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Atenuacao natural

» Resposta natural de sistemas
hidrologicos a contaminacao.

(U.S. Geological Society)




Atenuacao natural

» Reducao de massa ou concentracao de
um composto na agua subterranea com
o tempo ou distancia da fonte devido a
processos fisicos, quimicos e biologicos
que ocorrem naturalmente, tais como:
biodegradacao, dispersao, diluicao,
adsorcao e volatizacao.

(ASTM, E1943-98)



Atenuacao natural

» Processos resultando da integracao de diversos
mecanismos de atenuacao na subsuperficie, qu
podem ser destrutivos ou nao destrutivos. A
biodegradacao € o mais importante mecanism
destrutivo de atenuacdo. Mecanismos nao
destrutivos de atenuacao incluem sorcao,
dispersao, diluicao devido a recarga, e
volatlzac;ao

(U.S. Air Force Center for Environmental Excell



Atenuacao natural

» Reducao de concentragoes no meio ambiente p
meio de processos bioldgicos (degradacao aero
e anaerdbia, consumo por animais ou plantas),
fendmenos fisicos (adveccao, dispersao, d]lUlC
difusao, volatizacao, sorcao/dessorcao) e reac
qu1m1cas (troca catlomca complexacao
transformacao abiotica).

(U.S. Army)



Atenuacao natural

» Todos os processos naturais com os quais
pode contar como parte de uma estrategi
remediacao de um local.

(Nobre e Nobre 2004)



Atenuacao natural

» Processos que ocorrem naturalmente no solo e
agua, ou seja, sem intervencao humana, que
levam a reducao da tox1c1dade mob1l1dade
concentracao volume e massa de um
contammante orgamco ou morgamco Esses
processos podem ser fisicos, quimicos ou
biologicos. Sao eles: d1lu1cao dispersao,
adsorcao, volatizacao e transformacoes bioticas
ablotlcas

(USEPA, 1999 apud Moraes et al., 2013)



Etapas do gerenciamento de
areas contaminadas

Avaliacao preliminar
Investigacao confirmatoria
Investigacao detalhada
Avaliacao de risco
Concepcao da remediacao
Projeto de remediacao

Remediacao

vV v v vV v v v Y

Monitoramento




Areas Contaminadas

Contaminada sob investigacao (ACI)
Contaminada com risco confirmado (ACRi)
Em processo de remediacao (ACRe)

Contaminada em processo de reutilizacao (ACRu)

vV v v v Vv

Em processo de monitoramento para encerramento
(AME)

» Area reabilitada para o uso declarado (AR)




As acoes de monitoramento estao presentes em todo
o ciclo de reabilitacao de areas contaminadas.

» INVESTIGACAO: a partir da confirmacao da
contaminacao de uma area, uma série de parametros

deve ser monitorada para embasar o modelo conceitual
e as medidas de intervencao (CETESB, 2003).

» EM PROCESSO DE REMEDIACAO: O monitoramento é a
forma de avaliacao padrao para determinar se as
medidas de intervencao estao apresentando o
desempenho esperado.

» ENCERRAMENTO: Quando foram atingidas as metas de
remediacao de uma area contaminada - area em
processo de monitoramento para reabilitacao (AMR) -
inicia-se o monitoramento para encerramento do caso.




» As acoes de intervencao (acoes de engenharia e acoes
de controle institucional) visam a interromper o acesso
e/ou minimizar as vias de contato dos receptores com
0s contaminantes.

» O monitoramento deve comprovar a continuidade dessas
acoes: a eficacia das medidas de engenharia, a
manutencao das restricoes e a integridade das obras.

» Todo plano de remediacao deve conter um plano de
monitoramento, tanto para garantir a eficiéncia da
remediacao como para fornecer seguranca as operacoes
(CETESB, 2005).



Plano basico de monitoramento
de acoes de remediacao

» Monitoramento dos parametros de funcionamento e
operacao do sistema: parametros alvo; consumo de
recursos, agua, energia; volume e qualidade de gases,
efluentes e residuos gerados; manutencao de
equipamentos.

» Monitoramento do meio fisico e dos bens a proteger
durante a remediacao: alteracoes no fluxo subterraneo;
erosao do solo; fauna; flora; corpos d’agua superficiais.

» Monitoramento dos meios afetados durante e apos a
remediacao, avaliacao da eficiéncia das acoes e calculo
da remocao.

» Monitoramento da atenuacao natural dos
contaminantes.



Atenuacao natural
monitorada

» Atenuacao natural monitorada € a
“confianca nos processos de atenuacao
natural (dentro do contexto de
controle e monitoramento cuidadosos)
para atingir objetivos de remediacao
especificos para cada local dentro de
um tempo que € razoavel comparado
com o oferecido por outros metodos
mais ativos”.

(U.S. EPA, OSWER Directive 9200.4-17P)



Atenuacao natural
monitorada

» A atenuacao natural pode ser selecionada
como uma técnica de remediacao ou
combinada a outras técnicas de
remediacao, quando o processo de
atenuacao natural demonstra a
capacidade de atingir os objetivos de
remediacao especificos da area
contaminada em um periodo de tempo
razoavel, comparado a outras tecnicas de
remediacao.

(Moraes et al., 2013)



Os processos de atenuacao natural que ‘atua
neste tipo de remediacao incluem uma
variedade de processos fisicos, quimicos €
biologicos que, sob condicoes favoraveis, ‘age
sem intervencao humana para reduzir a massa,
a toxicidade, a mobilidade, o volume, ou a
concentracao de contaminantes no solo ou na
agua subterranea.

Esses processos in situ incluem biodegradacao
dispersao, diluicao, sorcao, volatizacao,

decaimento radiativo, estabilizacao quimi
biologica, transformacao, ou destruicao
poluentes.



Motivos

» Complexidade dos sistemas
subsuperficiais.

» Altos custos dos sistemas de remediacao
convencionais.

» Falta de recursos para limpar areas
contaminadas.

» Possibilidade de evitar lidar com material
toxico.

674 casos em SP (CETESB, 2019)



Principios

» Contaminantes podem ser imobilizados ou
transformados em formas menos nocivas.

» Estabelecer objetivos de remediacao.

(USEPA: RBDM - Risk Based Decision Making e RBCA
- Risk Based Corrective Action)

» Importante no caso da atenuacao natural:
atingir objetivos em prazos razoaveis.

» Compromisso com monitoramento de
longo prazo.



Propriedades fisico-quimicas dos contaminantes: densidade,
solubilidade em a%?a, pressao de vapor, coeficientes de
particao (K., K., Kg) meia-vida, constante de Henry

Subsolo; perfil, camadas, nivel d’agua, condutividade
hidraulica, fluxo de agua subterranea

Agua subterranea: temperatura, pH, condutividade elétrica,
potencial redox, oxigenio dissolvido, sulfato, nitrato, ferro,
alcalinidade, DQQ, O, gases d1ssolv1dos, produtos de
degradacao, nutrientes, receptores de eletrons

Fonte de contaminacao, evolucao das concentracoes ao longo
do tempo ate o presente momento, previsao da evolucao das
concentracoes no futuro

E necessario demonstrar, atraves do projeto de um programa
de monitoramento de campo, que processos naturais estao.
ocorrendo em uma velocidade efetiva para atingir os objetivos
Estabeleudos, e que continuarao por um periodo aceitavel de
empo.

Sao necessarios indicadores para certificar que processos
naturais estao reduzindo concentracoes de contaminantes:
pluma estavel ou em retracao; nivels de oxigenio, nitrato,
sulfato, metano e outros dissolvidos na agua subterranea;
quebra de compostos e geracao de “filhos”; e outros.



Viabilidade de uso

Evidéncia que esteja ocorrendo atenuacao natural

Modelagem

Previsao

Monitoramento




Atenuacao natural de
compostos organicos

>

A A 4

Hidrocarbonetos halogenados alifaticos em condicoes
anaerobias

Etanos e etenos clorados em varias condicoes

Declorinacao redutiva de PCE, TCE, TCA e cloreto de
metileno

Biorremediacao de organoclorados sob condicoes
metanogenicas em aterros de RSU

Degradacao de 1,2-DCA sob condicoes aerobias e
anaerobias (mais rapidamente sob condicoes
metanogenicas)

Os trabalhos na literatura enfocam culturas microbianas
que usam solventes clorados como receptores de
eletrons; a biodegradacao nesses casos provavelmente
ocorre na presenca de matéria organica em excesso que
serve como doadora de eletrons.




Table 3

Summary of available natural attenuation mexdels for soils and groundwater (adapted from Weidemeier et al., 1996)

Model name Applicability Developer or reference

BIOID 1D model for acrobic and anaerobic biodepradution and sorption of hydrocarbons GeoTrans

BIOF & T 3D 2 or 3D madel for flow and transport in saturatedunsaturated zone. Includes Scientific Software Group
convection, dispersion, diffasion, desorption, first order or Monod biodegradation,
sequential biodegradation

BIOREDOX 3D model for chlorinated solvents and petroleum hydrocarbons. Couples Carcy et al, (1998)
rodegradation and reduction of oxygen, mtrate, sulphate and carbon dioxide

BIOPLUME 11 2D model for transport of a single dissolved hydrocarbon species with oxygen Rifai et al. (1988)
limited biodegradation, first order decary, linear sorption, advection and dispersion

BIOPLUME 2D model for maltiple hydrocarbons with advection, dispersion, sorption, first Development commissioned
order decay, reactant limited biodegradation by AFCEE

BIOSLURP Finste element 2D model for vapor transport of LNAPLs in the groundwater i the Scientific Software Group
vadose zone. Includes convection, dispersson, diffusion, adsorption, first-order

BioTracker 1D Natural attenuation screening model with visualizaton tools for groundwater. Sceentific Software Group
Multispecics transport and transformation. Used with Sequence and BioTrends.

Based on Broredox

CHEMFLO To simulate 1D water movement and chemical transport in unsaturated soils and http/'www.cpa. gov/ada/‘csmos/
the convection  dispersion equation (chemicals). Partitioning is assumed to be models'chemo html!
mstant andd reversible. Public domain,

JDFATMIC 3D model 1o simulate subsurface flow, transport, and fate of contaminants which htp/fweww.epa. gov/ada/csmos/
are underpoing chemical and/or biological transformations for both saturated and models3dfatmic htmd
unsaturated zones.

MODFLOW 3D finite difference moded for estimating the vertical migration of dssolved organic McDonald and Harbaugh (198%)

MT3D, MT3DMS

PESTAN

RITZ

RT3D

SEAM3D

solutes through the vadose zone 1o ground water and 15 a closed form analytical
solution of the advective dispersive  reactive transport equation. Evapotranspiration
and dramage included

For simulation of unsaturated zone flow and transport of oy wastes by finite
difference. Advection, dispersion, partitioning of pollutant between the Tiquad, soil,
vapor, and oil phases by lincar equilibrium isotherms. Degradation of pollutant and
ol is described as first-order process,

Finite difference model for transient and steady state groundwater flow. Used with
transport models MT3D, Biotrans, RAND3D

3D transport model for advection, linear and non-linear sorption dispersion, first
order decay of single species. Coupled with MODFLOW

Modification of MT3D. For multispecies transport of chionnated compounds,
by-products and solid phase species. Instantaneous acrobic degradation, BTEX
degradation with multiple electron acceptors, sequential anscrobic degradation of
PCETCE, and combined acrobic/anacrobic degradation of PCE/TCE. Advection,
dispersion, Monod biodegradation, sorption, decay.

Transport of multiple solutes in aquifers. Monod Kinetics biodegradation, Based on

(Mulligan & Yong, 2004)

S.8. Papadopoulos and Associates

hutpe/fwww, epa. gov/ada/csmos/
model/pestan tml
hitpfwww.epa gov/ada/csmos/
models/ritz himl
Washington State University and
Pacific Northwest National
Laboratory

U.S. Military



Monitoramento a longo prazo

» Demonstrar que a atenuacao natural esta ocorrendo
dentro das expectativas

|dentificar eventuais produtos de degradacao toxicos
Detectar lancamentos de contaminantes
Demonstrar que os receptores estao protegidos

Confirmar o cumprimento das metas de remediacao

vV v v v v

Fornecer garantias para o encerramento do processo
como area contaminada

(Moraes et al., 2013)



Estudo de caso

Journal of
Hazardous
Materials

www.elsevier.com/locate/ jhazmat

Journal of Hazardouns Materials 110 (2004) 129-137

Natural attenuation of chlorinated organics in a shallow sand aquifer

Rosane C.M. Nobre, Manoel M.M. Nobre*

Departaments de Geociéncias, Universidade Federal de Alagoas, Maceid, AL, Brazil

Abstract

This work presents the second phase of a groundwater remediation program for the migration control of a 1,2-dichloroethane (1.2-DCA)
contaminated plume which mcludes natural attenuation at a distance downgradient from the source area. The concerved system for the
plume migration control. implemented just after a major accidental release of 1.2-DCA in the soil, included a 300m long physical barrier
{cement-bentonite diaphragm wall) and 12 extraction wells. Results of field investigations have provided evidence that 1,2-DCA was naturally
biodegrading into vinyl chloride as well as ethene under the natural anaerobic-reducing conditions at the site. In that case, source control
measures were implemented to accelerate the overall remediation process. Although the results are favorable, the natural degradation of the
1,2-DCA does not guarantee acceptable levels of concentrations. Therefore, a pilot test to evaluate the enhancement of these processes is being
carried out through the use of a biosparging system. This test 15 being implemented near the source to aclueve sequential aerobic—anaerobic
treatment zones.



Estudo de caso

» 1,2 DCA (Dicloroetano) em um sistema estuarino
formado por zonas alagadicas (“wetlands”)

» Industria produtora de 1,2 DCA
» Vazamento de um tanque de armazenamento
» 135 toneladas

(Nobre e Nobre 2002)




Parede diafragma de cimento-bentonita com 10 pocos
de extracao

110 toneladas de 1,2-DCA ja haviam sido retiradas

Nos ultimos anos, a velocidade de retirada de massa de
poluente havia diminuido muito



Fig. 3. 5Site and groundwater flow.
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Fig. 6. Distribution of 1.2-DCA at the site.
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Fig. 5. Degradation paths for 1.2-DCA.

Degradacao aerobia:  geralmente bidtica

Degradacao anaerobia: biotica (declorinacao redutiva e dihalo-eliminaca
abiotica (hidrolise)
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Fig. 4. Schematic geology of the site.

0-30m: Areia bem graduada sedimentar (k =104 a 10> m/s)
30-80m: Argila siltosa

80-150m: Calcario

>150m: Arenito (aquifero confinado)

A 11 m de profundidade, 4 m de arenito compacto com elevado teor de
matéria organica, k entre 107 e 102 m/s

(limite da infiltracao)

NA entre 3,5 e 4,5 m de profundidade



Em qualquer ambiente com atividade microbiana,
ha geralmente uma progressao de condicoes
aerobias (redutoras) para anaerobias
(metanogenicas).

Em zonas alagadicas, o processo € principalmente
metanogenico. Ha bastante carbono organico
disponivel para doar eletrons para a
biodegradacao redutiva de solventes
organoclorados.

Processo de hidrolise abiotica em pH alcalino:
1,2-DCA dissolvido estava sendo naturalmente
transformado em VC.

Em condicdes anaerobias redutoras, 1,2-DCA
estava degradando por dihalo-eliminacao para
eteno.




Programa de monitoramento

Oxigénio dissolvido, potencial redox
pH e condutividade elétrica
DBO, DQO

Sulfatos, nitratos, alcalinidade, ferro

vV v v v Vv

Etano, eteno e metano




Resultados

» Transformacao abiotica em cloreto de vinila (pH alcalino)
» Degradacao anaerodbia para eteno

» Correlacao entre metano e eteno (processo metanogénico)
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Fig. 10. Momtoring results for 1.2-DCA and its by-products for wells downgradient source.
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Fig. 8. Schematic section of a hypothetical plume and its various degradation zones.
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Fig. 9. Time evolution of the normalized concentration of 1.2-DCA and its by-products.




Conclusoes

» 1,2 DCA esta sendo atenuado
» A meia-vida no ambiente é de 7,5 meses.

» A atenuacao natural nao atende os objetivos de
remediacao




Air-sparging

» Aerobia: oxigénio é o receptor de elétrons; declorinacao
mais rapida e mais completa; contaminantes sao a Unica
fonte de carbono.

» Anaerobia: outros receptores de elétrons (nitratos, Mn#*,
Fe3+, sulfatos e dioxido de carbono).

» Espera-se que o 1,2-DCA e VC rapidamente mineralizem
para CO,, dentro da area de influéncia de air sparging,
onde as condicOes da agua subterranea mudam para
aerobias e oxidantes.

» Também, na presenca de oxigénio e metano, bactérias
metanotroficas parecem estar usando o metano produzido
na porcao anaerobia da pluma e degradando os
contaminantes da zona aerobia por co-metabolizacao para
produzir CO,.



