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RESUMO

GABRIELA MENTA ALVIM, Estudo de aplicacdo de serragem como material estruturante e
de aeracdo na biorremediacdo de solos contaminados com 0leo diesel. 2015. Monografia
(Graduacdo em Engenharia Ambiental e Sanitaria) — Departamento de Ciéncia e Tecnologia

Ambiental, Centro Federal de Educacao Tecnoldgica de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2015.

Vazamentos acidentais de hidrocarbonetos de petroleo tém causado globalmente grande
preocupacdo em funcéo de seus efeitos negativos ao ambiente e & saide humana. Deste modo,
torna-se importante o desenvolvimento de técnicas de remediacdo em areas contaminadas por
hidrocarbonetos de petréleo e derivados. O proposto estudo tem o objetivo de avaliar o efeito
da adicdo de diferentes proporcoes de material estruturante (serragem a 5% e 10%) e do uso da
aeracdo por revolvimento na biorremediacdo de solos contaminados com o6leo diesel. Apds
caracterizacgdo inicial, o solo foi contaminado com 6leo diesel, objetivando simular o vazamento
de residuos. Foram utilizadas amostras de 50g de solo, colocadas em garrafas de 250ml e
mantidas em estufa a uma temperatura média de 25°C, durante de 26 dias. O monitoramento do
processo de biodegradacéo das amostras foi realizado pelo método respirométrico, utilizando o
sistema de medida OxiTop (OxiTop-C®), para medida da producgdo de CO, durante o periodo
de incubacdo. Foram realizadas, ainda, analises de 6leos e graxas para determinacao do teor de
6leo remanescente ao final do experimento e da porcentagem de remocdo do contaminante. O
maior grau de degradacéo do 6leo diesel foi obtido para a combinacdo 5% Serragem + Aeracao
e 10% Serragem + Aeracdo, com remocdes de 55% e 50% do combustivel, respectivamente.
Verificou-se que a adigdo de serragem atuou elevando a atividade microbiana do solo, mas néo
a ponto de tornar a degradacdo do 6leo diesel mais efetiva. Conclui-se que a aeracdo foi o
principal agente atuante no aumento da biodegradacao do contaminante. Espera-se que o estudo
da técnica de biorremediacdo em solos contaminados com 6leo diesel auxilie futuramente na

minimizagdo de impactos decorrentes de acidentes ambientais.

Palavras-chave: BIORREMEDIACAO. OLEO DIESEL. SOLOS CONTAMINADOS.
SERRAGEM. AERACAO.



ABSTRACT

GABRIELA MENTA ALVIM, Aeration and sawdust implementation study as a structural
material in the bioremediation of soils contaminated with diesel oil. 2015 62p. Monograph
(Graduate) - Department of Environmental Science and Technology, Federal Center of
Technological Education of Minas Gerais, Belo Horizonte, 2015.

Accidental spills of petroleum hydrocarbons have caused global concern because of its negative
effects on the environment and human health. Thus, it becomes important to develop
remediation techniques in contaminated areas by petroleum hydrocarbons and derivatives. This
study aims to evaluate the effect of adding different proportions of bulking agents (5% and 10%
of sawdust) and the use of aeration in the bioremediation of soils contaminated with diesel oil.
The soil contamination was simulated by adding diesel oil to the soil. Samples with 50g of soil
were placed in bottles (250 ml) and maintained in an incubator at 25°C for 26 days. The
monitoring of the biodegradation rates was performed by the respirometric method using the
measurement system OxiTop (OxiTop-C®) to measure CO2 production during the incubation
period. At the end of the bioremediation experiment, the oils and greases analysis were done to
determine the residual oil content and the percentage of contaminant removal. The greatest
degradation of diesel oil occurred in the Aeration + 5% sawdust and Aeration + 10% sawdust
treatments with 55% and 50% of oil removal, respectively. It was found that the addition of
sawdust improved the soil microbial activity, but not enough to make a more effective
degradation of diesel oil. As conclusion, the aeration was the main active agent in increasing
the contaminant biodegradation. It is hoped that the study of bioremediation technique in

contaminated soils may help to minimize future impacts of environmental accidents.

Keywords: BIOREMEDIATION. DIESEL OIL. CONTAMINATED SOIL. SAWDUST.
AERATION.
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1 INTRODUCAO

Acidentes envolvendo contaminacdo do ambiente por hidrocarbonetos de petroleo tém
se tornado frequentes devido ao aumento da exploracdo do combustivel (HUTCHINSON et al.,
2001 apud BONA et al., 2011). Segundo Baptista (2007), os acidentes com petréleo e derivados
no Brasil entre 1975 e 2004 foram, em conjunto, responsaveis por lancar aproximadamente 40
milhdes de litros do contaminante no meio ambiente, impactando solos, rios, manguezais e

praias.

Apesar dos grandes acidentes com petrdleo e derivados, dados divulgados pela
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB, 2009) apontam que a principal
fonte de contaminacdo por 6leo diesel seja devido aos pequenos vazamentos ocorridos
principalmente em postos de combustiveis. Essa atividade tem se destacado como a principal
causa da contaminacdo do solo nas cidades metropolitanas de Belo Horizonte e Sdo Paulo
(CETESB, 2012; FEAM, 2013)

Segundo a CETESB (2012), os principais compostos encontrados nessas areas
contaminadas sdo solventes aromaticos, combustiveis liquidos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), metais e solventes halogenados. Tais compostos, a exemplo dos HPAs,
estdo associados ao aumento da incidéncia de cancer no homem e na alteracdo de estruturas de
plantas, o que reduziria a capacidade dessas em reter 4gua, oxigénio e nutrientes (MARANHAO
et al., 2007; BONA et al., 2011). Verifica-se, entdo, a importancia do monitoramento dessas
substancias em episodios de contaminacdo (ANDRADE et al., 2010).

Em funcdo dos efeitos negativos ao ambiente e a salde humana proporcionados pela
presenca de 6leo diesel no solo, tém-se desenvolvido tecnologias para sua remog¢ao do ambiente
(MENEGHETTI, 2007). A biorremediacdo € uma técnica que possibilita a degradacdo
completa do contaminante e vem se destacando devido sua simplicidade de manutencéo,

possibilidade de aplicacdo em grandes areas e seu baixo custo (BENTO et al., 2005).

Estudos apontam que a biorremediagéo pode ser favorecida pela alteracéo das condicdes
ambientais como temperatura, pH e umidade do solo, concentracdo de oxigénio e nutrientes,
sendo esses elementos que afetam o desenvolvimento dos micro-organismos no solo
(ANDRADE et al., 2010: VIDALI, 2001; BAPTISTA, 2007; PROVIDENT et al., 1993;
JACQUES et al., 2007).
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A adicdo de materiais estruturantes como areia, cascalho, bagaco de cana-de-acucar,
casca de coco, palha e serragem, tem demonstrado melhoria em algumas propriedades do solo
devido a diminuicdo da densidade, a0 aumento da porosidade e da permeabilidade e,
consequentemente, da difusdo do oxigénio (RAIMUNDO et al., 2004). Outra técnica que
favoreceria o crescimento microbiano seria o uso da aeracao forcada e, segundo Vendramel et
al. (2004), os metodos de tratamento de biorremediacdo que usam a aeracdo apresentam

melhores respostas em relagdo a degradacdo dos poluentes.

Atualmente, percebe-se a caréncia de estudos comparativos do efeito do uso de materiais
estruturantes e da aeracdo do meio na biodegradacdo do oOleo diesel no solo. Além disso, as
pesquisas existentes sdo aplicadas ao Oleo cru em diferentes estados brasileiros, ndo sendo
aplicadas a 6leo diesel e a solos caracteristicos do estado de Minas Gerais. Deste modo, 0
presente trabalho possui o objetivo de avaliar a biorremediacdo de solos caracteristicos de
Minas Gerais e contaminados com 6leo diesel, comparando o efeito do uso de aeracdo por

revolvimento e da adi¢do de diferentes proporcdes de serragem como material estruturante.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O objetivo desse trabalho é desenvolver um estudo da biorremediacgao de 6leo diesel em
solos contaminados caracteristicos do estado de Minas Gerais, avaliando o efeito do uso de
aeracdo por revolvimento e da adicdo de diferentes proporcGes de serragem como material

estruturante na eficiéncia do processo.
2.2 Objetivos especificos
1. Realizar a caracterizagdo do solo utilizado nos experimentos;

2. Avaliar o efeito do uso de serragem na eficiéncia do processo de biorremediacédo de

Oleo diesel;

3. Realizar um estudo comparativo do efeito do uso de diferentes proporcbes de
serragem como material estruturante e do uso de aeragdo por revolvimento no processo de

biorremediacdo de solos contaminados com 0leo diesel.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Contaminacao do solo por petréleo e seus derivados

Mesmo sendo uma fonte ndo renovavel, o petréleo é o principal recurso energético
usado atualmente na sociedade moderna (SILVA et al., 2008). Estima-se que o aporte anual de
petrdleo e seus derivados no mar exceda 1.300.000 toneladas em todo mundo (NRC, 2003). O
aumento de sua exploracdo torna frequente a ocorréncia de acidentes envolvendo contaminacgéo
do ambiente por hidrocarbonetos (HUTCHINSON et al., 2001 apud BONA et al., 2011).

Segundo registros de 2014 do ITOPF (International Tanker Owners Pollution
Federation), na década de 90 ocorreram 358 acidentes durante a extracdo e transporte do
combustivel, resultando na liberacdo de 1.133.000 toneladas desse no meio ambiente. Na
década de 2000, foram 179 acidentes, responsaveis por 208.000 toneladas e de 2010 a 2014,

foram 35 derramamentos, liberando em 26.000 toneladas no ambiente.

Apesar dos grandes vazamentos acidentais de petroleo e de seus derivados constituirem
um importante meio de contaminacdo do ambiente, estima-se que pequenos vazamentos em
reservatorios, falhas em operacfes de descarga e acidentes devido ao transporte rodoviario
constituem a principal fonte de contaminacao do meio (BARROS et al., 2010; CETESB, 2012).
Segundo estudo realizado por NRC (2003), os langcamentos de petroleo e derivados ocorridos
por fonte difusa durante seu consumo representam 70% (ou 480.000 toneladas) do combustivel

introduzido nos oceanos de todo o mundo por ano.

Em anélise aos dados do Cadastro das Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de
Sédo Paulo, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) verificou que em
2012 os postos de combustiveis se destacaram, sendo 0s responsaveis pelo registro de 3.510
areas contaminadas, representando 76% das areas registradas.

O mesmo padréo foi encontrado pela Fundagdo Estadual do Meio Ambiente (FEAM)
em que 69% das areas contaminadas de Minas Gerais registradas em 2013 também foram
representadas pelos postos de combustiveis. Nesse estudo também foi constatado que as
principais formas de contaminag&o identificadas foram através de vazamento e infiltracdo do
poluente, sendo o0 solo e a agua subterrdnea os meios mais impactados. A Geréncia de
Licenciamento de Empreendimento de Impacto da Secretaria Municipal de Meio Ambiente de
Belo Horizonte (SMMA\) verificou que das 197 areas contaminadas do municipio, 195 sdo ou

foram &reas de atividades de postos de combustiveis (FEAM, 2013).
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De acordo com a CETESB (2006), os principais produtos identificados nas areas
vazamentos de tangques em postos de combustiveis entre 1984 e 2006 foram a gasolina (71,1%)
e 0 Oleo diesel (18,6%). Tal verificacdo € compativel com os dados apresentados pela CETESB
(2012), em que os principais grupos de contaminantes detectados nas &reas contaminadas no
Estado de Sdo Paulo foram solventes aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e Xxilenos)
constituintes da gasolina, representando 34% das constatacfes, combustiveis liquidos (30%) e
PAHs (19%). Resultados semelhantes foram obtidos pela FEAM (2013) ao verificar que, dos
poluentes presentes nas &reas contaminadas de Minas Gerais, 58% constituiam-se por

hidrocarbonetos.
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3.2 Composicao do oOleo diesel e seus efeitos no meio

O petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos e derivados organicos
nitrogenados, oxigenados e sulfurados, sendo os varios tipos dos compostos sulfurados
predominantes. Sua composicao e propriedades fisicas e quimicas variam de acordo com sua
origem (ANDRADE et al., 2010; FARAH, 2012).

O dleo diesel é o derivado do petréleo que possui mais demanda no mercado brasileiro.
E composto por hidrocarbonetos de baixas densidade e solubilidade em agua (FARAH, 2012;
MENEGHETTI, 2007). Segundo Baptista (2007), existem alguns tipos de Oleo diesel (a
exemplo dos tipos B, C, D, Maritimo e Padrdo), sendo diferenciados principalmente pelo teor

de enxofre na composicao.

O comportamento do petroleo e de seus derivados no solo é variado, pois depende da
composicao desses que consistem de uma mistura complexa de diversos hidrocarbonetos com
diferentes pressdes de vapor e solubilidades em agua. Ao atingir o solo, as fracdes leves dos
hidrocarbonetos podem sofrer volatizacéo, sendo liberados para a atmosfera, sorvidos no solo
ou dissolvidos em aguas do solo ou subterraneas; os vapores e as fases liquidas e ndo aquosas
(NAPL — non-aqueous phase liquid) podem sofrer aprisionamento nos poros do solo, sor¢do na
superficie sélida (em coloides, matéria organica ou argila) ou ainda, permanecerem dissolvidos
na solucdo do solo; a fracdo de 6leo livre e menos volatil pode ser transportada e, devido sua
baixa solubilidade, pode funcionar como fonte continua de contaminacgdo (FINE et. al., 1997;
ORTEGA-CALVO et. al., 1997; BAPTISTA, 2007).

A NAPL pode ser dividida em DNAPL (dense non-aqueous phase liquid) e em LNAPL
(light non-aqueous phase liquid). A primeira é constituida pela fase liquida mais densa que a
agua, tendendo a se depositar na base do aquifero e a segunda, constituida pela fase liquida
menos densa que a &gua, mantendo-se sobre o nivel d’agua. Devido esse comportamento,
percebe-se que a contaminacdo por DNAPL normalmente é de mais dificil remediacdo quando
comparada ao tratamento de locais contaminados por LNAPL (BAPTISTA, 2007).

Em solos contaminados por petroleo e seus derivados, 0s contaminantes que se destacam
sdo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, conhecidos como BTEX. Esses compostos
possuem anel benzénico e sdo usados, principalmente, em solventes e em combustiveis
(ANDRADE et al., 2010). Os BTEX séo considerados substancias perigosas por afetarem o

sistema nervoso central (MARANHAO et al., 2007) e o benzeno, por exemplo, em uma
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concentragéo de 5 pug L™ pode causar leucemia em seres humanos (BELLER et al., 1992 apud
MAZZUCO, 2004).

Além dos BTEX, os solos contaminados por petréleo e seus derivados possuem
concentracdes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), compostos organicos volateis
(CQOV) totais e hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP) (ANDRADE et al., 2010). Segundo,
Maranh&o et al. (2007), a maior presenca de HPAs em amostras de agua subterranea e solo
pode caracterizar uma maior toxicidade do ambiente, pois sabe-se que os HPAs e seus derivados
sdo compostos por naftaleno, metilnaftaleno, dimetilnaftaleno, entre outros, e estdo associados

a0 aumento da incidéncia de cancer no homem.

Em estudo relativo aos efeitos do solo contaminado com 6éleo diesel nas estruturas de
plantas, Bona et al. (2011) afirmam que solos com hidrocarbonetos tém tendéncia a reter menor
quantidade de A&gua, apresentar menor disponibilidade de oxigénio e de nutrientes,

principalmente o nitrogénio, elemento usado pelas plantas para o crescimento.

Deste modo, considera-se importante 0 monitoramento dessas substancias em episodios
de contaminacOes, sendo esse controle feito considerando a toxicidade, mobilidade e
persisténcia do componente no meio ambiente (ANDRADE et al., 2010).
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3.3 Técnicas de remediacao de solos contaminados

Em funcdo da percepcdo dos efeitos negativos ao ambiente e a salde humana
proporcionada pela presenca de 6leo diesel no solo, tem-se atualmente uma crescente demanda
em relacdo ao gerenciamento de &reas contaminadas (SPILBORGHS, 1997 apud MARIANO,
2006). Deste modo, percebe-se o desenvolvimento de tecnologias que utilizam de processos
fisico-quimicos ou bioldgicos e objetivam a remocao de hidrocarbonetos de petréleo e
derivados do solo (MENEGHETT], 2007).

As técnicas de remediagdo de areas contaminadas surgiram para prevenir a exposi¢ao
de seres por inalacdo, ingestdo e contato dérmico aos poluentes do solo, prevenindo por
consequéncia a bioacumulacdo no organismo desses componentes. Essas técnicas também
objetivam evitar a percolacdo e lixiviagdo dos contaminantes para &guas subterraneas
(PEDROZO et al., 2002).

A escolha da técnica de tratamento deve, entretanto, levar em consideracdo as condi¢des
fisicas, quimicas e bioldgicas do local contaminado (geologia, mineralogia e hidrogeologia da
agua subterranea), a concentracdo e o tipo de contaminante (densidade, pressdo de vapor,
viscosidade e solubilidade), o tempo requerido para a degradagéo ou a remog¢do do composto
alvo (fatores de degradacéo), os produtos de decomposi¢do gerados e o custo total do tratamento
(ANDRADE et al., 2010; PEDROZO et al., 2002; ROBERTS, 1998 apud FRANCO, 2013).

Pedrozo et al. (2002) apontam que a escolha da tecnologia de remediacdo também deve
considerar a localizacdo da éarea contaminada em relacdo a populacdo circundante, a
proximidade de mananciais, a hidrogeologia da area e o atual e futuro uso da area e da agua

subterranea local.

De acordo com Vidali (2001), as melhores opc¢des de remediacdo sdo aquelas que
possibilitam destruir completamente os poluentes ou, pelo menos, transforméa-los em
substancias inofensivas. Sendo assim, é desejavel que os produtos das reac6es de degradacédo
sejam indcuos ou apresentem carga poluente inferior aos dos produtos de origem (PEDROZO
et al., 2002; PEREIRA et al.,2009; DIPLOCK et al., 2009). Deste modo, como atenta Franco
(2013), os derivados volateis da degradacdo devem ser monitorados para que a dissipacao

desses ndo comprometam a eficacia do tratamento.

Técnicas convencionais de remediacdo que removem e transferem o solo contaminado

para um aterro sanitario possuem alguns inconvenientes, pois a movimentacao, a escavagao e
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0 transporte de materiais contaminados podem criar situacdes de risco e a disponibilidade de
aterros sanitarios é cada vez menor e constitui uma opcao onerosa. Entretanto, técnicas que
limitam as &reas contaminadas em um site também possuem desvantagens, pois o0 isolamento
de &reas contaminadas é uma solucdo proviséria que necessita de acompanhamento e
manutencdo constantes (VIDALI, 2001).

Segundo Bragato (2006), a literatura atual ndo apresenta uma convencdo para a
classificacdo dos métodos de remediagdo de solos contaminados, variando de acordo com o
autor. Na auséncia de uma classificacdo formal, neste trabalho as técnicas de tratamento do solo
foram categorizadas como a seguir, sendo os principais métodos usualmente executados como

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1- Principais técnicas de remediacao de solos contaminados.

Processos de tratamento

Contencéo Quimicos Fisicos Térmico Bioldgicos
Extracéo de .
¢ Aquecimento
o vapores . I
Imobilizacio Convencionais Remocao e por Fitorremediacao
¢ radiofrequéncia
- Cobertura lavagem
- Barreiras Incineracio Biorremediacao
verticais e Oxidativos ¢ - Atenuago natural
horizontais Injecdo d [
njecdo de vapor monitorada
avancados e )
Vitrificacéo - Landfarming e
biopilhas

Fonte: Modificado de Khan et al. (2004) e Boscov (2008).

3.3.1 Meétodos de contencdo

Os métodos de contengdo ndo sao exatamente um método de tratamento, pois ndo atua
na degradacdo do poluente. Entretanto, impedem que a contaminacdo atinja maiores areas do
solo, devendo, portanto, ser considerados como primeira etapa de todo tratamento (BRAGATO,
2006).

3.3.1.1 Imobilizacéo

A técnica de imobilizacdo ou encapsulamento geotécnico, geralmente aplicada in situ,
constitui-se no confinamento de um local contaminado usando barreiras de baixa
permeabilidade, evitando a lixiviacdo de poluentes para o lencol freatico (BOSCOV, 2008).

Deste modo, ndo ha destruicdo do contaminante, apenas inertizacdo desse, recuperando o solo
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para usos especificos. E usada quando a remogc&o e destruicdo do poluente sdo impraticaveis
devido aos custos, grandes volumes de solo contaminado e/ou por limitacbes técnicas
(BRAGATO, 2006). De acordo com Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA,
1997), durante a aplicagdo do método é comum ocorrer emissdes de poluentes volateis que

devem ser coletados e tratados.

A imobilizacdo pode ser realizada através de barreiras hidraulicas e fisicas. As
hidraulicas, ao contrério das fisicas, sdo usadas em locais onde h& a possibilidade de contato
entre 0 solo contaminado e o aquifero freatico. O processo de contencdo hidraulica é feito
através do bombeamento das dguas subterraneas em pogos ou através de trincheiras drenantes.
O processo de imobilizacéo fisico é realizado pelo uso de camadas impermeabilizantes no solo,
tais como argila, dificultando a expansdo da pluma contaminante (CETESB, 2001). Os métodos

de imobilizagdo podem ser:
e Cobertura

O método de cobertura ou capping é executado no entorno da &rea contaminada através
da implantacdo de camadas de baixa permeabilidade, que impedem a entrada agua no material
confinado, o escape de gases e 0 acesso de animais. Em geral, é construida de solos, misturas
solo-aditivo e geossintéticos. Tem expectativa de integridade de contencdo por cinco anos
(BRAGATO, 2006; BOSCOV, 2008; SMITH e HAYWARD, 1993).

e Barreiras verticais e horizontais

As barreiras verticais e horizontais impedem o fluxo horizontal e vertical de agua
contaminada, respectivamente. S&o, geralmente, construidas em todo o perimetro da area
contaminada, envolvendo o solo em camada de baixa permeabilidade. Podem ser executadas
somente a jusante da direcdo de fluxo subterraneo, ou a montante, evitando entrada de agua
limpa no local contaminado (BRAGATO, 2006).

3.3.2 Processos de tratamento guimico

Métodos quimicos de remediacdo sdo processos simplificados, normalmente de
oxirredugdo, que objetivam a degradacdo de compostos quimicos e, consequentemente, a
reducéo da toxicidade dos contaminantes (FRANCO, 2013).
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Os métodos convencionais quimicos utilizam ions como agentes oxidantes, por
exemplo, o permanganato de potassio (KMnOg). J& 0s Processos Oxidativos Avancados,
chamados de POAs, utilizam diferentes reagentes para produzir radicais livres, principalmente
o hidroxil (*OH) que ¢ altamente oxidante, pouco seletivo, reage rapidamente e pode promover
a degradacdo de véarios compostos poluentes eficientemente (FIOREZE et al., 2014;
GRACIANO et al., 2012). De acordo com Souza (2010), os POAs podem ser divididos em:
com irradiacdo, podendo ser Oz/UV, H20,/UV, O3/H,02/UV, Foto-Fenton (H.02/Fe**/UV) e a
fotocatalise heterogénea (TiO2/02/UV); e em sem irradiacdo, sendo Os/HO", O3/H.0;, Reativo
de Fenton (H20,/Fe?*) e Os/Catalisador.

A oxidacdo quimica apresenta a limitacdo dos oxidantes quimicos ndo serem seletivos
e, portanto, sdo capazes de reagirem com qualquer substancia que possa ser oxidada no solo.
Deste modo, pode ocorrer a degradacdo da matéria organica natural do solo, aumentando o
consumo do reagente oxidante e encarecendo o tratamento. As reacdes de alguns agentes
oxidantes com substancias organicas também podem gerar compostos organoclorados,
considerados toxicos (BRAGATO, 2006; FLORES et al., 2004).

3.3.3 Processos de tratamento fisico

De acordo com Franco (2013), os processos fisicos sdo aqueles que utilizam calor,
pressdo ou vapor superaquecido. Séo técnicas que atuam fisicamente e objetivam modificar

estruturalmente o contaminante, deixando-o inativos ou reduzindo seu poder poluente.

3.3.3.1 Extracéo de vapores

A Extracdo de Vapores no Solo ou Soil Vapor Extraction (SVE) é uma técnica
considerada de baixo custo para remediacdo do solo em zonas ndo saturadas, onde ha espacos
entre as particulas do solo, sendo parcialmente preenchidas por gases, ar atmosférico, vapor de
agua e agua. Na SVE ocorre a aplicacdo de vacuo em pontos do solo com o objetivo de induzir,
de modo controlado, o fluxo de ar. Os gases contaminantes extraidos devem ser coletados e
tratados para, posteriormente, serem lancados na atmosfera. E uma técnica aplicada no caso de
contaminantes capazes de se transferirem para a fase gasosa quando o vacuo € aplicado,
limitando, deste modo, sua aplicacdo em solos contaminados por compostos organicos volateis
(COVs) e compostos organicos semi-volateis (SVOCs) (KHAN et al., 2004; ANDRADE et al.,
2010).
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3.3.3.2 Remocao e lavagem

A técnica de Remocdo e Lavagem consiste em remover parte do solo contaminado e
realizar a lavagem das regides vizinhas & area removida. E utilizada principalmente onde o uso
de SVE é impossibilitado (FRANCO, 2013). Segundo Khan et at. (2004) as partes
contaminadas retiradas devem ser tratadas por outros métodos, como a incineracdo ou a
biorremediacdo. As partes a serem lavadas utilizam agua ou uma combinagdo de solventes
especificos selecionados de acordo com a capacidade desses em solubilizar os contaminantes e

de acordo com seus efeitos na satde e no meio ambiente.

3.3.3.3 Incineracao

Outra técnica existente para o tratamento de solos contaminados é a incineracéo,
processo 0 qual degrada compostos organicos perigosos a partir da quebra das ligacdes
quimicas em ambiente oxidante e em temperaturas entre 870°C e 1200°C. Para o funcionamento
da técnica € necessario que ndo haja contaminantes que possam ser volatilizados e lan¢ados
para a atmosfera, como metais pesados. Apesar de sua eficiéncia, 0 processo possui como
inconvenientes a producdo de solo sinterizado, impréprio para a agricultura, e o alto consumo
de energia (EC, 2006; BRAGATO, 2006).

3.3.3.4 Vitrificacdo

A vitrificacdo é realizada usando-se uma fonte de energia capaz de fornecer calor, com
temperaturas variando entre 1600 e 2000°C, fazendo com que solo venha a fundir, imobilizando
a maioria dos inorganicos e destruindo poluentes organicos por pir6lise. Apés resfriamento o
solo sofre solidificacdo e 0s materiais inorganicos, tais como metais pesados e radionuclideos,
sdo incorporados na estrutura vitrificada que é geralmente forte, durdvel e resistente a
lixiviacdo. Essa tecnologia é mais comumente utilizada para imobilizacdo de metais, porém
pode ser eficiente na extracdo de COVs se for associada a técnicas de extracdo de vapores
(ABDANUR, 2005; KHAN et al. 2004).

3.3.4 Processos de tratamento térmico

3.3.4.1 Aquecimento por radiofrequéncia

O aquecimento por radiofrequéncia é uma técnica in situ em que ocorre a instalagéo de

uma antena que emite ondas de radio. Estas ondas aumentam a movimentacdo molecular, o
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que resulta no aquecimento do solo. Ocorre a evaporacdo de compostos quimicos volateis
presentes. E importante que testes sejam realizados para garantir que a poeira e 0S gases
emitidos estejam sendo devidamente capturados e tratados. A técnica possui elevada eficiéncia
de tratamento de COVs em meios com baixa permeabilidade, apesar do alto custo de operagéo
(CETESB, 2001; JUNIOR, 2006).

3.3.4.2 Injecao de vapor

E uma técnica in situ em que o vapor ou agua quente é injetado no subsolo por meio de
pocos de injecdo, aquecendo a area e mobilizando, evaporando ou destruindo os compostos
guimicos contaminantes presentes no local. Essa técnica é responsavel por mobilizar e extrair
compostos em fase liquida ndo aquosa ou non-aqueous phase liquid (NAPL's) do solo
(CETESB, 2001).

3.3.5 Processos de tratamento bioldgico

3.3.5.1 Fitorremediacéo

A fitorremediagdo € uma técnica que utiliza a capacidade de algumas plantas em retirar,
acumular e/ou degradar poluentes presentes no solo, pela acdo das préprias plantas ou por
facilitarem a acdo de micro-organismos associados (BRAGATO, 2006; GWRTAC, 1997).

E uma tecnologia in situ baseada em processos naturais como a captacéo de metais e de
compostos organicos moderadamente solUveis em agua (tais como os BTEX), a acumulacéo,
volatilizacdo, metabolizacdo e a mineralizacdo de poluentes através do uso de enzimas, a
captacdo de aguas subterraneas para o uso das plantas e 0 aumento de carbono e oxigénio ao
redor das raizes devido aos processos de degradacdo (GWRTAC, 1997). Assim, 0 processo é
influenciado pelo tipo de solo (estrutura, textura e teor de matéria organica), pela temperatura
e pela disponibilidade local de &gua, oxigénio, nutrientes e radiacdo solar (PEDROZO et al.,
2002).

Segundo Frick et al. (1999), a fitorremediacdo tem sido utilizada de forma eficaz para
remediar contaminantes organicos e inorganicos no solo e na dgua subterranea. Varias plantas
como a canola (Brassica napus L.), aveia (Avena sativa), cevada (Hordeum vulgare), alamo
switchgrass (Panicum virginatum) e choupos hibridos (Populus x Deltoides nigra) sdo capazes

de tolerar e acumular metais (por exemplo, selénio, cobre, cadmio e zinco), remover
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hidrocarbonetos de petroleo, acumular radionuclideos (como o césio-137 e o estroncio-90),

reduzir a concentracdo de nitrato e degradar bifenilos policlorados (PCB) e herbicidas clorados.

Ainda segundo o autor, a técnica é de facil aplicacdo, esteticamente agradavel, aplicavel
a grandes areas e possibilita 0 aumento indireto da qualidade do solo e do ar, prevenindo eroséo
e reduzindo a poluicdo atmosférica, respectivamente. Entretanto, as plantas podem apresentar
limitacGes de crescimento devido aos niveis de poluicdo local e caracteriza-se como um
processo lento, que pode permitir a ocorréncia de lixiviagéo e volatilizacdo dos contaminantes

antes da efetiva remediagdo desses.

3.3.5.2 Biorremediacéo

A biorremediacéo pode ser definida como o processo pelo qual os residuos organicos
sdo biologicamente degradados, sob condigdo controlada, para um estado indcuo ou a niveis
abaixo dos limites de concentracdo estabelecidos por regulamentagfes (MUELLER et al.,
1996).

E um processo que utiliza agentes bioldgicos heterétrofos de ocorréncia natural
(nativos) ou cultivados, para remover por degradacdo ou imobilizar contaminantes em aguas
subterraneas e em solos. Pode ocorrer em condicdes aer6bia ou anaerébia e 0s agentes
geralmente utilizados sdo bactérias, fungos filamentosos e leveduras, sendo as primeiras as mais
empregadas (NRC, 1993; BAPTISTA, 2007; BRAGATO, 2006). E, segundo Vidali (2001), a

biodegradacdo de um composto €, muitas vezes, resultado das a¢des de varios organismos.

Nesse processo, 0S micro-organismos degradam os compostos organicos complexos em
compostos mais simples através de reacGes de oxi-reducdo, liberando energia, carbono e
elementos essenciais para a sintese celular (SAHM, 1993 apud BRAGATO, 2006).

Como vantagens da biorremediacdo estdo a degradacdo de poluentes através de um
processo natural, que produz residuos geralmente inofensivos (CO2, H20O e biomassa celular),
a possibilidade de destruicdo completa de uma vasta variedade de contaminantes ao invés de
transferi-los para outros locais (como aterros ou incineradores), o baixo consumo de energia, a
possibilidade de ser aplicada em locais de dificil acesso ou com poucos recursos tecnoldgicos,
o0 requerimento de pouca infraestrutura, a aplicabilidade em grandes areas e em ambientes
heterogéneos e multifasicos como solos, efluentes, 4gua e ar, a aceitacdo por parte da populagédo

e a possibilidade de ser conduzida in situ, reduzindo custos e chances de contaminagdo durante
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o transporte (VIDALI, 2001; NRC, 1993; BENTO, 2005; BRAGATO, 2006; BOOPATHY,
2000).

Entretanto, a biorremediacdo apresenta como desvantagens a sua limitacdo a compostos
biodegradaveis e a possibilidade de formacdo de produtos da degradacdo parcial do
contaminante que sejam compostos intermediarios mais persistentes ou mais toxicos que 0s
compostos de origem. Ha também a possibilidade de ser uma técnica de tratamento demorado
(tipicamente de um a dois anos) e, por ser um processo bioldgico, depende de fatores
ambientais, como a presenga de micro-organismos metabolicamente capazes de degradar o
contaminante especifico e de niveis adequados de nutrientes, agua, oxigénio, entre outros
(VIDALLI, 2001; BRAGATO, 2006).

e Atenuacdo natural monitorada

A atenuacdo natural monitorada é a remediacdo passiva do solo que, apesar de
classificada como um tratamento do tipo bioldgico, envolve a ocorréncia de processos naturais
fisicos e quimicos como volatilizacéo, disperséo, diluicao e adsorcédo, além da biodegradacéo.
Esse processo reduz massa, toxicidade, mobilidade e concentracdo de contaminantes no solo
sem a intervencdo humana (EPA, 2008; ANDRADE, 2010).

E uma técnica simples, normalmente lenta e de baixo custo. Entretanto, é necesséria a
presenca de micro-organismos nativos capazes de biodegradar o contaminente presente no solo
e de condicg0es ideais geologicas e hidrologicas do local, exigindo uma avaliagdo mais rigorosa
e mais dispendiosa, do local e dos contaminantes (BAPTISTA, 2007; BARROS et al., 2010).

e Landfarming e biopilhas

Biopilhas ou biocélulas sdo pilhas de compostagem usadas para reduzir a concentracao
de contaminantes, notadamente compostos de petréleo, VOCs, SVOCs e pesticidas, através da
degradacdo microbiana. As células acumulam os solos contaminados em pilhas, sendo que a
atividade microbiana aerobica pode ser estimulada através da aeragéo feita por tubulagdes entre
as pilhas e/ou adigéo de nutrientes, minerais e umidade (EPA, 2004; PEDROZO et al., 2002).

A técnica landfarming é semelhante as biopilhas, por ser ex situ e utilizar a degradacao
aerobica, entretanto a aeracédo é realizada através de arado ou de revolvimentos periodicos. O

solo escavado é espalhado em uma fina camada, devendo o local ser impermeabilizado para
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evitar a lixiviagdo de contaminantes em degradacdo (PEDROZO et al., 2002; MONTEIRO,
2014).

As biopilhas e o landfarming séo tecnologias faceis de serem implantadas, podem ser
dimensionadas para controlar a emissdo de vapores e o tempo de tratamento geralmente é
pequeno (entre 6 meses a 2 anos). Entretanto, podem demandar grandes areas, 0s vapores
emitidos podem necessitar de tratamento antes do lancamento na atmosférica, a reducdo de
contaminantes em mais de 95% pode ser dificil de ser alcangada e a presenca de metais pesados
(acima de 2.500ppm) e/ou compostos de petroleo (superiores a 50.000ppm) podem inibir o
crescimento microbiano. No caso do landfarming, problemas na impermeabilizacdo local
podem causar a lixiviacdo de compostos em degradacao e, consequentemente a contaminagao

do solo e da &gua subterranea (EPA, 2004).
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3.4 Uso da biorremediagdo em solos contaminados por 6leo diesel

Dentre as técnicas existentes de remocao de hidrocarbonetos de petroleo e de seus
derivados no solo, a biorremediagcdo vem se destacando por ser uma técnica que possibilita a
destrui¢do de contaminantes a partir da atividade bioldgica natural, por apresentar baixo custo,
simplicidade na manutencdo, alta aceitacdo publica e possibilidade de aplicacdo in situ e em
grandes areas (VIDALLI, 2001; BENTO et al., 2005; BARROS et al., 2010).

De acordo com Andrade et al. (2010), o fator critico para definir se a biorremediacgéo é
a técnica mais apropriada para o tratamento de um local € a biodegradabilidade do contaminante
presente e, portanto, a avaliacdo de parametros e de fatores que afetam o processo se faz

importante e deve ser realizada de maneira cautelosa.

3.4.1 Fatores ambientais que influenciam a biorremediacdo

Para a biorremediacdo ser efetiva, 0s micro-organismos devem atacar enzimaticamente
o0s poluentes e, para isso, as condi¢cdes ambientais devem permitir o crescimento e a atividade
microbiana. A velocidade de remediacdo de solos contaminados por diversas substancias com
degradabilidades diferentes depende do nimero de micro-organismos presentes, da quantidade
de contaminante e da disponibilidade de enzimas especificas. Deste modo, a aplicacdo da
biorremediagdo muitas vezes envolve a manipulagdo de parametros ambientais (ANDRADE et
al., 2010; VIDALLI, 2001).

O processo de biorremediacdo pode ser influenciado por condi¢Ges ndo favoraveis a
sobrevivéncia e a atividade dos micro-organismos degradadores presentes no solo.
Anteriormente ao processo de degradacdo, a microbiota pode passar por um periodo de
aclimatacdo, chamado de fase lag, no qual as células se ajustam as condigdes fisicas e aos
nutrientes disponiveis. Durante este periodo, ndo ocorre divisao celular, mantendo-se, assim, o
namero de individuos da microbiota. A medida em que as células se tornam adaptadas ao meio,
inicia-se 0 processo de sintetizagdo celular, elevando a atividade metabolica dos micro-
organismos (SPILBORGHS, 1997; TRABULSI, 1989).

A umidade do solo é considerada por Haider (1999) apud Jacques et al. (2007), como o
fator mais critico na biodegradagdo, pois a maioria dos micro-organismos vive no filme d’agua
em torno da particula do solo e a disponibilidade de oxigénio é inversa ao teor de agua, afetando

consequentemente a atividade de degradacdo aerdbica. Além disso, os contaminantes devem
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estar acessiveis aos micro-organismos, sendo que a dgua atua como meio de transporte de
particulas, como nutrientes e contaminantes. Deste modo, a baixa solubilidade compostos
organicos em agua limita o processo de biodegradacdo (ORTENGA-CALVO et al., 1997,
BAPTISTA, 2007).

De acordo com Providenti et al. (1993), o aumento da umidade do solo pode facilitar o
movimento microbiano pelo solo, permitindo o contato desse com o contaminante. Entretanto,
a adicdo de agua também pode diminuir a disponibilidade de oxigénio no solo e ocasionar
lixiviagdo de poluentes soluveis em profundidade.

A umidade também influencia no pH do solo ao alterar a difusdo de gases atraves desse.
O pH afeta diretamente a atividade microbiana devido aos efeitos dos fons H* na atividade
enzimatica e na permeabilidade celular. Também influencia a disponibilidade e a toxicidade de
minerais, como Fe, Al e Mn, esses ultimos, presentes em solos acidos (BAPTISTA, 2007;
JACQUES et al., 2007; LEITE e ARAUJO, 2007).

A faixa de pH ideal observada por pesquisadores para que 0s micro-organismos tenham
atividade 6tima fica em torno da neutralidade, ou seja, entre 6,5 e 8,0. Em situacdes de solos
acidos, a correcdo do pH do solo faz-se necesséaria para ndo ocorrer perda da eficiéncia da
biorremediagdo (MARIANO, 2006; FIORAVANTI, 2013; ANDRADE et al., 2010).

A temperatura é outro fator de influéncia na biorremediacdo ao afetar a atividade
metabdlica e, consequentemente, alterar o consumo de substrato pelos micro-organismos, ou
seja, a degradacdo dos HAPs (JACQUES et al., 2007). De acordo com Vidali (2001), as taxas
de reacdes bioquimicas entre contaminantes e micro-organismos podem dobrar a cada aumento
de 10°C, entretanto, acima de certa temperatura as células podem morrer. A faixa de
temperatura ideal para que as maiores taxas de degradacdo de hidrocarbonetos ocorram s&o
discutidas por pesquisadores e apresentam-se entre 25 e 35°C (JACQUES et al., 2007 apud
HAIDER, 1999).

A disponibilidade de nutrientes no solo é um fator que influencia o crescimento e o
metabolismo microbiano. Normalmente, o carbono atua como nutriente limitante nos
ambientes, entretanto, em solos contaminados com oleo diesel e, portanto, com elevadas
concentragdes de hidrocarbonetos, outros nutrientes tornam-se limitantes, notadamente o
nitrogénio, fosforo, ferro e enxofre. Estes nutrientes desempenham funcdes celulares que estdo
diretamente relacionadas ao metabolismo dos HAPs (JACQUES et al., 2007; BAPTISTA,
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2007). Como conclui Seabra (2005) em estudo, o aumento da concentracdo de 6leo como

contaminante no solo, aumenta a demanda desse por nutrientes e aceptores de elétrons.

Como alerta Jacques (2005), a adicdo de nutrientes deve, entretanto, ser realizada
somente ap0s criterioso estudo, para se evitar adicdes desnecessarias, aumentando,
consequentemente, custos e gerando impactos ambientais ainda maiores no local a ser
biorremediado. Selberg et al. (2013) afirmam que fertilizantes sollveis em agua, se forem nao
consumidos rapidamente pela microbiota, podem lixiviar em profundidade no solo, podendo

atingir 4guas subterraneas.

Como a biorremediacdo de solos contaminados por hidrocarbonetos de petroleo é
geralmente aerdbia, o teor de oxigénio é outro fator importante no processo. Deste modo,
condicBes aerdbicas e a presenca de micro-organismos especificos sdo necessarias para se obter
uma biorremediacdo com taxas 6timas, sendo que, baixas concentraces de oxigénio no solo
limitam o processo (MORAIS, 2005; VASUDEVAN e RAJARAM, 2001). A degradacédo
inicial de hidrocarbonetos de petroleo requer a acdo de enzimas oxigenases (dioxigenases e
monooxigenases), 0 que torna o oxigénio um fator limitante para a degradacdo em muitos
ambientes naturais (ATLAS, 1981; BOOPATHY, 2000). Segundo Chaerun et al. (2004),

hidrocarbonetos alifaticos ndo sdo fermentaveis, sendo degradados somente na presenca de O».

As concentracdes de oxigénio no solo dependem da taxa de atividade microbiana, da
textura, da umidade e da profundidade do solo (VASUDEVAN e RAJARAM, 2001; VON
WEDEL et al., 1988). O aumento da concentragdo de oxigénio pode ser realizado por aeragédo
(forcada ou por revolvimento), por adicdo de agentes oxidantes, como o perdxido de hidrogénio
(H202) ou pela adicdo de materiais estruturantes no solo (SANTQOS, 2007; RI1ZZO, 2008).
Entretanto, como comentam Providenti et al. (1993), o peroxido de hidrogénio pode reagir,
oxidando a matéria organica e inibindo a atividade de degradagdo microbiana.

A aeracdo por revolvimento aumenta a concentracdo de O atmosférico e reduz a de
CO,, devido ao aumento da difusdo de gases no solo, altera fisica e quimicamente as
propriedades do solo, reduz a necessidade de fertilizac&o e redistribui os nutrientes (carbono,
nitrogénio e dgua) e 0 contaminante no terreno, tornando-o mais disponivel para a degradacéo
microbiana (RHYKERD et al., 1999; MELOPE et al., 1987 apud VASUDEVAN e
RAJARAM, 2001). Segundo Rizzo (2008), o movimento do solo possibilita que micro-
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organismos atinjam 0s nutrientes e 0s contaminantes, sendo importante para que a

biodegradacao de substancias pouco soluveis se torne eficaz.

A aeracgdo forcada aumenta o teor de O2 no solo durante a compostagem (ATLAS e
BARTHA, 1993 apud RHYKERD et al., 1999) e, como verificado por Lo et. al. (1993), a

aeracdo forcada atua na reducdo do tempo de degradacao de residuos solidos suinos.

Providenti et al. (1993) apresentam, em estudos, os efeitos consequentes de alteracdes
em parametros ambientais nos micro-organismos e nos contaminantes, considerando 0 processo
de biorremediagéo. Os efeitos ambientais podem ser analisados de forma resumida na Tabela
2. A partir de sua andlise, percebe-se que o processo de biodegradacao é influenciado por
diversos fatores ambientais que afetam de alguma maneira o metabolismo da microbiota e a
disponibilidade dos contaminantes para a acdo da dessa. Deste modo, como alertam Andrade
et al. (2010), para que a biorremediacdo apresente melhores resultados, medidas corretivas
podem ser adotadas. Na Tabela 3 sdo mostradas as condi¢cdes ambientais, obtidas por Vidali
(2001), que podem ser consideradas como Otimas para a atividade microbioldgica e para a

degradacéo de 6leo no solo.

Tabela 2- Efeitos de alteracGes em parametros ambientais do meio nos micro-organismos e

contaminantes.

Parametro Efeitos em micro-organismos Efeitos em contaminantes

Umidade inadequada reduz o
transporte de contaminantes e
nutrientes pelo solo. A sorgéo

Umidade do | Umidade inadequada reduz o metabolismo

solo e 0 movimento microbiano no solo.
decresce com o0 aumento da
umidade.
.. . ) Solubilidade em agua e sorcédo
Atividade microbiana depende do pH do gua € sore
pH do solo em solo e em sedimentos

solo. .
variam com o pH do solo.

Oxigénio  frequentemente  limita a | Oxigénio é o substrato de
Aeracao atividade no solo e em sistemas aquaticos. | diversas reacfes catabolicas
E necessario para a respiragio aerobia. de varios contaminantes.

Pode afetar solubilidade,
SOrgéo, viscosidade de
volatizagdo do contaminante.

O metabolismo microbiano varia e a sorgéo

Temperatura
P decresce com o aumento da temperatura.

Afeta a atividade e movimento microbiano.
A sor¢do aumenta com o aumento de
matéria organica e argila no solo e decresce
com 0 aumento de areia.

O processo de sorcdo de
contaminantes varia com o
tipo de solo.

Tipo de solo

Fonte: Modificado de Providenti et al. (1993).
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Tabela 3 - Condicdes ambientais ideais para a degradacéo.

Condigdes requeridas para a Valor ideal para a

Parametros atividade microbiana degradagéo de 6leo

25 - 28% da capacidade

i -00No,
Umidade do solo retencio de dgua 30-90%
pH do solo 55-8,38 6,5—-8,0
Aerdbico: espaco cheio de ar 00
Teor de O de no minimo 10% dos poros 10-40%
: Nitrogénio e Fosforo para LD = 1A01 A
Teor de nutrientes crescimento microbiano C:N:P =100:10:1
Temperatura 15 -45°C 20 — 30°C
. X i . Hidrocarbonetos: 5 -10 %
Contaminantes N&o toxicos demais do peso seco do solo
Metais pesados Teor total de 2000ppm 700ppm
Tipo de solo Baixo teor de silte ou argila -

Fonte: VIDALI (2001).

3.4.2 Estratégias de aumento da eficicia dos processos de biorremediacdo

Segundo Bento (2005), a busca das condi¢cbes 6timas a serem estabelecidas para um
melhor rendimento da biodegradacdo deve considerar caracteristicas locais antes do inicio do
tratamento, como a presenca e a densidade populacional da microbiota especifica responsavel
pela degradacdo do contaminante desejado e a concentragéo residual desse contaminante.

Considerando os diversos fatores que influenciam o processo de biorremediacéo do solo
contaminado com hidrocarbonetos, tém sido desenvolvidas estratégias que buscam aumentar a

atividade microbiana na degradacao desses compostos (R1ZZO, 2008).

3.4.2.1 Bioestimulo ou atenuacéo natural acelerada

Técnica usada na biorremediacao in situ que possui o objetivo de induzir o crescimento
da microbiota nativa através do controle das condicdes fisico-quimicas do habitat natural,
sendo, para isso, comum a adicdo de oxigénio, materiais estruturantes, aceptores finais de

elétrons e nutrientes essenciais (por exemplo, nitrogénio, fosforo, potéssio) e a correcao de pH
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e do teor de umidade do local a ser remediado (ANDRADE et al, 2010; BAPTISTA, 2007,
R1ZZ0O, 2008; ARMENDARIZ et al., 2004).

A adicdo de nutrientes é uma préatica padronizada para 0 aumento da degradacdo de
hidrocarbonetos (ATLAS e BARTHA, 1998). Entretanto, de acordo com Bento (2005), é
necessario conhecimento para planejar corretamente a adigcdo de nutrientes, sendo que em seu
estudo, a adicao de nitrogénio (N) e fosforo (P) resultou em uma degradacdo minima de 6leo

diesel.

Quando usada corretamente, a técnica ndo causa impactos negativos ao meio e o
processo natural de degradacéo € acelerado, reduzindo o tempo da biorremediacéo, ao permitir
0 aumento da taxa de crescimento e da atividade metabdlica da microbiota (ANDRADE et al,
2010; BAPTISTA, 2007).

3.4.2.2 Bioaumento e bioenriquecimento

Segundo Rizzo (2008), a taxa e extensdo da biorremediacdo de hidrocarbonetos sao
influenciadas pela densidade microbiana no solo. O bioaumento é uma técnica de
biorremediagdo que envolve a adicdo de micro-organismos enddgenos e o bioenriquecimento,
de micro-organismos exdgenos adaptados as condi¢des do solo contaminado (VIDALLI, 2001;
BENTO, 2005; BARROS et al., 2010).

A inoculacdo de micro-organismos € usada quando a populacdo de degradadores de
contaminantes, principalmente de misturas complexas, é pequena e ndo se revela capaz de
realizar a biodegradacéo (R1ZZ0O, 2008). De acordo com Providenti et al. (1993), a técnica pode

aumentar a velocidade de biodegradacéo e reduzir o periodo de aclimatacéo.

Sdo comuns em estudos relatos de bons resultados a partir da aplicacdo da técnica de
bioaumento e bioenriquecimento em ambientes contaminados. Bento et al. (2005) compararam
a atuacdo natural, o bioestimulo e o bioaumento, sendo que o melhor resultado foi obtido pelo
ultimo, apresentando degradacdo de 72,7% e 75,2% de fracOes leves e pesadas de HTP,
respectivamente. Bons resultados também foram obtidos para o bioaumento quando comparado

a atenuacgdo natural em estudo realizado por Deon et. al. (2012).

Como fatores limitantes da técnica, cita-se que as popula¢fes ndo-nativas raramente
competem o bastante com as populacdes enddgenas para que se desenvolvam a niveis

populacionais Uteis e a maioria dos solos com exposicdo a longo prazo a residuos
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biodegradaveis possui micro-organismos nativos eficazes para a degradacdo, se o local for
corretamente gerenciado (VIDALLI, 2001).

3.4.2.3 Adicao de surfactantes

Surfactantes ou agentes tenso-ativos sdo compostos anfifilicos que possuem uma porgao
hidrofoba ndo polar, normalmente constituida por cadeia carbonica, ligada a uma por¢édo polar
ou iénica (TADROS, 2005).

Os surfactantes podem ser naturais ou sintéticos e possuem a capacidade de mobilizar
hidrocarbonetos de petréleo sorvidos em particulas da superficie do solo. Possibilitam, deste
modo, o aumento da solubilidade de tais contaminantes em A&gua, aumentando a
biodisponibilidade desses aos micro-organismos degradadores. Alguns micro-organismos
possuem a capacidade de produzir surfactantes, chamados, entdo, de biosurfactantes. Esses
normalmente séo glicolipideos que atuam na reducdo da tensdo interfacial, produzindo emuls&o
dos contaminantes em agua. R1ZZ0O, 2008; BANERJI et al., 1995).

As vantagens do uso desses compostos sdo sua elevada biodegradabilidade, bons
resultados apresentados em estudos e sua capacidade de desintoxicacdo do meio, quando
adicionados em baixas concentragcbes. Entretanto, como os surfactantes aumentam a
solubilidade e, consequentemente, a diluicdo de contaminantes em agua, tem-se como
resultado, a elevacdo a toxicidade local. Seu uso também pode ocasionar a lixiviacdo em
profundidade de poluentes hidrofébicos em agua e, se empregado em altas concentragdes, a
toxicidade do surfactante em si pode tornar-se um problema (POREMBA, 1993; PROVIDENTI
etal., 1993).

3.4.2.4 Adicéo de materiais estruturantes

Os processos aerébios sdo 0s mais utilizados na recuperacéo de solos contaminados com
residuos oleosos. Deste modo, faz-se necessaria a manutencgdo de teores 6timos de oxigénio no
solo, pois as baixas concentracdes desse componente dificultam a mineralizacdo de compostos
organicos. A adicdo de estruturantes constitui uma alternativa para a oxigenacao do solo a ser
biorremediado (MORAIS, 2005; SANTQS, 2007).

De acordo com Rhykerd et al. (1999) e Vasudevan e Rajaram (2001), materiais
estruturantes sdo compostos de baixa densidade que, reduzem a densidade do solo, aumentando

sua porosidade e permeabilidade, possibilitando maior difusdo de oxigénio ou, ainda,
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auxiliando na formacédo de agregados estaveis com a dgua. O uso destes materiais, portanto,
podem aumentar o processo de aeracdo do solo o qual possui, segundo Jenkins e Lion (1993),

sua porosidade reduzida de 86% para cerca de 5%, quando contaminados com hidrocarbonetos.

Os estruturantes possuem a vantagem de apresentarem baixo custo e possuirem
disponibilidade na area do seu reaproveitamento (SANTOS, 2007). Além disso, estudos tém

apresentado bons resultados para tratamentos de solos que recebem adicdo desses materiais.

Outra vantagem do uso de agentes estruturantes é a existéncia de uma gama de materiais
que podem ser usados para esse fim, podendo ser de origem inorganica como areia, perlita e
cascalho, ou de origem organica, como casca de coco, farelo de trigo, palha, serragem e casca
de arroz (RAIMUNDO et al.,2004). De acordo com Schroeder et al. (2002) a incorporacdo de
materiais tais como areia, residuos agricolas (cascas de cacau, residuos de banana, etc) ou outros
materiais vegetais aumentam a aeracdo do solo e melhoram o processo de biorremediacéo.
Entretanto, € importante que o estruturante ndo apresente competitividade com o contaminante
na fonte de carbono, ou seja, deve preferencialmente possuir reduzida biodegradacéo
(SANTQOS, 2007).

Rhykerd et al. (1999) realizaram estudo que avaliou a adi¢do de diferentes materiais
estruturantes (feno, serragem e vermiculita) e a realizacdo de diferentes métodos de aeracao
(estéatico, aeracdo por revolvimento e forcada) em solo contaminado com 6leo. Em 30 semanas,
foram obtidos 90% de degradacdo dos hidrocarbonetos de petrleo para o feno e para a
vermiculita, ambos em conjunto com a aeracdo por revolvimento, contra 77% de degradacéo
dos hidrocarbonetos quando o processo foi estatico e ndo foram adicionados materiais

estruturantes.

Raimundo et al. (2004) também avaliaram a eficiéncia da adi¢cdo de palha e serragem
como material estruturante no processo de biorremediacdo de solo contaminado com 6leo cru.
O estudo demostrou que a adi¢do dos materiais estruturantes foi responsavel por um aumento
de cerca de 100% no percentual de biodegradagéo de 6leos contaminantes, quando comparados
ao tratamento controle (bioestimulo da microbiota nativa). Sendo que a serragem e a palha
foram responséaveis pela remocéo de 20% do 6leo, enquanto a condi¢do somente bioestimulada

removeu cerca de 10% do contaminante.

Em estudo realizado por Santos (2007), comparou-se 0 uso da mamona, do pé de coco

verde, da serragem e da vermiculita como materiais estruturantes adicionados a 10% p/p. O po
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de coco apresentou uma remocao dos hidrocarbonetos de petréleo 22% maior que a serragem
e 45% maior que a adicdo de vermiculita. A mamona ndo apresentou degradacao relativa ao

oleo.

Ainda segundo o autor, a remocao de 6leo devida a vermiculita pode estar relacionada
com a adsor¢do do composto aos poros preenchidos do estruturante quando expandido,
reduzindo a disponibilidade do contaminante aos micro-organismos degradadores. A serragem
foi considerada como um estruturante potencialmente favoravel na remoc¢do do 6leo. Como
conclusdo, o autor sugeriu que a remocao do contaminante pela serragem e pelo p6 de coco
pode estar associado a degradacéo realizada por fungos que, ao degradarem materiais ligno-

celulosicos, liberam enzimas degradadoras de 6leo.

Neto et al. (2005) avaliaram a eficacia da adicdo da serragem a 10% p/p na
biorremediagdo conduzida em biorreator de solos com fracdes de petréleo. Como resultado,
verificou-se que a utilizacdo da serragem promoveu um aumento de cerca de duas vezes na
eficiéncia de remocdo do poluente em relacdo aos testes realizados sem o estruturante. Com o
estudo, concluiu-se que a serragem foi responsavel por alterar positivamente caracteristicas do

solo, como permeabilidade, porosidade e densidade, aumentando as taxas de biodegradacao.

A eficéacia do uso da serragem como material estruturante em solos com teores mais
altos de silte e argila e contaminados com petréleo também foi comprovada por Seabra (2005).
Segundo o estudo, ao comparar serragem, torta de cana-de-agUcar, fibra de coco, casca de
pinho, casca de arroz, casca de coco e composto de compostagem de lixo doméstico no sistema
de respirometria, a serragem foi aquele estruturante que mais incentivou a biodegradacdo do
0leo nos testes de respirometria, independentemente das concentracdes de éleo usadas ou da
temperatura adotada. A torta de cana, residuo proveniente do processo de fabricacao de aglcar
e alcool, é composta pela mistura de bagaco moido e lodo da decantacdo, sendo um fertilizante
organico rico em carbono organico e nutrientes como nitrogénio, calcio, fosforo e potassio
(NOLLA et al, 2015). Seu baixo desempenho na biodegradacéo do 6leo pode ser explicado
pelo seu alto teor de carbono organico, o qual estimulou a microbiota no consumo do carbono
da torta de cana em detrimento ao carbono do contaminante (SEABRA, 2005). Tal fato foi
apontado em Santos (2007) ao verificar a importancia do estruturante ndo apresentar

competitividade com o contaminante na fonte de carbono.
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Rizzo (2008) também avaliou o uso da serragem (10% m/m) como material estruturante
em um biorreator em escala piloto ao comparar seu uso com a técnica de bioestimulo, pela
adicdo de nutrientes (uréia). Como resultados, o autor verificou uma remocao de 6leos e graxas
em 23%, quando utilizou-se a serragem + bioestimulo e em 14%, no controle (somente
bioestimulo). A remocédo de HTP também aumentou de 15% no experimento sem serragem (em
7 semanas) para 35% com serragem (em 7 semanas) e, posteriormente, para 51% (em 14

semanas).

A comparacgdo entre a adi¢do de nutrientes (carbono, nitrogénio e fosforo - C:N:P na
proporcédo de 100:5:1) e de serragem também foi realizada por Rocha et al. (2006). No estudo,
a remocao de 6leos e graxas com material estruturante (e com nutrientes) foi de 27,52% e, sem
material estruturante (e com nutrientes) foi de 12,83%, mostrando que 0 uso da serragem como

estruturante gerou resultados positivos na biodegradacao.

Em estudo, Kriipsalu et al. (2007) avaliaram o uso de areia, compostos organicos e
residuos de madeira picada como materiais estruturante na biodegradacao de compostos oleosos
presentes em lamas da unidade de flotagcdo-floculacdo da estacdo de tratamento de aguas
residuais de uma refinaria de petréleo. A areia apresentou reducdo de 62% dos HTP e 97% dos
HPA:s.

O uso de residuos vegetais como palha de ervilha, palha de trigo e feno foram avaliados
em estudos de biorremediacdo de solos contaminados com hidrocarbonetos por Shahsavari et
al. (2013). A palha de ervilha foi o estruturante que apresentou o melhor resultado,
apresentando 83% de reducdo dos HTP contra 57%, do grupo controle. Entretanto, verificou-
se que todos os residuos vegetais usados mostraram efeitos positivos na reducdo dos HTP e

ocasionaram o aumento da atividade microbiana no solo.

O bagaco da cana-de-acucar (BCA) é outro residuo vegetal que tem sido avaliado como
material estruturante em potencial. Armendariz et al. (2004) avaliaram a eficiéncia do BCA em
estimular a microbiota nativa e, consequentemente, estimular a biodegradacdo de
hidrocarbonetos presentes no solo. Em 13 dias, foi observada uma remocéo de cerca de 50% de
HTP no solo associado ao bagaco de cana. Concluiu-se que o BCA, além de melhorar a
porosidade do solo, também proporcionou fonte de carbono, importante para o crescimento
microbiano. E, assim, a degradacdo de hidrocarbonetos pdde ser associada ao tipo e a

quantidade de microrganismos associados ao BCA.
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Diaz et al. (2013) compararam a eficiéncia em remocéo de HPASs presentes em solos
por bactérias nativas associadas a acidos humicos, BCA, vermicomposto e minhocas. A mistura
bacteriana, composta por acidos humicos e o BCA, mostrou o melhor desempenho para
degradar HPAs no solo. Hernandez et al. (2007) também avaliaram o potencial do BCA como
estruturante e, como resultado, obteveram-se uma biodegradacao de aproximadamente 40% de
petrdleo bruto pesado em 15 dias. Concluiu-se que o BCA possuia micro-organismos nativos

associados em uma densidade consideravel, o que contribuiu para os bons resultados obtidos.

Outros estudos também tém mostrado bons resultados na adi¢do de residuos vegetais
em solos contaminados por hidrocarbonetos de petroleo e de éleo. Barahona et al. (2004)
compararam a correcdo de umidade, o uso de residuos agricolas (milho e cana-de-acUcar) e a
adicéo de nutrientes, medida pela proporcdo de carbono e nitrogénio (C: N), na biodegradacgéo
de 6leo diesel. Os melhores resultados foram obtidos para as combinagdes 3% milho + C:N =
100:10 + 30% umidade e 3% cana-de-acucar + C:N = 100:30 + 30% umidade, sendo as
remocdes de diesel de 67% e 58%, respectivamente. Concluiu-se que o uso de residuos vegetais
como estruturantes foi responsavel pelo aumento de 35% na remoc¢édo do diesel. Notou-se,

também, que as condi¢bes permitiram a bioestimulacdo da microbiota nativa.

A concentracdo do material estruturante usada no tratamento por biorremediacédo tem
sido avaliada em diversos estudos, sendo a quantidade ideal aquela que ndo tenha acéo inibidora
sobre a atividade dos microrganismos degradadores (THOMAS et al., 1992 apud SEABRA,
2005). A proporgdo usada e recomendada tem variado de 2% a 12% por diversos autores
(SANTOS, 2007; SEABRA, 2005; R1ZZ0, 2008; ROCHA et al., 2006; BARAHONA et al.,
2004; BARROS e LEMOS, 2002). De acordo com Santos (2007), proporcdes de estruturantes
superiores a 30 p/p ndo tém apresentado bons resultados. E, segundo Seabra (2005), elevadas
quantidades do estruturante poderiam ser interpretadas como uma dilui¢cdo do solo néo sendo,

portanto, um tratamento aceito pelos érgdos ambientais.
3.5 Escolha dos materiais estruturantes

Decidiu-se utilizar como material estruturante um composto que apresentasse bons
resultados em estudos, que possuisse baixo custo e alta disponibilidade na regido de Minas

Gerais. Deste modo, optou-se por avaliar a eficiéncia do uso de serragem como estruturante.

A serragem é gerada em volumes consideraveis em serrarias (ROSARIO, 2011).

Estima-se que uma serraria de porte médio, com producdo de 2000m?® de madeira serrada por



40

més, pode gerar 78 toneladas de serragem durante esse periodo. Assim, calcula-se que 620 mil
toneladas de serragem sdo produzidas por ano, considerando todas as serrarias do pais
(DANTAS FILHO, 2004). Ainda de acordo com o autor, uma parte do residuo tem sido
queimado, liberando gas carbdnio para a atmosfera, e a outra parte tem sido descartado de
maneira inadequada em aterros ou em rios. Segundo Maria et al. (2015), o descarte inadequado
da serragem no solo favorece a proliferacdo de fungos e pode ocasionar a liberagdo de chorume,

contaminando o local.

Deste modo, o uso de residuos industriais, como a serragem, pode constituir uma
alternativa vidvel por se tratar de um material de baixo custo e de alta disponibilidade
(ASSUMPCAO et al., 2011). Assim, o uso da serragem como material estruturante no

tratamento de solos contaminados constitui uma alternativa ao descarte inadequado dessa.
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3.6 Monitoramento da biorremediacdo

Para confirmar a eficacia da aplicacdo de um processo de biorremediacdo, faz-se
necessaria a quantificacdo de parametros quimicos e/ou fisico-quimicos e/ou bioldgicos, como
a concentragdo residual de hidrocarbonetos e/ou metais, a anélise do consumo de O ou
producdo de CO; e a avaliagdo do crescimento da biomassa microbiana (SANTOS, 2007;
R1ZZ0, 2008).

Uma metodologia que tem sido amplamente utilizada para 0 monitoramento e avaliagcéo
da biorremediacdo é a respirometria, pois fornece resultados confiaveis e rapidos, possibilitando
a realizacdo de varios testes em um curto espaco de tempo (MORAIS, 2005). Além disso,

segundo Pedroti (2007), o método € simples e economicamente viavel.

A respirometria € uma técnica adequada a quantificacdo da atividade bioldgica aerdbia,
pois determina a velocidade de respiracdo de uma biomassa ativa e possibilita estimar a
velocidade de degradacdo completa de residuos no solo, o tempo de estabilizacdo dos
compostos organicos e uma possivel toxicidade dos contaminantes. E usada para auxiliar
estudos da cinética de biodegradacdo em funcdo de pardmetros ambientais, como umidade,
temperatura e disponibilidade de nutrientes (CAMARGO et al, 2009; PEDROTI, 2007;
SANTOS, 2007).

A técnica tem se mostrado muito adequada na avaliacdo das atividades bioldgicas,
entretanto, como limitacdo percebe-se a impossibilidade de prever qual contaminante esta
sendo metabolizado, ou seja, ndo ha como verificar a ocorréncia da biodegradacdo de
compostos especificos, principalmente quando realizada em misturas (BAKER e HERSON,
1994; RODRIGUES, 2011).

3.6.1 Respirometria utilizando o0 método da titulometria: Respirdmetro de Bartha

O método respirométrico de Bartha mede a evolucdo da producdo de CO; durante a
biodegradacao dos compostos organicos presentes no solo através da consequente reacdo desse
gas com uma solucdo alcalina (MARIANI, 2005). E especificado na Norma NBR 14.283 —
Residuos em solos - Determinacdo da Biodegradacdo pelo método Respirométrico (ABNT,
1999).

Através do método € possivel avaliar a tratabilidade de residuos em solos, determinando

o0 indice de biodegradacdo da matéria organica contida nesses. Assim, determina-se a taxa de
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mineralizacdo dos contaminantes organicos, principalmente hidrocarbonetos, no solo de
maneira indireta (MORAIS, 2005; PEDROTI, 2007).

O respirémetro é um sistema fechado, constituido de duas cdmaras interligadas. Na
primeira camara ocorre a degradagdo dos compostos organicos a partir da atividade dos
microrganismos presentes no solo, e a consequente producao do gas carbdnico (CO2). O gas
produzido é transferido para a segunda camara, reagindo com uma solucdo alcalina,
normalmente hidroxido de potassio (KOH), presente no local (MELLO et al, 2007; SANTOS,
2007). A quantificacdo do CO> evoluido é realizada através da titulagdo do KOH retirado do
respirdbmetro acrescido de BaCl; e fenolftaleina com HCI. Atraves da medida do CO> produzido
na degradacdo de hidrocarbonetos presentes no solo, a porcentagem de residuo degradado é
calculada (MORAIS, 2005).

3.6.2 Respirometria utilizando o método da condutivimetria

O método respirométrico feito por condutivimetria, assim como o método feito por
titulometria, determina a atividade microbioldgica pela geracdo de gas carbbnico, entretanto,

foi adaptado a um sistema semi-estatico de absorcao de CO, (BORGES, 2006).

No método da respirometria por condutivimetria, 0 CO> produzido entra em contato
com uma solucdo bésica de hidroxido de sédio (NaOH) e, entdo, € produzido carbonato de sédio
(Na2CO3z). Como o carbonato € menos dissociavel que a base, ocorre uma diminui¢do na
condutividade da solucdo quando comparada a solucdo inicial de NaOH. As mudancas na
condutividade sdo registradas por um condutivimetro e tais dados podem ser usados para
determinar a formacéo de CO, durante a biodegradacéo com bastante preciséo (COSTA, 2010).

Em estudo a respeito da calibracdo para determinacdo condutimétrica do CO2, Rodella
e Saboya (1999) compararam 0s métodos da titulometria e da condutimetria. Como resultado,
os autores concluiram gue ndo existem diferencas significativas entre os dois métodos testados,

podendo, portanto, ser considerados equivalentes.

3.6.3 Respirometria utilizando 0 método manométrico: Sistema de medida OxiTop-C®

Outra técnica de respirometria que vem sendo empregada para a caracterizacdo de
processos respiratérios € a medida manométrica do consumo de oxigénio. Os respirdmetros

manomeétricos, conhecidos como respirdmetros de Warburg, avaliam a diferenca de pressdo em
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um sistema com volume constante, enquanto o oxigénio é consumido (COSTA, 2010), ou seja,
medem a variacdo da pressdo no interior do sistema, provocada pela respiracdo dos micro-

organismos aerobios presentes no meio reacional (ANDREO, 1999).

Os respirdbmetros de medida manométrica usados atualmente baseiam-se no
funcionamento do respirdbmetro de Warburg com mudangas no tamanho, forma e grau de
automacao. Um exemplo de aparelho que segue este mecanismo de funcionamento é o OxiTop-
C® (WTW). O sistema é semi-automatizado e possui sensores que detectam a variagdo de
pressdo em garrafas hermeticamente fechadas, permitindo avaliar a evolucgédo de producédo de
CO2 e/ou 0 consumo de O durante a biodegradacéo (COSTA, 2010). As medicdes sao precisas,
simultaneas de CO> e/ou O2 e ocorrem em tempo real (KAAKINEN et al., 2007; KARHU et
al., 2009).

A variacio da pressdo medida pelo sistema OxiTop-C® pode ser relacionada com o
consumo de Oz pelos micro-organismos e a sequente reacdo do CO2 com o hidréxido de sodio
(NaOH) presente na solugdo (Figura 1). Essas reacdes (1 e 2) proporcionam uma queda de
pressdo uma vez que o COy, libertado para a fase gasosa, é captado pelo NaOH e possui uma
relacdo estequiométrica direta com o O que esta disponivel no sistema (VEEKEN et al., 2003;
PLATEN e WIRTZ, 1999).

C (matéria organica) + 0, - CO, Reacéo 1
2NaOH + CO, - Na,CO5 + H,0 Reacao 2

Ao medir 0 consumo de oxigénio no sistema, o OxiTop-C® permite o célculo da
Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO[g g]) durante o processo de degradacio. O sistema
tem sido usado na avaliacdo da degradacdo de compostos organicos em agua e em solos
(SANTOS, 2013; COSTA, 2010), é facil de manusear, relativamente barato e os valores de
pressao podem ser consultados em qualquer momento durante o periodo de teste (VEEKEN et
al., 2003).
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Figura 1 - Representacédo esquematica do sistema de medida OxiTop-C®.
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Fonte: Modificado de Grigatti (2007).

Kaakinen et al. (2007) estudaram a biodegradabilidade de biocombustiveis em solos de
florestas, avaliando o uso do sistema OxiTop-C® como método respirométrico. Como
conclusao, os autores afirmaram que o sistema OxiTop-C® provou ser uma ferramenta adequada
para a analise de estudos de biodegradacao de 6leos no solo. Resultados semelhantes também

foram encontrados em Véhaoja et al. (2005) e Karhu et al. (2009).

Em estudo a respeito da biodegradabilidade do petréleo, Costa (2010) avaliou a
eficiéncia do método respirométrico condutivimétrico em comparagdo ao método manométrico,
utilizando o OxiTop-C® Ao adotar o OxiTop-C®, detectou-se uma faixa indicativa de
biodegradabilidade sendo que, para concentracfes de petréelo acida de 1%, foi atingida a
eficiéncia minima recomendada pela OECD 301F (1992) de 60%. Entretanto, ao adotar o
método condutivimétrico, ndo foram observadas faixas que indicassem biodegradabilidade
efetiva. Esses resultados mostram que, para as mesmas condicdes, a adocdo de diferentes
metodologias pode resultar em dados diferentes e, portanto, a0 monitorar um processo de

biodegradagéo é necessario atentar qual metodologia sera adotada.
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3.7 LegislacOes federais e estaduais
O Artigo 225 do capitulo VI da Constituicdo Federal do Brasil de 1998 estabelece que:

“Art. 225. Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum
do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o

dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geragdes”.

Percebe-se, deste modo, que dar-se importancia a manutencdo de um meio equilibrado
para garantir a qualidade de vida a todos. Entretanto, segundo CETESB (1999), as legislagdes
nacionais direcionadas especificamente para areas contaminadas foram dispostas no final de
1980, possuindo, majoritariamente, carater corretivo, ndo sendo tratadas acfes preventivas de

modo a se evitar possiveis contaminacdes.

Em 1979 foi promulgada a Lei Federal n° 6.766 a qual dispde sobre o Parcelamento do
Solo Urbano a ser realizado pelos estados, pelo Distrito Federal e pelos municipios. De acordo

com essa lei, fica estabelecido que:
“Art. 3°, Paragrafo inico: Ndo sera permitido o parcelamento do solo: [...]

Il — em terrenos que tenham sido aterrados com material nocivo a salde publica, sem

que sejam previamente saneados; [...]
V —em éreas [...] onde a poluicdo impeca condicBes sanitarias suportaveis, até a sua
correcao”.
Deste modo, a lei, ao ndo permitir o parcelamento do solo em areas poluidas, constitui
um instrumento significativo na relacdo entre areas contaminadas e o desenvolvimento urbano
(CETESB, 1999).

Objetivando um maior controle das atividades que possam causar poluicdo, a Politica
Nacional do Meio Ambiente, disposta pela Lei Federal n° 6.938 de 31 de agosto de 1981,
estabelece que atividades de producdo, processamento, transporte, armazenagem, comércio de
petrdleo, Oleo e derivados constituem atividades potencialmente poluidoras e, portanto, séo

passivas de gestdo e fiscalizacdo pelos 6rgdos ambientais.

A Lei Federal n®9.605 de 12 de fevereiro de 1998, a qual dispde sobre as san¢fes penais
e administrativas para condutas e atividades lesivas ao meio ambiente, possui uma se¢éo (Se¢édo
[11) destinada a tratar da “Polui¢@o e outros Crimes Ambientais”. Nessa se¢do, por exemplo,

estabelece-se penas de reclusdo, detencéo e multa para a atividade que:


http://www.sinonimos.com.br/majoritariamente/
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“Art. 54. Causar polui¢ao de qualquer natureza em niveis tais que resultem ou possam resultar
em danos a saude humana, ou que provoquem a mortandade de animais ou a destruicao

significativa da flora”

Buscando melhor controlar e gerir a poluigdo dos solos causada por petroleo, 6leos e
derivados, em 2002 estabeleceu-se a Resolucio CONAMA n° 319, alterando a Resolucéo
CONAMA n° 273 de 2000. Estas resolucdes dispem sobre a prevencdo e o controle da
poluicdo em postos de combustiveis e servigos, estabelecendo sobre equipamentos e montagem
e instalacdo de sistemas de armazenamento e de distribuicdo de combustiveis automotivos.
Estes devem ser avaliados para a manutencdo da conformidade, de acordo com o Sistema

Brasileiro de Avaliacdo da Conformidade.

Em 2009, foi promulgada a Resolugio CONAMA n° 420, alterada pela Resolugéo
CONAMA n° 460 de 2013. Essas dispdem sobre os critérios e os valores orientadores de
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e estabelecem diretrizes para o
gerenciamento de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades

antropicas.

Segundo o CONAMA (2009), tais resoluces consideram que areas contaminadas
podem constituir um risco a saude publica e ao meio, havendo, portanto, a necessidade de
prevenir a contaminacdo do subsolo e das aguas subterraneas, bem como promover ac6es para

0 uso sustentavel do solo com o objetivo de prevenir a perda de sua funcionalidade.

Assim, com as Resolugdes CONAMA n° 420 e n° 460, foi estabelecido que os Estados
e do Distrito Federal devem estabelecer os Valores de Referéncia de Qualidade (VRQs) para as
substancias quimicas naturalmente presentes no solo. Estabelecem também os Valores de
Prevencdo (VPs), sendo esses a concentracédo de valor limite de determinada substéancia no solo
capaz de sustentar as funcdes do solo, e os Valores de Investigacdo (V1) para area residencial e
atividades agricolas e industriais de determinada substancia no solo ou na agua subterranea

acima da qual existem riscos potenciais a salde humana.

Segundo dados de 2015 do Ministério do Meio Ambiente (MMA), a Resolucdo
CONAMA n° 420 possibilitou o conhecimento das caracteristicas e dos impactos causados
pelas areas contaminadas, o0 que proporcionou bases para a tomada de decisdo e para o inicio

do gerenciamento dessas. De acordo com a REVISTA ABAS (2010), a Resolugéo foi um
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avanco para a gestdo ambiental do solo brasileiro, possibilitando o cadastro, a prevencao e 0

tratamento das areas contaminadas.

Considerando que o comércio e 0 armazenamento de combustiveis sdo atividades
potencialmente causadoras de impactos ambientais, buscando um instrumento para o controle
dessas atividades o estado de Minas Gerais disp6s a Deliberacdo Normativa COPAM n° 50.
Essa deliberacdo estabelece os procedimentos para o licenciamento ambiental de postos
revendedores, postos de abastecimento, instalagdes de sistemas retalhistas e postos flutuantes
de combustiveis, estando de acordo com o proposto pela Resolugdo CONAMA n° 273 de 2000.

Em 2007, a DN n° 50 foi alterada pela Deliberacdo Normativa COPAM n° 108 a qual
acrescenta acGes necessarias caso ocorra construcdo, instalacdo, modificacdo, ampliacéo,
paralisacdo e operagdo de postos revendedores, postos de abastecimento, instalacdes de
sistemas retalhistas e postos flutuantes de combustiveis.

Um importante instrumento para o processo de gerenciamento de areas contaminadas
no estado de Minas Gerais foi disposto pela Deliberacdo Normativa COPAM n°116 em 2008 a
qual visa identificar areas suspeitas e contaminadas no Estado n°116 em 2008 a qual visa
identificar areas suspeitas e contaminadas no Estado, através da criagdo de um Inventario
Estadual de Areas Contaminadas, sendo esse um conjunto de informacdes sobre as areas
potencialmente contaminadas, areas suspeitas de contaminacdo e areas contaminadas no
Estado.

Com o objetivo de levantar informacdes a respeito das areas contaminadas e suspeitas
de contaminacdo no Estado, a DN COPAM n° 116 convocou pessoas fisicas, juridicas e 6rgaos
publicos a efetuarem um cadastro realizado através de uma autodeclaracdo em Web pelo Banco
de Declaragcbes Ambientais (BDA).

Em 2010, o estado de Minas Gerais promulgou, atravées da COPAM e CERH, a
Deliberacio Normativa Conjunta n® 02 que instituiu o Programa Estadual de Gestdo de Areas
Contaminadas, responsavel por estabelecer as diretrizes e os procedimentos para a prote¢ao da
qualidade do solo e gerenciamento ambiental de areas contaminadas por substancias quimicas
no estado. Esta foi alterada pela Deliberagdo Normativa COPAM n° 166 em 2011,
estabelecendo, como solicitado pela Resolu¢do CONAMA n° 420, os Valores de Referéncia de

Qualidade dos Solos para Minas Gerais.
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Em 2011, através do Decreto n° 45.825, estabeleceu-se o estatuto da Fundacgédo Estadual
do Meio Ambiente (FEAM). Nesse foi criada a Geréncia de Areas Contaminadas que tem como
finalidade desenvolver planos e programas relativos a prevengdo e recuperacdo de areas

contaminadas no Estado.
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4 METODOLOGIA
4.1 Coleta, preparo e caracterizacdo da amostra de solo

A amostragem de solo foi realizada no estado de Minas Gerais, na regido oeste da cidade
de Belo Horizonte, localizada no bairro Buritis (Figura 2). A regido € caracterizada pela intensa
densidade urbana, possuindo um grande numero de residéncias e empreendimentos comerciais,
como shoppings, universidades, escritdrios, supermercados e postos de gasolina (APCBH,
2011).

Figura 2 - Local de amostragem do solo no bairro Buritis (19°58°36.20" S 43°58°10.13"'W).
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Fonte: Google Earth.

A amostra coletada possuia aproximadamente 4 kg e foi caracterizada em relacdo aos
parametros pH, matéria organica, carbono orgéanico total, nitrogénio total, fésforo, bactérias
heterotréficas totais e bolores e leveduras. A caracterizagao fisico-quimica e microbiologica foi
realizada de acordo com o0 Manual de Métodos de Anélise de Solo (EMBRAPA, 2011) e com
o Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA/AWWA/WEF, 2005),
respectivamente.
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Ap0s a coleta, a amostra de solo foi peneirada em peneira de malha 2mm com o objetivo
de remover residuos vegetais e desagregar grandes torrdes de solo, deixando-o mais
homogéneo. A umidade do solo foi corrigida para um valor de 21% para favorecer a atividade

microbiana.
4.2 Preparo do material estruturante

Para realizacdo dos experimentos, utilizou-se a serragem com material estruturante.
Essa, previamente moida e peneirada a 2mm para se obter homogeneidade, foi adicionada as
amostras de solo em proporg¢des de 5% e 10%. As quantidades de serragem usadas no presente
trabalho sdo compativeis com aquelas que normalmente obtiveram bons resultados em estudos
(SANTOS, 2007; NETO et al., 2005; SEABRA, 2005; RIZZ0, 2008; ROCHA el al., 2006).

4.3 Experimentos de biorremediagdo

Os experimentos foram realizados em triplicata e conduzidos de maneira a se avaliar o
processo de biorremediacéo do 6leo diesel no solo a uma temperatura de 25 °C. Um resumo das

condicdes experimentais utilizadas é apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 - Experimentos de biorremediagao.

Experimento Descrigcdo
1 Solo (frasco controle)
2 Solo + Oleo diesel
3 Solo + serragem 5% (frasco controle)
4 Solo + serragem 10% (frasco controle)
5 Solo + Oleo diesel + serragem 5%
6 Solo + Oleo diesel + serragem 10%
7 Solo + Oleo diesel + serragem 5% + aeracao
8 Solo + Oleo diesel + serragem 10% + aeragao

Fonte: Propria.

Para avaliacédo do processo de biodegradacdo foram utilizados 50 g de solo, colocadas
em garrafas de 250 ml. Objetivando simular a contaminacdo por vazamento de 6leo diesel, nas
amostras contaminadas, foram adicionadas 5% m/m do residuo ao solo. O 6leo diesel utilizado
foi 0 S500, com densidade entre 0,815 — 0,865 g/cm? e teor de enxofre de 500ppm (FISPQ,
2014). A escolha pelo 6leo diesel S500 foi baseada em seu vasto uso, visto que, segundo a
Revista Petrobras (2005), o dleo estd sendo distribuido desde 2005 nas principais regides
metropolitanas do Brasil, locais que concentram cerca de 70% da frota nacional de 6nibus e

caminhdes e sdo responsaveis por 21% da demanda de diesel no pais.
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Nos testes com aeracgdo, o solo foi revolvido durante 30 segundos com uma espatula de
metal duas vezes na semana, seguindo uma frequéncia compativel com a utilizada por outros
pesquisadores (MORAIS, 2005; BENTO, 2005; CIANNELLA, 2010; SANTOS et al., 2007;
CHOROM et al., 2010). A espéatula usada era limpa com agua destilada a cada revolvimento,

evitando a contaminacgéo do solo da garrafa seguinte.
4.4 Sistema de medicado

O monitoramento da biodegradacdo das amostras foi realizado pelo método respirométrico
manométrico através do sistema de medida OxiTop-C® medindo-se a consumo de O durante o
periodo de incubacdo. As garrafas foram mantidas em incubadora a uma temperatura média de
25°C durante um periodo de 26 dias, de acordo com a horma OECD 301f (OECD, 1992), a qual
orienta testes de respirometria utilizando o método manométrico. Periodos de incubacao
similares também foram adotados por outros pesquisadores (COSTA, 2010; KAAKINEN et
al., 2007; KARHU et al., 2009; ROPPOLA, 2009).

Para absorcdo de CO, foi utilizado um volume de 8 ml de solucéo de hidréxido de sddio
(NaOH) a 0,05M. De acordo com Platen e Wirtz (1999), a solucao de hidréxido de sédio é
indicada para ser usada como agente de absor¢édo do CO> produzido durante a biodegradagéo,
sendo a pastilha sélida de hidroxido de s6dio ndo recomendada por causar ressecamento no

solo.

O sistema de medida OxiTop-C® avalia a diferenca de pressdo em um volume constante,
enquanto o oxigénio é consumido. As medidas de consumo de oxigénio/producdo de CO; sdo
armazenadas automaticamente a cada 112 minutos (WTW, Weilheim, Germany), totalizando,
deste modo, 335 valores ao final dos 26 dias de degradacdo analisados. Os dados de variacédo
de pressdo sdo gravados em um controle remoto que também determina a pressao momentanea
na garrafa, dado que pode ser usado quando desejado para 0 monitoramento da respiracéo do
solo (Figura 3). O uso do OxiTop-C® no presente estudo foi determinado pelo atendimento a
norma internacional OECD 301f no tratamento de solos contaminados, pela sua facilidade de
manuseamento e devido ao elevado nimero de medidas disponiveis ao final do periodo de

incubacéo.
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Figura 3- Garrafas e controle remoto usados no monitoramento pelo sistema OxiTop-C®.

Fonte: Propria.

Segundo Platen e Wirtz (1999), as medidas no OxiTop-C® devem ser realizadas no
modo “Pressure P”, afim de serem obtidos graficos da pressao produzida pelo CO2 gasoso. O
OxiTop-C® possui um limite de medic&o de 1300 hPa, sendo que pressdes acima de 2000 hPa
podem danificar o aparelho.

Ainda segundo os autores, para calcular a quantidade de Oz consumido ou de CO:

produzido durante a mudanca de pressdo (Am) utiliza-se a Equacado 1.

Aprer
Am= —1T
m="RT

Equacéo 1

Nesta equacdo, Ap [JL™] é a variacdo da pressdo registrada pelo OxiTop-C® no modo
“Pressure P”; Vfr [L] é o volume de gas livre; Mr é a massa [g/mol] do gas que se deseja medir;
R’ ¢é a constante do gas, sendo que R’ para o Oz, medido a 273K e a 1013 hPa, vale 8,301 Jmol
K1 e 0 R’ para 0 CO2, medido a 273K e a 1013 hPa, vale 8,2502 Jmol*K™; T é a temperatura
ambiente [K].

O volume de gas livre (Vfr) usado na Equacdo 1 pode ser calculado usando a Equacgdo
2 (PLATEN e WIRTZ, 1999):
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Vfr = I{ges — Vag = Vam — VBf
Equacéo 2

Na qual, VVges [L] representa o volume total do recipiente de medigéo fechado, sem solo
e sem o recipiente do absorvente; Vac [L] € 0 volume do recipiente usado pelo agente
absorvente; Vawm [L] representa o volume de absorvente usado; Vesr [L] € 0 volume do solo
umido.

Para calcular a respiracédo do solo (BA) [mgO2/kgTS] utiliza-se a Equacdo 3 (PLATEN
e WIRTZ, 1999).

_ Mr(0)VpAp
RT mpg,

Equacéo 3

Em que mgt, em kg, € a massa de solo seco usado no preparo do processo e R é 83,1441
L hPa mol-1 K-1. O célculo da massa de solo seco usada é feito usando a Equacdo 4 (PLATEN
e WIRTZ, 1999):

mpgr * TS

Mt = T100%

Equacéo 4

Em que Mg, em Kg, € a massa de solo umido usado e TS é o teor de solo seco em %.

O célculo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO[g g*]) de éleo é calculado
usando a Equacdo 5 (ROPPOLA et al., 2008; ROPPOLA, 2009; KUOKKANEN et al., 2011).

Am
DBO[gg~']=

mamostra

Equacéo 5

Sendo Am a quantidade de oxigénio consumido[g] e Mamostra @ Massa do poluente

(exemplo, 6leo diesel) aplicada no experimento (KARHU et al., 2009).
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4.5 Caracterizacao final do solo

Foram realizadas, ainda, analises para a caracterizacdo quimica e microbiolégica das
amostras apos 0s ensaios de biodegradacdo. Através da andlise de 6leos e graxas determinou-
se 0 teor de Oleo remanescente ao final do experimento (APHA/AWWA/WEF, 2005). A
determinacdo final de bactérias heterotréficas totais e bolores e leveduras
(APHA/AWWA/WEF, 2005) foi importante para a analise do comportamento microbiolégico

apos a adicdo de contaminante e/ou serragem e aeracao ao solo.
4.6 Determinacao do carbono da biomassa microbiana

A determinacéo da atividade microbiana foi realizada ap0s a verifica¢do dos resultados
da respirometria. Objetivava-se verificar o comportamento da microbiota nas amostras de solo
com e sem serragem. Os testes foram realizados em duplicata a partir da determinacdo do
Carbono da Biomassa Microbiana do Solo (BMS — C), seguindo a metodologia descrita em
Silva et al. (2007). Um resumo das condicbes experimentais utilizadas no procedimento é

apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Experimentos de determinacéo do carbono da biomassa microbiana.

Experimento Descricdo
1 Solo (frasco controle)
2 Solo + serragem 2%
3 Solo + serragem 5%
4 Solo + serragem 10%

Fonte: Propria.

4.7 Analise estatistica

As analises estatisticas foram realizadas através do software STATISTICA versdo 12.
Utilizando-se Testes de Turkey obtiveram-se valores indicadores de diferenca significativa ou
ndo entre as médias das amostras, considerando um intervalo de confianca de 95% (R?=0,99;
p<0,05)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao inicial do solo

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos na caraterizacdo fisico-quimica e

microbioldgica inicial do solo usado nos experimentos.

Tabela 6 - Resultado da caracterizacédo do solo.

Pardmetro Resultado
pH 5,0
Matéria Organica 0,76 %
Carbono organico total 1,14 %
Nitrogénio Total 910 mg/kg
Fosforo 531,8 mg/kg
Bactérias Heterotroficas Totais 4,10x10* UFC/g
Bolores e leveduras 2,7 x103 UFC/g

Fonte: Propria.

A partir da analise Tabela 6, percebe-se que a amostra coletada se caracteriza como um
solo acido e com baixo teor de matéria organica (BAPTISTA, 2007; EMBRAPA, 2004). De
acordo com as condi¢fes mais adequadas para ocorréncia da biodegradacdo apresentadas por
Vidali (2001), percebe-se que o pH do solo usado estava abaixo do ideal (pH 6,5 a 8,0).

Verifica-se também que os solos apresentavam baixos teores de nitrogénio e fosforo,
Visto que esses se encontravam abaixo de 2,22 g N/kg solo e 30 mg P/kg solo, respectivamente,

conforme apresentado por Jaramillo (1996).

Como o objetivo do presente trabalho é desenvolver um estudo da biorremediacéo de
solos caracteristicos do estado de Minas Gerais, ndo houve adicao de nutrientes ou correcdo de

pH nas amostras.
5.2 Avaliacéo da respirometria

5.2.1 Comparacdo entre os experimentos com 5% e 10 % de serragem

Para avaliar o efeito da adigdo de diferentes proporcbes de serragem no solo
contaminado com 0leo diesel, realizou-se um estudo comparativo a partir do uso de 5% (p/p) e
10% (p/p) do material estruturante. A partir dos dados obtidos no sistema OxiTop-C®, calculou-
se 0 consumo de oxigénio na respiracdo do solo em mgO./kgTS para 0s casos considerados
(Figura 4).
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Figura 4 - Consumo de oxigénio na respiracéo do solo utilizando 5% e 10% de serragem.
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A partir da andlise da Figura 4, foi possivel verificar que, nos primeiros dias de
incubacdo, o aumento do consumo de O2 das amostras sem 0leo diesel foi superior ao das
amostras com o combustivel, tanto para 5% quanto para 10% de serragem. Verifica-se,
conforme esperado, que as amostras com 6leo diesel necessitam de um periodo maior para a

aclimatacao inicial dos micro-organismos.

A anélise da Figura 4 também permite verificar que o consumo de oxigénio caiu com o
aumento da proporcdo de serragem utilizada. Assim, percebe-se que a proporcao de 10% de

estruturante mostrou ndo ser a relagao 6tima para o uso na biorremediacao.

Considerando o efeito comparativo das diferentes proporcdes de serragem na
degradacéo do Gleo diesel, percebe-se, a partir de dados estatisticos (Teste Turkey), que néo foi
constatada diferenca significativa entre os valores de consumo médio de O» para a degradacgéo
do 6leo nas amostras Solo + Oleo + 5% Serragem e Solo + Oleo + 10% Serragem (p = 0,99586).
Infere-se, deste modo, que, apesar do maior consumo de oxigénio nas amostras Solo + Oleo +
5% Serragem (Figura 4), a variagéo da proporg¢éo do estruturante ndo atuou significativamente

no aumento do consumo médio de Oo.
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5.2.2 Efeito do uso de serragem na biorremediacdo de 6leo diesel

Com o objetivo de avaliar o efeito do uso de serragem na eficiéncia do processo de
biorremediacédo de oOleo diesel, realizou-se um estudo comparativo entre a biodegradacao do
6leo no solo in natura (atenuacdo natural) e no solo com adicéo de 5% (p/p) e 10% (p/p) de
serragem. Para tal, a partir dos dados obtidos pelo sistema OxiTop-C®, calculou-se o0 consumo
de oxigénio na respiracdo do solo em mgO2/kgTS para os casos considerados (Figura 5).

Figura 5- Consumo de oxigénio na respiracdo do solo com éleo diesel, com e sem adicédo de

serragem.
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A partir da analise da Figura 5, percebe-se um consumo acentuado de Oz nos primeiros
dias de incubacdo, atingindo uma respiracdo maxima no 5° dia para o ensaio com 5% de
serragem e 0Oleo. Uma curva com o mesmo padrdo foi obtida para o ensaio com 10% de
serragem e 0leo, entretanto, com menores valores de consumo de oxigénio. Em ambos o0s casos,
foi possivel verificar a auséncia na fase lag, sugerindo uma boa aclimatacdo da microbiota nos

ensaios.

A partir do 7° dia de incubacdo nota-se uma reducdo do consumo de oxigénio na
respiracdo do solo nos experimentos com estruturantes, seguida de uma estabilizagdo. Como
possivel explicacdo para tal comportamento sugere-se a degradacgdo das fraces mais labeis do
oleo diesel nos periodos iniciais ou uma limitacdo da disponibilidade de nutrientes das amostras.

O mesmo padréo de resultado foi obtido por Costa (2010) e McGill et al. (1981) em estudos de
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degradacio do petrdleo utilizando o sistema de medida OxiTop-C® e sobre o comportamento

microbiologico e as taxas de degradacao de petréleo em solos contaminados, respectivamente.

A amostra de Solo + Oleo apresentou valores de respiracio superiores aos dos
experimentos com serragem somente a partir do 18° dia de incubacéo, inferindo-se que a
atenuacdo natural, quando em pequenas escalas de contaminacédo, € um tratamento possivel de
ser realizado, porém mais lento que a biorremediacdo utilizando o material estruturante.
Resultados semelhantes foram encontrados em Costa (2010), o qual, a partir de analises
respirométricas com o OxiTop-C®, apontou que, para pequenas contaminacdes de 6leo, o

ambiente teria o potencial de degradar o contaminante através do processo de atenuacao natural.

Para melhor comparagdo do consumo médio de O entre as amostras com e sem adi¢do
de serragem foi realizado o teste estatistico de Turkey. Os resultados estatisticos apontaram
para uma diferenca ndo significativa entre os valores de consumo médio de O, para as amostras
em atenuacdo natural (solo in natura) para aquelas com serragem (p = 0,9933 e p = 1 para 5%
e 10% de serragem, respectivamente). Infere-se, deste modo que, apesar das maiores taxas
iniciais de respiracdo ocorrerem nas amostras com serragem (Figura 5), o estruturante,
independentemente da proporcdo utilizada, ndo atuou aumentando significativamente o

consumo médio de O,.

5.2.3 Efeito da aeracdo na biorremediacdo

Com o objetivo de se avaliar o efeito da aeracdo por revolvimento no processo de
biorremediagdo de solos contaminados com dleo diesel, realizou-se um estudo comparativo a
partir da combinacgédo da adigdo de serragem e da aplicagdo da aeracdo. A partir dos dados
obtidos no sistema OxiTop-C®, calculou-se o consumo de oxigénio na respiracdo do solo em

mgO./kgTS para os casos considerados (Figura 6).
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Figura 6- Consumo de oxigénio na respiracgdo do solo utilizando 5% e 10% de serragem e aeracao

por revolvimento.
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A analise da Figura 6 permite verificar que adicdo de serragem combinada com a
aeracdo elevou consideravelmente o consumo de oxigénio das amostras, sendo que,
inicialmente, a adicdo de10% de serragem mostrou-se mais eficiente nesse
aumento. Entretanto, ao final do experimento, a amostra com 5% de serragem atingiu valores
superiores de consumo de oxigénio (1913 mgO2/kgTS) quando comparado ao atingido ao
experimento com 10% do estruturante (1332 mgO2/kgTS).

Para melhor comparagdo do consumo médio de Oz entre as amostras com aeracao foi
realizado o teste estatistico de Turkey. Os resultados estatisticos indicam uma diferenca
significativa entre os valores de consumo médio de O para as amostras em atenuacao natural
(solo in natura) e para aquelas com aeragéo, independentemente da proporcéo de serragem
usada (p = 0,000174). Infere-se, deste modo, que o estruturante ndo atuou aumentando
significativamente o consumo médio de Oz, sendo, neste caso, a aeracdo o principal agente

atuante no aumento da biodegradacéo do contaminante.
5.3 Analise microbiologica

Com o objetivo de verificar a resposta microbioldgica a partir da adigdo de oleo, de
diferentes propor¢des de serragem e aeracdo no solo, foram realizadas anélises de bactérias

heterotroficas totais, bolores e levedura das amostras com aeragdo ap0s 0 experimento de
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biodegradacdo. A Figura 7 apresenta os resultados obtidos para a contagem da populacao

microbiana no solo nos experimentos com adi¢édo de serragem e 0leo.

Figura 7- Anélise microbioldgica do solo utilizando 5% e 10% de serragem (S).
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A partir da andlise da Figura 7, percebe-se que o Oleo diesel atuou como fonte de
carbono para a microbiota, apesar da toxicidade do contaminante, elevando de forma
consideravel a populagdo de bactérias heterotroficas totais, bolores e leveduras. Tal aumento,
entretanto, so foi perceptivel nas amostras com 5% de serragem, ndo sendo verificado elevacéo
no nimero populacional da microbiota para os casos com 10% de serragem. N&o foi observado
o desenvolvimento excessivo de fungos nas amostras com elevadas proporcdes de serragem,
diferentemente do apresentado por Seabra (2005), que verificou 0 aumento de populacdes de

fungos com a elevacédo da proporcao do material estruturante usado.

A Figura 8 apresenta os resultados obtidos para a contagem da populagdo microbiana
no solo nos experimentos com uso da aeragdo por revolvimento em amostras com 0

estruturante.
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Figura 8- Analise microbioldgica do solo nos experimentos com aeracdo combinada com

a adicéo de serragem (S).
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A partir da analise da Figura 8, percebe-se que o nimero de bactérias heterotroficas
totais, bolores e leveduras aumentou com a aplicacdo da aeragdo quando comparadas as
amostras contendo serragem, independentemente da proporgédo de serragem usada. Percebe-se
também que a popula¢do microbiana foi maior para os experimentos que combinaram 5% de

serragem e aeracdo por revolvimento.

5.4 Remocao de 6leo do solo

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos nos experimentos de respirometria,
foram realizadas analises de 6leos e graxas ao final dos ensaios nas amostras. Com os teores de
6leo remanescente obtidos pela analise foram, entdo, calculados os graus de remocéo do 6leo

ao final dos 26 dias de incubacéo (Figura 9).
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Figura 9 - Grau de remocao de 6leo diesel nos experimentos.
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Para melhor interpretacdo do grau de remocao de 6leo diesel (Figura 9), realizou-se a
comparacdo das meédias de remocdo através do teste estatistico de Turkey. Os resultados
estatisticos apontam para uma diferenca significativa entre as médias de remocéo de 6leo diesel
nas amostras com 5% e 10% de serragem e aera¢do, quando comparadas a atenuacdo natural
(p= 0,000231 e p= 0,000847 para 5% e 10% do estruturante, respectivamente). Entretanto, tal
resultado ndo se mostra significativo quando as médias de remocao entre as demais amostras
sdo comparadas. Infere-se deste modo que, apesar das melhores porcentagens de remocdo do
6leo ocorrerem nas amostras com serragem quando comparadas a atenuagdo natural, o
estruturante ndo atuou significativamente remocdo do 6leo. Sendo, portanto, as remocdes

significativas de 6leo resultantes da combinacgdo entre o estruturante e a aeracao.
5.5 Determinacéo do carbono da biomassa microbiana

Com o objetivo de verificar o comportamento da microbiota nas amostras de solo com
e sem serragem, realizou-se, ap0os a analise dos resultados da respirometria, a determinacdo da
atividade microbiologica em solos sem serragem e contendo 2%, 5% e 10% do estruturante. A
Figura 10 mostra os resultados obtidos para a BMS — C (Carbono da Biomassa Microbiana do

Solo) nas diferentes amostras utilizadas.
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Figura 10 - Carbono da biomassa microbiana em amostras com e sem serragem.
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Como o BMS — C representa a fracdo viva da matéria organica presente no solo
(SOUZA et al., 2010), a atividade microbiana ¢ maior quanto maior for o BMS — C calculado.
Percebe-se que as amostras com biomassa mais ativa foram aquelas com 2% e 5% de serragem,
respectivamente. Verifica-se, portanto, que a atividade microbiana aumentou com a adi¢éo de
até 5% de serragem, mas tende a se reduzir com o aumento da proporcdo do estruturante acima

desse valor.

Percebe-se a compatibilidade com os resultados obtidos nos ensaios de respirometria 0s
quais apontaram reduzido consumo de oxigénio nas amostras com 10% do estruturante. Esses
resultados sdo compativeis com apresentado em Seabra (2005) ao apontar o efeito negativo
sobre a atividade microbiana do uso de elevadas proporcdes de materiais celulésicos na
biodegradacdo do 6leo. Infere-se, portanto, que tal proporcdo de serragem possa ter causado

toxicidade na amostra.

6. CONCLUSOES

e Através da analise do consumo de oxigénio na respiracdo das amostras com e sem
serragem, percebe-se que aquelas com dleo diesel necessitaram de um periodo maior
para aclimatacdo. Verificou-se também a auséncia da fase lag para os experimentos com
serragem, 0s quais apresentaram um consumo mais acentuado de Oz nos primeiros dias
de incubacdo, sugerindo uma boa aclimatacdo da microbiota nos ensaios com o

estruturante.
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Verificou-se que a atenuagdo natural € um tratamento possivel de ser realizado quando
em pequenas escalas de contaminacdo, porém apresenta menor consumo de Oz quando
comparado aquelas que utilizam material estruturante, indicando, portanto, um processo

de biorremediacdo mais lento.

Apesar do maior consumo inicial de oxigénio ocorrer nas amostras com serragem, as
andlises estatisticas indicaram que a varia¢do da proporc¢do do estruturante ndo atuou

significativamente no aumento do consumo médio de Oo.

Foi constatada uma diferenca significativa entre os valores de consumo médio de O
para as amostras em atenuacao natural e para aquelas com aeracao, independentemente

da proporcdo de serragem usada.

A partir da anélise microbioldgica do solo apds os experimentos de respirometria,
constatou-se que a populagio microbiana foi maior nas amostras Solo + Oleo + 5%
Serragem + Aeracdo. Constatou-se também que a populagdo microbiana aumentou com
a aplicacédo da aeracéo, independentemente da proporcao de serragem usada. O grau de
remocdo de 6leo diesel também foi maior para as amostras de Solo + Oleo + 5%

Serragem + Aeracao.

Maiores atividades microbianas foram obtidas com a adicdo de até 5% de serragem,

tendendo essa a diminuir com aumento da proporcao usada do estruturante.

Verificou-se que a adicdo de serragem elevou a atividade microbiana do solo, mas nao

a ponto de tornar a degradacao do 6leo diesel mais efetiva.

Constata-se, portanto, que a biodegradacao efetiva do 6leo diesel ocorreu nas amostras
com aeracgdo. Infere-se que o estruturante ndo atuou aumentando significativamente o
consumo médio de O, sendo, neste caso, a aeracdo o principal agente atuante no
aumento da biodegradacéo do contaminante.
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7 RECOMENDACOES

e Realizar ensaios de ecotoxicidade dos solos nas amostras com adicdo de serragem,
objetivando avaliar o efeito de proporcOes do estruturante iguais ou superiores a 10%

na atividade microbiana.

e Avaliar o efeito do uso da aeracdo sem a adicdo de serragem, objetivando verificar qual

0 grau de biodegradacédo do solo destinado a somente esse parametro.

e Realizar analises quimicas ap0s a biorremediacdo para a determinacdo dos teores de
hidrocarbonetos de petroleo remanescentes, a fim de verificar o atendimento ou ndo aos
Valores de Referéncia de Qualidade dos Solos estabelecidos pela Deliberagéo
Normativa COPAM n° 166/2011.
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