loco: a eficiéncia maxima de adsorcao do material que foi
atingida em um nivel de pH acido ou basico, o que é diferente do encontrado
em aquiferos, geralmente proximos da neutralidade (SILVA, 2009; FRADE,
2015);

¢ Instabilidade do material em condi¢gbes diversas do meio (IKUTA, 2017;
SHABALALA, 2013; SULAYMON et al., 2015);

e Alteracgdes nas caracteristicas do percolado que podem causar impactos no
meio ambiente (SUHOGUSOFF et al.,, 2012; SHABALALA, 2013; IKUTA,
2017; GHOLAMI et al., 2018).

Também foi observado que a maioria das pesquisas levantadas nesse
trabalho precisou ter um tratamento prévio do material reativo para sua aplicagao,
seja para transformar em carvao ativado de biomassa (SILVA, 2009), ou executando

um tratamento para melhorar sua eficiéncia de retencao (IKUTA, 2017; GHOLAMI et



al., 2018; GHOLAMI et al., 2019; FAISAL et al., 2020; LINS et al., 2009), sendo
necessario avaliar se esses tratamentos prévios sao viaveis em questdo de custo e

tempo.

4.2. ESTUDOS DE CASOS DE APLICACAO DE BARREIRA

REATIVA PERMEAVEL

Os resultados encontram-se no Quadro 02, apresentado a seguir. Nela estao
organizadas 08 pesquisas por ordem crescente dos anos de instalagdao de BRPs

com o0s materiais reativos utilizados, seus respectivos contaminantes, a forma de

aplicagao e a referéncia de onde as informagdes foram levantadas.

QUADRO 02: ESTUDOS DE CASO DE BARREIRAS REATIVAS PERMEAVEIS
UN.| MATERIAIS INSTAAT.g(;AO CONTAMINANTES | METODOLOGIA/TECNICA APLICADA RESULTADOS REFERENCIA
- Houve redugéo do Cr (1V) até abaixo da
Instalagdo de 21 cilindros em 3 quantidade m’éxima aceita para o
Ferro zero linhas com mistura de ferro, consum? de agua; . (PULS et al.,
01 1994 Cromo. ] . - Redugéo do Cr (IV) para Cr (lll);
valente. areia e material natural da ~ L 1999)
. . - Redugdes significantes para
superficie do aquifero. . ! =
tricloroetileno, mesmo que a BRP néo
tenha sido projetada para essa finalidade.
- Consistente degradacéo observada do
CVOCs e de seus componentes
CEETeEhs associados no periodo de 02 anos;
Ferro N P . - Nao houve aumento significativo de (VOGAN et al.,
02 1995 organicos Sistema funnel and gate . L : DTN
granular. volateis atividade microbiolégicas; 1999)
’ - A quantidade de material precipitado ndo
pareceu representar uma inviabilidade
para utilizar essa tecnologia.
- Cromo - A BRP continua removendo o cromo
hexavalente; hexavalente e a pluma com compostos
03 Ferro 1996 - Pluma com Parede continua. volateis mesmo depois de 15 anos. (WILKIN, 2014)
granular. compostos - A BRP consistentemente removeu
clorados carbono inorganico, sulfato, e calcio da
volateis. agua.
Basalto com . .
materiais de Hidrocarboneto |.. =@ §|stema D LA el g’ate el (GUERIN et al.
04 turfa 1998 s Sistema funnel and gate . efetivo no tratamento do petréleo 2002)
. : dissolvido.
combinados.
- Eficiéncia esperada para a
dehalogeneizagéo de etenos;
- Ferro zero valente néo é o suficiente
Compostos para remediar todos os contaminantes
Granalha de np . (Ex: benzeno); (SALLES et al.,
05 ) 1999 organicos Sistema funnel and gate. ~
ago e areia. volateis - Etanos apresentaram degradacao, mas 2005)
' com tempo de residéncia insuficiente para
completa dehalogeneizagéo, resultou em
uma concentragao de cloretano na
jusante.
05 misturas - Ap6s 04 anos da instalagéo, notou-se
i que a maior parte do fluxo de agua estava
s . |passando pelas células 04 e 05,
Carbono Variagéo da funnel and gate: ) N
ativado Composto por 05 (cinco) compostas por areia e zedlito;
Hidrocarboneto| _, o - O carbono ativado granulado se (MUMFORD et
06 |granulado, 2005/2006 células distintas, cada uma ) .
s s . R desintegrou; al., 2014)
zedlito, construida com mais 03 zonas )
ZeoPro com diferentes funcées - O experimento mostrou que a espessura
Maxbac’ a goes. das células e seus componentes foram o
. suficiente para reter o contaminante no
areia. )
periodo estudado.

Fonte: Autora, 2020.




QUADRO 02: ESTUDOS DE CASO DE BARREIRAS REATIVAS PERMEAVEIS

negativamente a microbiota
desnitrificadora, pois o pH aumentou.

ANO . .
UN.| MATERIAIS |,\or acko| CONTAMINANTES| METODOLOGIATECNICA APLICADA RESULTADOS REFERENCIA
Redugao superior a 99,8% de CVOCs nas
- Carbono plumas em 120 dias:
o7 organico; 2009 Solventes Parede continua feita por (PUJOL et al.,
- Ferro zero Clorados injecao por direct push. - Pluma 01: de 7.926 pg/L para 12 ug/L; |2009)
valente. - Pluma 02: de 680 pg/L para inferior ao
limite de detecgZo em laboratdrio.
- O material permitiu a latrina o
- desenvolvimento de areas bem definidas
Escdria de . . .
fomo a ge zona;s hidroquimicas responsavel pela
o lesnitrificacéo;
0g | OXgenio 63 2019  |Nitrato. Parede continua. - Apesar da performace do material na SULOC S0z
aciariae ~ " e etal.,2019)
atenuacao dos patogenos, sua posi¢ao
serragem de : .
madeira acima da serragem da latrina afetou

Fonte: Autora, 2020.

Notou-se que varias aplicagdes em campo sao feitas utilizando metais como

material reativo, tanto para contaminantes organicos (VOGAN et al., 1999; SALLES
et al.,, 2005; PUJOL et al.,, 2009), quanto para inorganicos (PULS et al.,1999;
WILKIN, 2014):

¢ Na Carolina do Norte, em 1994, foi instalada uma BRP piloto em um local de

uma antiga instalacado de cromagem. A concentragdo do cromato dissolvido

foi reduzida a menos do que 0,01 mg/L por reducédo do Cr(VI) a Cr(lll), o

material utilizado foi ferro de valéncia zero (PULS et al.,1999). A ideia do

formato da BRP ser constituida como uma cerca de cilindros com material

reativo também é interessante de ser observada, todavia niao houve

tratamento da agua que atravessou a cerca sem entrar em contato com os

cilindros. A posi¢gado dos cilindros e os pontos de monitoramento esta na

Figura 10:




Figura 1 - "Planta de area mostrando a localizagao da cerca de ferro, com a posi¢ao

dos cilindros com Fe e os pontos de monitoramento”.
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Fonte: (PULS et al., 1999, tradugé&o da autora).

¢ Uma BRP em escala piloto foi aplicada em uma instalagao industrial antiga
em Nova York, em 1995; o desempenho da BRP, construida com o formato
da funnel-and-gate, foi monitorado por um periodo de dois anos avaliando a
viabilidade da instalacdo de uma barreira reativa em escala de campo. O
material reativo era ferro granular. A escala piloto apresentou bons
resultados e foi, entéo, instalada uma BRP para o tratamento completo, com
um adendo de que ela foi construida na forma de parede continua para
diminuir o custo e também a velocidade de agua, a qual seria maior na
funnel-and-gate pelo préprio efeito de afunilamento. A ideia de diminuir esse
efeito seria para evitar a precipitacdo na interface da barreira podendo
aumentar sua vida util (VOGAN et al., 1999);

e Em Elizabeth City, Carolina do Norte, em 1996, uma BRP com ferro granular
foi instalada para remediar cromo hexavalente e uma pluma com compostos
clorados volateis e que continua funcionando mesmo apdés 15 anos de
funcionamento. Os testes laboratoriais indicaram que a remogéo do cromato
foi pela redugao do Cr(VI) para Cr(lll), e a oxidacao do ferro e a subsequente
precipitagdo de Fe(lll)-Cr(lll), que €& insoluvel. A BRP removeu
consistentemente carbono inorgéanico, sulfato, calcio, silicio, magnésio e

nitrato. Os resultados desse estudo sdo particularmente significantes, pois



eles fornecem o mais longo registro disponivel de desempenho de uma BRP
(WILKIN, 2014).

e Em uma barreira instalada para degradagao abidtica de solventes clorados,
em 1999, na industria Solventex Industria Quimica ltda., localizada na cidade
de Sao Paulo e monitorada entre maio de 1999 e 2001, o material utilizado
foi granalha de ago com areia. Nesse experimento, os autores apontaram
que o ferro zero valente ndao é o suficiente para remediagcao de todos os
compostos, como o benzeno (SALLES et al, 2005), o que também foi
averiguado por Roy et al. (2003 apud PEREIRA et al., 2005). Salles et al.
(2005) pontuam sobre a avaliacdo de longevidade da barreira e que se
devem avaliar outros parametros que permitam definir efeitos geoquimicos e
bioldgicos no processo de degradagéo e no material reativo;

e Em 2009, houve aplicagdo em uma area onde havia duas plumas na agua
subterrdnea de uma industria em atividade, no estado de Sdo Paulo. A
escolha do material da BRP foi um composto que libera de forma controlada
carbono organico e ferro zero valente; esse agente causa condigdes
redutoras extremas para degradar o CVOCs (PUJOL et al., 2009).

Foram estudadas algumas aplicagbes dos materiais previamente levantados
neste trabalho que ndo sdo metalicos, pois estes ja foram citados, como a turfa
(PEREIRA, 2009), zedlita natural (LINS et al., 2009) e serragem (SUHOGUSOFF,

2019), respectivamente:

e Em 1997, houve um derramamento de petréleo em uma instalacdo de
fabrica no sudeste da Australia. Para conter a disseminacdo antes de
alcangar o rio préximo ao local, instalaram uma BRP composta por escéria
basaltica com materiais de turfa combinados. A BRP mostrou-se eficiente
pelo periodo de 10 meses em que os dados foram coletados para o trabalho.
Os autores recomendam para as préximas avaliagdes da BRP que sejam
feitos monitoramentos de trés em trés meses, determinagdo dos
mecanismos pelos quais os hidrocarbonetos sdo removidos e também
qualquer tipo de efeitos negativos pelo crescimento da biomassa associada
com algum tipo de crescimento microbiano na turfa, além de verificar os
efeitos da turfa na qualidade da agua para garantir que ndo ha nenhum
efeito deletério (GUERIN et al., 2002).



e Durante um periodo entre os anos de 2005 e 2006, foi construida uma BRP
na Antartica de forma preventiva para a época do verao em uma regido em
que havia combustivel derramado congelado e que poderia migrar na época
de degelo. O mais interessante dessa construgcédo foi o seu formato. Essa
BRP foi constituida por 05 (cinco) células testes com diferentes combinagdes
de tratamentos e com sensores de temperatura e tragador de calor. As
células foram constituidas por 03 (trés) zonas com fung¢des distintas: Zona 1)
libera nutrientes para estimular os microrganismos pré-existentes na area de
intervencdo; Zona 2) prevenir a migragao dos hidrocarbonetos para mais
longe; Zona 1 e 2) prover um substrato adequado para o crescimento de
microrganismos; Zona 3) capturar excesso de nutrientes. Segue nas Figuras
11, 12 e 13 o0 esquema apresentado por Mumford et al. (2014) sobre as
células da BRP executada.

Figura 2 - Esquema da barreira da BRP mostrando as cinco células de tratamento,

os flancos da barreira, os piezdmetros (P1-P31), a localizagdo da bomba para o
teste de rastreamento 1 (PO TT1) e o teste de rastreamento 2 (PO TT2)
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Fonte: MUMFORD et al., 2014 (tradugéo da autora).



Figura 3 - Esquema da barreira reativa permeavel instalada em Casey Station
Antarctica, com as 05 células teste, portos de amostragem de agua (MP1-40),
sensores de temperatura, tracador de calor, isolamento e concreto.
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Fonte: MUMFORD et al., 2014 (tradugédo da autora).

A seguir estdo apresentadas as composi¢des de cada célula:

Figura 4 — “Sequéncia do material reativo usado nas barreiras reativas permeaveis
ao longo das multiplas zonas reativas e a localizagdo dos sensores de temperatura”

18 Cage 5 Cage 4 Cage 3 Cage 2 Cage 1
’ MP40 i MP32 MP24 MP16
16| i L4 L] . o " L] . ® MPO8 ]
. Zeolite © MP39 Zeolite oMP31 Zeolite XMP23 Zeolite ® MP15 Zeolite © MPO7
’ MP22
12[ 26Ac ® MP38 2Gac @ M0 1cac  ® 2GAC ® MPu4 2cAc © MO 4
= o ® MP37 ® MP29 * MP21 ® ez e MPOS
= o:s t 1Zeolite % mp3s 1 Zeolite ® MP28 2Zeopro @ MP20 1Zeolite @ MP12 1 Zeolite * MPO4 k
el
S 06 ® MP35 e MP27 *  MP19 © ® MPO3 -
S 1GAC et 20 GAC ]
I Zeolite ® MP34 Sand * MP26 ® MP18 1Zeopro X MP10 ® MPO2
02} © MP33 © MP25 6 Zeopro % MP17 ® MPoO 1 Maxbac © MPO1 -
0.0
0.00 1.1 222 333 444 5.55
Length (m)
Water Flow Water Flow ® »

>K MP & Temp. sensor

Fonte: MUMFORD et al., 2014 (tradugédo da autora).

e Uma aplicagao distinta das vistas até agora foi a dos autores Suhogusoff et
al. (2019), que propuseram a utilizagdo de BRP com escoéria de forno de
oxigénio de aciaria e serragem em um desenvolvimento teste de uma latrina.
Uma possivel alternativa barata para evitar a contaminagcdo de aguas
subterraneas pela falta de coleta de esgoto acessivel em todas as regides,
em que os cidadaos sao obrigados a dispor seus residuos de forma



inapropriada. A latrina projetada foi instalada em Jardim Santo Antbnio, no

distrito de Palheiros em Sao Paulo.

E possivel avaliar que, em geral, as BRPs possuem resultados favoraveis
para suas aplicacdes, diminuindo as concentragcdes dos contaminantes propostos

para sua execucgao.

Além das caracteristicas que precisam ser avaliadas em relagdo aos
materiais para serem uma opc¢ao de aplicacdo em uma BRP de remediacéao in situ,
outros pardmetros precisam ser estudados. Por exemplo, o formato da BRP, sua
funcionalidade dependendo do local de aplicagdo, caracteristicas do solo,
caracteristicas do aquifero, temperatura e pH do ambiente, caracteristicas

microbiolégicas do local, etc.

Durante as execugdes das BRPs, foram levantados alguns parametros para
dimensiona-las e instala-las, como no trabalho de Pujol et al. (2009), que a escolha
do método de aplicagao foi devido a extensdo de plumas, ao acesso restrito ao local
e as baixas concentragbes de contaminante. Em Salles et al. (2005) a largura foi
pré-definida em 0,99 m, de acordo com as concentragcées dos compostos clorados e
dos valores de meia-vida pré-estabelecidos, porém devido a uma falha na execucao,

a trincheira ficou com uma largura de 1,50m.

Também nota-se que o formato de BRPs podem ser bastante diversas,
como os mencionados por ETI (2005 apud SILVA, 2009), Puls et al. (1999) e
Mumford et al. (2014). Os formatos se adequaram ao tamanho da pluma e de tal
forma para evitar que os contaminantes passassem pelas areas externas a BRP,
como no caso de Mumford et al. (2014), devido a grande area por onde o
contaminante esta localizado, tem-se que os flancos sdo bem extensos quando
comparados a zona reativa, correspondendo a ideia de possibilitar a diminuicdo de

sua dimensao pelo método do funnel-and-gate.



4.3. RESULTADOS GERAIS

Nesse estudo, foram levantados pesquisas laboratoriais de dezesseis
materiais distintos, em que sete foram voltados para retencdo de hidrocarbonetos,
como benzeno, tolueno, naftaleno e xileno, sete para metais pesados e dois para a
retencdo de nitrogénio. Por outro lado, também foi possivel verificar que em cinco
dos oitos relatos estudados das aplicagbes em escala piloto ou em campo ainda
estdo, em sua maioria, utilizando metais como material reativo. Provavelmente, isso
se deve a grande quantidade de componentes que esse material tem capacidade de
reter; como visto nos relatos, ele obteve sucesso em reduzir o cromo hexavalente,
compostos organicos volateis e solventes clorados, além de possuir registro de
longevidade de 15 anos, como visto em um dos casos. Outro motivo também pode
estar voltado a esse material ter sido o primeiro a ser patenteado para tal finalidade
em 1972 (SWEENY et al., 1972 apud FREIRE et al., 2005); com isso, o interesse de

pesquisa desse material tem um periodo muito maior do que os de outros materiais.

Toda acdo antropica gera impacto e, diante da preocupagao dos impactos
causados pela remediacao, nota-se a importancia de se estudar os reais resultados
da intervencgao, pois ao remediar a pluma, ndo se pode limitar os parametros apenas
em relacdo a retencdo do contaminante, pois pode ocorrer a contaminagao do meio
com os produtos da reacdo da pluma com o a zona reativa, além impactar de forma
significativa o meio, como foi constatado nesse estudo de Gholami et al. (2018), em
que a liberacado de radicais hidroxilicos resultantes da decomposicdo do naftaleno
impactava de forma negativa a populagado microbiana, ou em lkuta (2017), em que o
material se desintegrava e também houve detec¢édo de cadmio no percolado no meio
do experimento, evidenciando uma possivel contaminagdo da argila constituinte da

ceramica queimada.

Com as observacodes levantadas pelos autores, observa-se que o estudo dos
materiais € bastante complexo, pois a quantidade de variaveis envolvidas, como pH,
a caracteristica fisico-quimica do material e do contaminante, temperatura, impactos
na populacdo microbiana local, formagao excessiva de subprodutos, ou formagao de
destes que sejam nocivos, interrup¢do ou diminuigdo do fluxo de agua, estabilidade
do contaminante ou de seus subprodutos, tempo de residéncia na barreira, entre
outros. Todos esses pontos precisam ser estudados e avaliados para o material

reativo poder ser uma alternativa para o projeto de aplicagado de uma BRP in situ.



Também foi percebido que, com o surgimento de novos materiais com
potencial para aplicagdo, também cresce a demanda para a continuagao desses
estudos, ja que por vezes existem parametros que nao foram analisados ou
reajustes que nao foram feitos, porque o periodo de pesquisa ndo foi o suficiente.
Outra necessidade é avangar quanto as verificagdes de eficiéncia desses materiais
em escala de campo, pois, como foi visto, mesmo que em laboratdrio ele tenha um
comportamento, quando ele for aplicado in situ, pode haver variagbes que em
laboratorio ndo foram previstas, necessitando de um tratamento especifico do
material ou aplicando outro mais adequado para o contexto ou mesmo combinando
materiais. Essas avaliagdes, como foram comentadas, foram feitas utilizando BRPs
em escala piloto e foi mostrado que, mesmo que a ideia do comportamento da
remediagdo parta de um principio embasado, quando aplicada de forma conjunta em

campo, pode acabar com resultados inesperados.



5. CONSIDERAGOES FINAIS

A presente pesquisa mostrou a flexibilidade que as Barreiras Reativas
Permeaveis podem adquirir a enorme possibilidade para desenvolver novos
materiais reativos, aumentar suas aplicagdes e projeta-las de tal forma que atendam

varios tipos de tratamentos.

Foi verificado que a BRP ainda é pouco aplicada no Brasil. Elas sao
consideradas tecnologias experimentais ainda, tanto em relagcdo aos materiais
quanto no custo para projeta-las e aplica-las. Mas pode-se dizer que com o
crescimento de interesse por essa tecnologia, observado pelo crescente numero de

estudos voltados para o tema que esse panorama, essa realidade estd mudando.

Para isso, sdo necessarios investimentos para continuar ou incentivar novas
pesquisas, aplica-las em escala piloto e/ou em escala de campo para poder se criar
mais possibilidades de aprofundamento dessa nova tecnologia, pois se observou
gue mesmo com o surgimento de novos materiais, ndo ha muitos avangos quanto as
suas utilizagdes em escala de campo. Além dos relatos serem sobre BRPs que ja
estdo instaladas ha anos e os documentos serem voltados para o monitoramento e
avaliacao da longevidade dela, o que de fato precisa ser elaborado, sdo necessarios
incentivos para a expansao de sua utilizacdo e também mais desenvolvimento de

seus registros de monitoramento em longo prazo.
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