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RESUMO

Em vista da eficiéncia comprovada da biorremediacdo na degradacdo de compostos
téxicos como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) devido a necessidade
cada vez maior em bus , ; pela industria petroquimica e
pela funcéo do petréleo i gisas empresas em especial

as relacionadas com c tém estimulado grandes
interesses pela realizacgaQ fla-iQrEe ) COLEL ma a recuperacao de areas
contaminadas sabendo que o gerenuamento dessas areas tem como objetivo diminuir
0s riscos a saude humana por meio da compreensdo das caracteristicas do local
contaminado e dos impactos causados pelos contaminantes. A Biorremediacdo € uma
tecnologia segura e eficiente quando comparada aos processos fisicos e quimicos
convencionais utilizados no tratamento de locais contaminados. O petréleo e seus
derivados, quando no ambiente, ocasionam grande impacto ecolégico, além de
infringirem a legislacdo ambiental. No entanto, o petroleo € uma fonte com alto teor de
carbono e, por isso, seus hidrocarbonetos sdo atacados por micro-organismos quando
entra em contato com o ar e umidade. O objetivo do presente estudo foi avaliar a
aplicacdo da técnica de atenuacao natural monitorada (utilizando-se 6leo e farelo de soja
como bioestimulantes) como biorremediador em solo contaminado com o 6leo diesel. O
estudo foi realizado a partir do monitoramento da alteragdo de densidade do
contaminante em fung&o do tempo, o qual apresentou-se satisfatério devido a eliminacéao
de bandas de absor¢cdo do contaminante acompanhada por espectrofotometria do UV-
Vis.
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EVALUATION OF THE FEASIBILITY OF APPLICATION OF THE NATURAL
ATTENUATION MONITORED IN DIESEL OIL CONTAMINATED SOILS

ABSTRACT

In view of the proven efficiency of bioremediation in the degradation of toxic compounds
such as benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX) due to the increasing need
in search of oil and its derivatives, by the petrochemical industry and the role of oil as a
current energy source , in several companies, especially those related to consultancy and
environmental remediation, have stimulated great interest in the realization of
bioremediation as an option for the recovery of contaminated areas, knowing that the
management of these areas aims to reduce the risks to human health through the
understanding of characteristics of the contaminated site and the impacts caused by the
contaminants. Bioremediation is a safe and efficient technology when compared to
conventional physical and chemical processes used to treat contaminated sites.
Petroleum and its derivatives, when in the environment, cause great ecological impact, in
addition to violating environmental legislation. However, oil is a source with a high carbon

content and, therefore, i o 8 icrggrganisms when they come
into contact with air and [iSINE ject i study was to evaluate the
application of the monito | enuationes pirg oil and soybean meal as
biostimulants) as a biogghied WraatiatitRigahniiiadiesel oil. The study was

carried out by monitoring the change in the density of the contaminant as a function of
time, which was satisfactory due to the elimination of bands of absorption of the
contaminant accompanied by spectrophotometry of UV-Vis.

Keywords: monitored natural attenuation; diesel oil; contamination, bioremediation;
recovery.

1 INTRODUCAO

A aceleracao dos processos industriais, principalmente no século XX, geraram os
chamados poluentes ambientais. Estes, por sua vez, trouxeram grandes quantidades de
residuos que ndo eram tratados totalmente ou simplesmente administrados de forma
inequivoca sendo aterrados ou descartados de qualquer forma (MACHADO, 2013). Uma
das preocupacfes mais comuns em termos de contaminacgéao industrial sdo os derrames
de hidrocarbonetos, quer sejam acidentais, negligenciados ou propositados (COSTA,
2015).
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Embora a biorremediacdo tenha destaque entre as técnicas de remediacao
disponiveis utilizadas para a descontaminacdo de ambientes impactados por
hidrocarbonetos, a reduzida solubilidade desses compostos dificulta 0o acesso dos
microrganismos e a consequente biodegradacédo dos poluentes (RUFINO, 2013). Uma
das possiveis solucdes para a baixa disponibilidade dos poluentes hidrofébicos consiste
no uso de surfactantes. No cenario brasileiro atual, existe uma preocupacdo maior
relacionada a esse tipo de processo, o Brasil vem desenvolvendo suas proprias
tecnologias e também se adaptando as tecnologias existentes e as suas condi¢cdes
ambientais e climéaticas. Técnicas fisicas, quimicas e biol6gicas vém sendo
desenvolvidas para a remocao de petroleo derramado e para a reducao de seus efeitos
sobre o ecossistema.

Dentre as técnicas desenvolvidas, a biorremediacdo que utiliza microrganismos
capazes de reduzir ou eliminar os contaminantes, vem se destacando como uma
alternativa viavel e promissora para o tratamento de solos contaminados por
hidrocarbonetos (ANDRADE, 2010).

A partir da c

liferentes estratégias de

descontaminacdo do padas de técnicas de

biorremediacéo, utilizarr'; %Visgatgﬁsu(:l;? f‘nlcro |anb'(;“gg?§%1md°ei:egnrt§(|jagéo de contaminantes e
recuperacdo ambiental (BADZINSKI, 2018). Na atenuag&o natural, a biorremediacao
ocorre de forma passiva, sem nenhuma forma de intervencdo humana, de maneira que
apenas os microrganismos indigenas do local tenham atuacdo na biodegradacéo dos
compostos. A atenuacao natural costuma iniciar lentamente, pois é necessario que os
microrganismos nativos do solo se adaptem as novas condicbes na presenca do
contaminante. Microrganismos degradadores passam entdo a utilizar o contaminante
organico como fonte alternativa de carbono e energia na producdo de biomassa,
ocasionando a reducédo da concentracdo do contaminante ao longo do tempo (SOUZA,
2013; MEYER, 2015). A biodegradacdo costuma aumentar apds a selecdo e adaptagéo

dos microrganismos frente aos contaminantes.]
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1.1 Contaminacéo dos Solos por derivados de Petréleo

As atividades de exploracao, producéao, refino e transporte de petréleo e de seus
derivados apresentam riscos ambientais devido a existéncia de constituintes toxicos em
sua composicao, assim como em seus residuos. Os riscos de derrames acidentais
durante a extracao do petréleo, seu processamento e obtencao dos derivados, bem como
dos possiveis vazamentos dos produtos armazenados, sao consideraveis. A adicdo do
biodiesel ao diesel ndo traria apenas beneficios, pois o biodiesel pode aumentar o
potencial corrosivo da mistura, o que aumentaria os riscos de contaminacdo devido a
vazamentos no solo, visto que esses combustiveis costumam ser armazenados em
tanques metalicos subterraneos em postos de revenda. Assim, a crescente demanda de
uso dos combustiveis, derivados de petréleo ou mesmo de fontes renovaveis, torna-se
preocupante, pois com o aumento do consumo aumentam também os casos de
derramamento dessas substancias que contaminam o solo, agua e o ar, trazendo riscos
eminentes a saude humana e as 15 mais diversas formas de vida (BADZINSKI, 2018).

No que respeita i inaptes, @ estudo macroscopico do

comportamento do mei Mplexo, dada a geometria

complicada dos poros ¢ ido e o teor em matéria

A . Rwsta' Gestio & Sustentabjlidade Ambiental
organica tem também, neste ominio, um pape ImwtoAl'r“nportante (JORGE, 2017).

A matéria organica do solo é constituida por compostos de carbono em diferentes
graus de associagao com as fases minerais do solo originados a partir da decomposi¢éo
de residuos vegetais e animais. Além destes existem o0s aspectos biolégicos que estao
relacionados com microrganismos benéficos encontrados na matéria organica. Nos
ambientes tropicais, a matéria organica do solo tem importancia elevada. E amplamente
reconhecida por seus efeitos benéficos a fisica e quimica dos solos devido a melhor
agregacao e retencao de agua (ZANDONADI, 2013).

Quando se analisa uma solucdo contaminante, deve-se levar em consideracao os
processos fisicos, que garantem o transporte do fluido nos solos, o espalhamento do
contaminante no solo e a influéncia dos processos bio-fisicos-quimicos, a permeabilidade
dos solos é de extrema importancia para o estudo dos transportes de contaminantes nos
solos, pois representa o movimento do fluido pela massa porosa. A distribuicdo de poros
para cada tipo de solo é diferente, devido ao seu processo de formagdo (grau de

laterizac@o). A maior intemperizacdo dos solos lateriticos gera maior complexidade na
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estrutura dos vazios do solo, causando um aumento na dispersividade do transporte de
contaminantes no meio, favorecendo o espalhamento de soluto (CONCIANI, 2016).

A contaminacédo do solo caracteriza-se pela presenca de substancias, organismos
ou microrganismos nefastos em quantidades prejudiciais ao ecossistema ou para a saude
humana. Os derrames e as perdas de hidrocarbonetos para o solo constituem uma das
mais significativas formas de contaminacdo das reservas de agua. A natureza e a
extensdo do transporte dos contaminantes no meio sdo condicionadas pelas suas
propriedades fisico-quimicas (densidade de vapor, solubilidade, viscosidade, etc.), as
substancias existentes nesses locais podem ter varios efeitos nocivos e designam-se por
contaminantes e/ou por poluentes, mas a sua repercussao é mais vasta e o0 custo total
da remediacao € em geral elevada (JORGE, 2017).

Segundo USEPA (2016), os fatores de desaceleracdo o transporte dos
hidrocarbonetos e solventes em subsuperficie séo:

e Adsorcdo, quando as moléculas sdo atraidas para a superficie das

particulas

e Absorcéo, poros do solo devido as

forcas cap

o Degradagggvcils(;amgf mz?ﬂnzdg:fe%?&tggjegradagéo, que € o fator

de atenuacéo de poluigcéo por hidrocarbonetos mais expressivo e estudado.

O solo € uma parte vital do meio ambiente. Ela influencia a distribuicdo de espécies

vegetais e fornece um habitat para um grande nimero de organismos. Também funciona

como um sistema de filtragem entre a atmosfera e a terra para aguas superficiais e

produtos quimicos. O solo é relevante para o destino da sociedade por causa dos bens,
recursos e servigos que fornece a humanidade. (SOARES, 2018)

O processo de solubilizacdo de uma substancia quimica resulta da interacéo entre

a espécie que se deseja solubilizar (soluto) e a substancia que a dissolve (solvente), e

pode ser definida como a quantidade de soluto que dissolve em uma determinada

quantidade de solvente, em condicdes de equilibrio. E uma propriedade fisica (molecular)

importante que desempenha um papel fundamental no comportamento das substancias

quimicas, especialmente dos compostos organicos. Além disso, o conhecimento da

solubilidade é necessario para a previsao do destino ambiental de contaminantes e

poluentes e processos de adsor¢cao no sol (KATRITZKY, 2010).
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Devido ao grande numero de compostos organicos constituidos através da
presenca de ligacdes C-H (fracamente polares) e a simetria dos arranjos formados em
torno dos atomos de carbono, estes formam um grande namero de espécies, cujos
momentos de dipolo resultantes sdo iguais a zero ou préximos de zero, sendo
caracterizados como apolares. Por outro lado, estudos recentes comprovaram
experimentalmente a formacao de ligagao entre a nuvem 1 do benzeno (e de outros
aromaticos) e o hidrogénio da molécula de agua, evidenciando assim a formacéo de uma
ligagdo de hidrogénio do tipo 1. A conversdo de uma ligagdo de hidrogénio agua-agua
em uma ligacdo de hidrogénio a4gua-benzeno (nuvem 1) é favorecida pela entropia (AS
> 0), mas desfavorecida pela entalpia (AH > 0). Apesar de incomum, este tipo de ligacao
pode ter relevancia em processos bioldgicos. E importante ressaltar que a interacéo
eletrons 1 - hidrogénio ndo afeta a solubilidade do benzeno em agua (0,07 g/100 g de
H20 a 23 °C), portanto, 0 seu comportamento € o apresentado, em geral, pelos
hidrocarbonetos: pouco solliveis em agua e solluveis em solventes apolares (MARTINS,
2013). VYW ¥

A gasolina e o 6leo diesel sdo combustiveis derivados do petréleo, que € uma
mistura complexa de hidrocarbonetos gerados durante milhdes de anos pela
decomposicdo da matéria organica de plantas aquaticas e animais pré-historicos. Nele
estdo presentes alcanos, alcenos, alcinos, cicloalcanos (também chamados naftenos),
aromaticos e outros (FOGACA, 2015). Dessa maneira, conferem a gasolina uma maior
mobilidade no solo e, consequentemente, um maior potencial de impacto ambiental.

A gasolina e o 6leo diesel sdo uns dos derivados do petroleo mais requisitados no
mundo, tratando-se de uma mistura complexa de hidrocarbonetos, a qual apresenta
ponto de ebulicdo entre 30 e 250°C e envolve mais de 1.200 compostos de carbono,
dentre eles os aromaticos. Os hidrocarbonetos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno,
que possuem o anel benzénico em sua estrutura, sdo 0s primeiros constituintes da
gasolina que atingem o lencol subterrdneo em casos de vazamentos. 1SS0 ocorre porque
eles sdo 0s compostos que possuem maior solubilidade em agua, com 1.780, 534, 161,2
e 157 mg.L?, para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, respectivamente e também
estdo presentes no 6leo diesel (RODRIGUES, 2017).

Os BTEX e o etanol tém a capacidade de serem adsorvidos na superficie dos

minerais e na matéria organica do solo. Os primeiros sdo altamente volateis. Em contato
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com o solo, estes compostos tém comportamentos distintos, que ditam o transporte no
meio poroso, e que sdo definidos pelas suas propriedades fisico-quimicas (PAULA
MARTINS, 2015). A presencga de etanol na gasolina aumenta a solubilidade do BTEX,
dificulta a biodegradacéo natural e aumenta a persisténcia do BTEX na dgua do subsolo.
O conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos BTEX e do etanol é de grande
importancia, ja que auxiliam na interpretacéo dos resultados obtidos na fase de avaliacao
do grau de contaminacdo de uma area e na selecdo das tecnologias de tratamento de
solos adequadas a situacao (DA SILVA MATTOS JR; QUADROS MAIA, 2017).

O dleo diesel € um combustivel derivado do petréleo, constituido basicamente por
hidrocarbonetos, que variam de 8 a 38 a4tomos de carbono em sua cadeia (Cs a Cas),
sendo que aproximadamente 40% sdo de n-alcanos; 39%, de iso e cicloalcanos; 20%,
de hidrocarbonetos aromaticos; e o restante é formado por isoprendides com o enxofre,
oxigénio e nitrogénio. E um produto inflamavel, medianamente toxico, volatil, isento de
material em suspenséo e com odor forte e caracteristico. Contudo, a composi¢do de um

Oleo diesel especifico d nétodo de producao e dos

processos de destilaca ier varios aditivos na sua
composicao final, tais cqQio. ITIDIJLHT
a estabilidade e a igni¢cao (JUNIOR, 2012).

Nas ultimas décadas a poluicdo causada por derivados de petroleo tem sido

s e aditivos para melhorar

bastante frequente, principalmente em decorréncia de vazamentos, derrames e acidentes
durante a exploracdo, refinamento, transporte e operacbes de armazenamento e
distribuicdo, o que representa uma fonte continua de contaminacédo dos solos e dos
sistemas hidricos, com reflexos negativos nos ecossistemas envolvidos e na saude
humana (ANDRADE, 2010).

Segundo Oliveira (1998), Uma vez no solo, os combustiveis podem se dispersar
de diversos modos, dependendo de varios fatores, entre os quais: a quantidade de liquido
despejada; as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais do solo; as propriedades
fisico-quimicas do contaminante; a profundidade do lencol freatico; e a presenca de
estruturas subterraneas de origem antropogénica. Ao serem liberados no solo, os
combustiveis derivados de petrdleo sao condicionados a uma série de processos de
transporte através do sistema subsuperficial, destacando-se os seguintes:
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e Penetracdo pelo solo até atingir o lencol freatico, formando uma camada de
produto sobrenadante;

e Mobilizacdo horizontal do combustivel no solo, em sua fase livre, podendo vir a
atingir fundacdes, garagens, galerias e outras estruturas subterraneas;

e Retencao nos poros dos solos, formando uma fonte perene de contaminacao de
longo prazo;

e Dissolugdo parcial de componentes solluveis dentro da fase aquosa do solo,
contaminando aquiferos e comprometendo a qualidade de cursos d’agua e de
pocos de extracdo de agua de abastecimento;

e Volatilizacdo dos componentes mais leves com acumulo de vapores explosivos
em algumas estruturas e provocando poluicdo atmosférica (que pode ser apenas
temporaria);

e Biodegradacdo dos hidrocarbonetos resultante de processos fisico-quimicos e

biolégicos.

1.2 Atenuacao Natural ANM m

Em vista da eficiéncia comgrovada da biorremediacdo na degradacdo de
REVISTa Gestao & Sustentaniiaadae Ampiental

compostos toxicos ao ser humano, como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos

(BTEX), diversas empresas, principalmente as relacionadas com consultorias e
remediagcdo ambiental, tém despertado grandes interesses pela implantacdo da
biorremediagcdo como opcdo para a reabilitacdo de areas contaminadas. Diversas
pesquisas revelam que os fatores ambientais (como teores de umidade e oxigénio) e a
disponibilidade de nutrientes nos solos, além das condi¢fes climéticas do Brasil, séo
bastante adequadas para o emprego dessa técnica. Isso pode trazer como vantagens,
Otima relacéo custo-beneficio e maior eficiéncia na degradacdo de compostos toxicos e
recalcitrantes frente & maioria das técnicas convencionais de remediacdo (AUGUSTO,
2010).

Para o tratamento de areas contaminadas existem técnicas de remediacdo que
trabalham de acordo com os parametros quimicos e fisicos do meio, diferentemente da
biorremediacédo que se baseia principalmente nos critérios para a eficiéncia da atividade

biol6gica. As técnicas de remediacdo podem ser: Pump and Treat, dessor¢éo térmica,
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barreiras reativas permeaveis, incineracao, solidificacdo/estabilizacédo, lavagem do solo
entre outras. A remediacdo também apresenta especificidades em cada técnica
(TAVARES, 2013)

Os processos relacionados a biorremediacdo podem ser classificados de acordo
com o tratamento e a fase empregada. De acordo com o local de tratamento, os
processos de biorremediacdo sdo denominados in situ onde esta técnica consiste no
tratamento do solo no local da contaminacéo, utilizando-se de processos que vao da
insercdo de oxigénio e nutrientes até a adi¢cdo de organismos especificos para cada tipo
de contaminante. Desta forma ndo se faz o uso da remoc¢ao do material contaminado,
evitando custos e distarbios ambientais do solo. Os produtos finais de uma
biorremediagdo eficaz sdo a agua (H20) e o dioxido carbbénico (CO2), que néo
apresentam toxidade ao meio ambiente ou ex situ (quando ha remoc¢ao do contaminante
para tratamento em outro ambiente) onde esses processos fazem uso de unidades
moveis e estacbes fixas de tratamento para promoverem a descontaminacdo do

ambiente. Para cada pr ip@ e quantidade de poluente,

Iivar em

8
0S custos para impleme 1 ao término do tratamento,
o
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pois € partir desses fato
CORIOLANO, 2016).

A biorremediacao envolve a utilizacdo de microrganismos nativos ou cultivados,
para degradar ou imobilizar contaminantes em &guas subterrdneas e em solos.
Geralmente, séo utilizados bactérias, fungos filamentosos e leveduras. As bactérias sao
as mais empregadas e, por este motivo, sdo o0 elemento principal nos trabalhos que
envolvem a biodegradacao de contaminantes (ANDRADE, 2010).

Entretanto, ndo obstante as limitacdes apresentadas, de modo geral, a aplicacao
da biorremediacdo vem sendo muito estudada em diversos paises e destaca-se como
uma alternativa promissora para o tratamento de sitios contaminados por petroleo e seus
derivados, a aplicagdo envolve o uso de equipamentos de facil obtencgéo, instalacéo e
operacdo, em atividades in-situ, a biorremediacdo gera distirbios minimos ao meio
ambiente, em condicfes 6timas de operacado, apresenta custos menores em comparacao
as técnicas alternativas de remediacéo, pode ser combinada com outras técnicas, como
a SVE, para acelerar o processo de descontaminagcdo. Na maioria dos casos, essa

técnica ndo produz compostos téxicos, que devem ser dispostos e tratados em outro local
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e € muito eficiente na biodegradacéo de petréleo e seus derivados em solos permeaveis
(ANDRADE, 2010).

O termo “atenuagado natural” tem sido empregado para descrever a remediagéo
passiva de solo que envolve a ocorréncia de diversos processos, de origens naturais,
como a biodegradacéo, a volatilizacdo, a disperséao, a diluicdo e a adsorcéo, promovidos
na subsuperficie. Dentre estes, somente a biodegradacdo, facilitada por micro-
organismos, destroi fisicamente os contaminantes de interesse.

A principal vantagem do processo de atenuacao natural € que, mesmo sem 0
acréscimo de nutrientes no solo ou a adequacdo de qualquer condicdo ambiental, a
reducdo do contaminante pode acontecer de maneira eficiente e continua (ANDRADE,
2010). Na atenuacao natural, a biorremediac&o ocorre de forma passiva, sem nenhuma
forma de intervencdo humana, de maneira que apenas 0s microrganismos indigenas do
local tenham atuacdo na biodegradacdo dos compostos. A atenuacao natural costuma
iniciar lentamente, pois € necessario que 0s microrganismos nativos do solo se adaptem
as novas condicbes n > icf@rganismos degradadores

i

%‘ e alternativa de carbono

.-o|lL ao da concentracdo do

passam entdo a utiliza
energia na producéo GEe. PDIMARSa,  OEASIONANTO
contaminante ao longo do tempo (SOUZA 2013; MEYER, 2015).

Sob condi¢des favoraveis, a atenuacdo natural constitui de uma tecnologia de
remediacdo sem a intervencdo humana capaz de reduzir, além das concentragcdes e da
massa, a mobilidade e toxicidade dos contaminantes na agua subterranea. Neste caso,
a remediacdo natural pode ser encontrada sob os termos de remediagdo ou
biorremediacdo intrinseca, remediacdo passiva, biodegradacdo natural, etc (KERN,
2016).

O custo de remediacdo pode variar muito em funcdo do tipo de contaminacéao,
extensdo e método de remediacdo. Em ordem de grandeza pode variar muito chegando
até a mais de R$ 1 milhdo de reais. O maior custo na remediagdo sera quando houver
necessidade de retirar o material do solo para ser tratado ou queimado em outro local (Ex
situ). Na maioria destes casos, a recuperacdo se torna inviavel para novos
empreendimentos imobiliarios pois h4 uma grande movimentagéo de terra contaminada
para incineragdo ou para aterro especifico com custos elevados. A tecnologia de
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descontaminacdo vem avancando e diminuindo estes custos. Em funcdo do valor do
terreno, o custo de remediacdo ainda pode permitir que a transacao seja viavel. Porem
isto ocorre apenas para certos nichos de mercado ou locais de grande concentracao
urbana onde a escassez de terrenos pode elevar seu valor, e 0 custo menor de
remediacdo viabiliza o empreendimento imobiliario (MORAIS FILHO; CORIOLANO,
2016).

Em virtude das limitacdes das técnicas que empregam o principio de remocéao
fisica de hidrocarbonetos do meio poroso, a maior parte desses compostos permanece
no meio poroso liberando continuamente substancias potencialmente nocivas na agua
subterranea. Em oposicao as técnicas usuais de remediacao, a partir da década de 1990
0s estudos envolvendo a atenuacdo natural monitorada comecaram a ganhar destaque
por representar uma solugédo metodologicamente simples e custos menores. Numerosos
trabalhos comprovam a eficiéncia da atenuacéo natural monitorada ao redor do mundo,
embora esta técnica seja pouco difundida e aceita em ambito nacional (TERAMOTO,
2015).

Uma vez confirm 1 conclusao da analise de

risco é que devesse el gontaminante do solo, para
evitar mais contaminagakg‘gﬁml%mm-MUe e altamente toxico. Deve-se
eliminar também a fonte do vazamento (trocar o tanque do posto). Assim, para melhor
resultado, a remediacdo deve ser iniciada o mais rapido possivel, com a maior eficicia e
no menor tempo possivel. Desta forma estaria sendo evitada a solubilidade da gasolina
com a agua do subsolo e minimizando a contaminacédo do lencol freatico (DA SILVA
MATTOS JR; QUADROS MAIA, 2017).

A utilizagc&o desse processo, como opc¢ao principal de remediacao, requer algumas
ressalvas, haja vista que as condicbes do meio, inclusive o tipo e a concentracédo dos
contaminantes, podem n&o contribuir para a reducdo de substancias toxicas e
recalcitrantes e, consequentemente, aumentam os riscos de contaminacao de pessoas e
animais. Por esses motivos, 0 emprego da atenuacdo natural € permitido e até
recomendado, desde que sejam respeitados o0s resultados obtidos em estudos
preliminares sobre a avaliacdo de risco da exposicdo da populacéo, elaborada dentro de
um cenario real para o uso futuro da area. Normalmente, processos de atenuagéo natural

costumam durar de meses a anos. Por isso, 0 tempo e a porcentagem de degradacao
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dos contaminantes podem ser muito lentos e até imprevisiveis. E justamente por essa
consideracao, que, na maioria dos casos, é necessario que esse processo de tratamento
seja monitorado rigorosa e periodicamente.

A contaminacao de solos por hidrocarbonetos derivados de combustiveis é uma
questdo ambiental relevante no cenario atual. O contato direto de efluentes liquidos e
residuos solidos no solo é a principal fonte de contaminacdo das aguas subterraneas,
sendo as principais fontes de contaminagao os vazamentos em postos de abastecimento,
tubulacgdes, tanques de estocagem e as empresas retalhistas de abastecimento. Quando
0 contaminante organico entra em contato com o solo ocorre uma variedade de efeitos
fisicos, quimicos e biolégicos. Por possuir espacos vazios o solo tem a capacidade de
filtrar, reter ou liberar as substancias presentes no 6leo. Uma maior ou menor retengao
de poluente vai depender do tipo de solo, pois suas matrizes sdo complexas e
apresentam grande afinidade quimica por diversos compostos, dessa forma se faz
necessario 0 uso de processos mais eficientes e baratos para a remocdo desses
contaminantes.

Dessa forma, o presente estudo procurou avaliar a viabilidade do uso atenuacao
natural monitorada em solo de perfil argiloso para remediacdo de contaminacdo do
mesmo por 6leo diesel sob auxilio de farelo e 6leo de soja como estimulantes. Tal estudo
foi delineado sob contaminagdo controlada do solo e acompanhamento do perfil
degradativo do contaminte, sob forma indireta através de sua densidade ao longo de 28
dias.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Amostras de solo

As amostras de solo utilizadas foram coletadas em Fevereiro de 2019 em praga
situada no bairro do Sumaré, situado na zona oeste da cidade de S&o Paulo. As amostras
recém-coletadas foram armazenadas em sacos plasticos transparentes, identificadas e
levadas até o Laboratério do Departamento de Engenharia do Centro Universitario das

Faculdades Metropolitanas Unidas para serem analisadas.
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Toda vidraria utilizada no experimento foi previamente lavada com agua,
detergente neutro, agua deionizada, alcool comercial e acetona. A vidraria também foi
deixada em mufla a 400 °C por 4 horas, exceto os baldes volumétricos que foram
deixados em solucéo de acido nitrico 10% (v/v) por 24 horas.

2.2 Umidade e densidade do solo

A umidade do solo foi obtida pelo método de umidade gravimétrica o qual as
amostras foram pesadas e colocadas em uma estufa de ventilagéo forgcada, a 105° C
por 24h; em seguida foram pesadas (amostras secas), sendo a diferenca entre estas
massas a massa de agua.

Para a obtencdo da densidade do solo utilizou-se o0 método da proveta adotado
pela EMBRAPA (1997), o qual caracteriza-se pela obtencdo da densidade aparente
através do perfil de compactacao do solo utilizado.

2.3 Farelo de Soja e ol

Os graos utilizadg mercado local na cidade

de Sao Paulo e, para a : elo HEIIPUE ibagem e pulverizacdo dos
~ . I}e i 30 & Sustentabilidade bfenh'rl , -

graos utilizando-se almotariz. Posteriormente secou-se o farelo a fim de eliminar a carga

de umidade do mesmo em temperatura de 105 °C por 2 horas. O 6leo de soja utilizado

foi adquirido no mesmo local que os graos possuindo marca reconhecida no mercado e

grau de pureza alimenticio.

2.4 Oleo diesel e Hexano

O ¢6leo diesel utilizado no experimento foi do tipo S10 comercial adquirido em posto
de gasolina situado no bairro da Bela Vista, cidade de S&éo Paulo, e apos a aquisi¢ao do
mesmo mediu-se sua densidade relativa e solubilidade em agua.

O hexano utilizado no teste é de grau P.A., marca Synth com teor de 99,0%, com

valor de densidade equivalente a 0,657 g.cm™.

2.5 Preparo das amostras
O processo consistiu-se na homogeneizacdo do solo e sua reparticdo em

recipientes hermeticamente fechados e transparentes (todos os testes foram efetuados
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em triplicatas). Em cada sistema adotou-se uma base massica final de 500 g,
considerando que em todas elas 10% da massa fosse composta do contaminante (6leo
diesel) e 15% por composi¢des variadas envolvendo o 6leo de soja, o farelo de soja, e
solo. Sendo nomeadas como S (solo ndo contaminado), SC (solo contaminado), SFS
(solo com a presenca de farelo de soja, mas sem contaminante), SFSC (solo

contaminado e com a presenca de farelo de soja e 6leo de soja)

Medicdo das amostras

ApOs preparadas as amostras foram medidas individualmente e, semanalmente,
de 1 a 28 dias através de remocao de parte do solo, extracdo do material organico por
hexano e posterior evaporacédo do solvente em banho-maria a 90 °C. Apés evaporacao,
mediu-se o0 volume e massa final a 23 + 2 °C. Todas as medi¢Oes foram efetuadas em
triplicata e aplicacdo de amostra em branco para controle do tempo de permanéncia das

amostras sob o sistema aquecido.

m( )
3 RESULTADOS E DIS

vista Gestio & Sustentabilidade Ambiental

;

Na caracterizacdo do solo utilizado para realizagdo do trabalho obteve-se a
umidade equivalente a 8,57% em massa com uma densidade equivalente a 1,125 g.cm’
3 caracterizando como um solo de perfil argiloso. Na caracterizacdo do 6leo além da
comprovacdo de sua insolubilidade em agua obteve-se uma densidade equivalente a
0,8486 g.cm™ atendendo os requisitos prévios da ANP.

As amostras apoés preparacao seguiram distribuicdo massica conforme a Tabela
01 aplicada a cada sistema testado.

Tabela 01 — Distribuicdo méssica aplicada ao experimento.

Amostra Massas (g)
Solo Farelo Oleo de soja  Oleo diesel
S 500 0 0 0
SFS 425 50 25 0
SFSC 375 50 25 50
SC 450 0 0 50
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A Tabela 02 apresenta os resultados médios de massa, volume e densidade das

amostras em fungao dos dias de medigao, obtidos.

Tabela 02 - Resultados médios de massa, volume e densidade das amostras em funcéo
dos dias de medicéo

Massa obtida do extrato / g de Densidade/
Volume extraido (mL) / g de solo
Dias solo g.cm3
S SC SFS SFSC S SC SFS SFSC SC SFSC
0,000 0,129 0,002 0,216 0,000 0,196 0,000 0,322 0,658 0,671
+0,001 20,002 +0,001 +0,005 +0,001 +0,003 +0,001 +0,005 +0,02 +0,02
0,013 0,297 0,003 0,273 0,000 0,486 0,000 0,414 0,618 0,661
+0,001 20,027 +0,001 +0,040 +0,001 £0,080 +0,001 +0,050 +0,030 £0,010
14 0,001 0,272 0,000 0,299 0,000 0,436 0,000 0,456 0,624 0,656
+0,001 0,045 +0,001 +0,011 +0,001 +0,030 +0,001 +0,002 +0,030 +0,020
21 0,006 0,113 0,001 0,143 0,000 0,170 0,000 0,227 0,665 0,628
+0,001  +0,008 +0,001 +0,032 +0,001 +0,050 +0,001 +0,070 +0,020 +0,020
28 0,000 0,081 0,000 0,074 0,000 0,128 0,000 0,113 0,630 0,650
+0,001 _ +0,033 +0,001 +0,013 +0,001 +0,011 +0,001 +0,004 +0,040 +0,060

A partir dos resultados nao-significativos de massa e volume extraidos das

amostras S e SFS obtidos ao longo dos 28 dias constatoy-se que, as amostras nao

apresentavam a presen ateis prévios, tanto no solo

como nas amostras deri lar os resultados ou efetuar
interacdes com o solve&mmﬁm%Mwmando que as variacbes
obtidas eram devido a presenca do contaminante e suas interagoes.

Comparando-se a massa das amostras SC e SFSC por periodo percebe-se a
uniformidade na taxa de extracdo que foi calculada através da razao entre as diferencas

das massas e o periodo analisado, conforme pode ser visualizado na Tabela 03.

Tabela 03 — Taxa de extracdo massica das amostras SC e SFSC

) _ Taxa de extragao
Periodo considerado

. (%)
(dias)
SC SFSC
7 2,4 0,8
7 -0,4 0,4
7 -2,3 -2,2
7 -0,5 -1,0
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A partir dos resultados da taxa de extracdo consegue-se validar o processo
aplicado devido a similaridade dos resultados atribuindo-lhes o mesmo perfil de
comportamento extrativo em moddulo. Pelo fato do processo envolver mistura de
substancias, a mudanca da densidade pode ser utilizada como métrica para verificacdo
deste envolvimento. A figura 1 apresenta os resultados de densidade obtidos ao longo
do tempo.

Figura 1 — Variacdo da densidade das amostras em fungcao do tempo.

m SC
M SFSC
68 ——7"n —+7 —7 — — — — Polinomial (SC)
0,67 - . .
- *\_’.,_\ = Polinomial (SFSC)
E 0,66 g
° 0,65 _ _ /' y = 26-06x% - 1E-04x3 + 0,0015x2 - 0,009 + 0,6786
3 0,64 “ . g R?=1
€ 0,63 / u
[] ’ N .
=) - B )= -2E-06x" + 6E-05x* - 1E-04x2 - 0,0085x + 0,665
0,62 L R?=1
0,61 e ‘ : ‘
0 7 14 21 28 35
Dias

A amostra de SC apresenta 3 perfis de comportamento, nos primeiros 10 dias h&
uma reducéo do valor de densidade neste momento o 6leo diesel tende a ficar fortemente
retido na matriz do solo, pois 0 mesmo é considerado como um hidrocarboneto de fase
livre ndo aquoso. Neste primeiro momento, também, ha uma diminuicédo na carga de Oleo
diesel presente no extrato devido seu processo de adsor¢do aos coldides organicos e
minerais presentes do solo estudado, pois a propria interacdo com o solvente consegue
remover somente o 6leo retido em perfil de capilaridade nos poros da amostra dificultando
a acao de microorganismos em possiveis processos de biodegradacéo além do processo
de sorcao que os remove do estado dissolvido, tornando-os indisponiveis a biota.

Os hidrocarbonetos langcados ao meio ambiente estao sujeitos a reacdes bibticas
e abidticas no solo. Estes processos atuam juntos, com uma taxa de transformacéo
relacionada com a composi¢do quimica do combustivel e fatores ambientais locais,

incluindo temperatura, umidade do solo, conteddo de nutrientes, oxigénio e
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granulometria. A degradacao biotica de hidrocarbonetos consiste em dois mecanismos
independentes: absor¢cdo microbiana e regime metabdlico. Estas transformacdes sao
provaveis de acontecerem em etapas, produzindo alcoois, fendis, aldeidos e acidos
carboxilicos, em sequéncia. A biodegradacéo € o principal processo de degradacao de
destilados médios, como o 6leo diesel (JUNIOR, 2012). Neste primeiro momento,
infere-se  que houve um uma biodegradacdo prévia do contaminante pelos
microorganismos presentes quebrando o contaminante em cadeias menores, reduzindo
assim o resultado na densidade.

Entretanto, no segundo momento, periodo aproximadamente de 10 a 23 dias, ha
um aumento na densidade da solucéo. Isso indica que ha a incorporacdo de material
organico no extrato dissolvido. A maioria das rea¢Bes abidticas inclui a hidrédlise, a
desidrogenacéo, a oxidacéo e a polimerizacédo (JUNIOR, 2012). Como o sistema estava
hermeticamente fechado infere-se que houve uma saturagcdo no meio e devido processo

de difusdo dos constituintes e limitacdo da carga de oxigénio implicou numa situacéo

~

limitrofe para a popula esentes, impossibilitando a

degradac&o do material zoncentracdo em funcéo do
tempo.

No terceiro mom%ﬁigfaperlc; 53‘5“5@“&"@%5‘5‘,‘?‘3@%-3e que ha um processo
decomposicdo anaerObia dos hidrocarbonetos, pois ela ocorre muito lentamente.
Segundo FILHO (2011), a decomposicdo anaerdbia de hidrocarbonetos do petréleo
ocorre muito lentamente. Alguns compostos, como benzoato, hidrocarbonetos clorados,
benzeno, tolueno, xileno, naftaleno e acenafteno sdo degradados na auséncia de
oxigénio. De acordo com a Agency for Toxic Substances & Disease Registry — ASTR em
condi¢cdes anaerObias alguns microorganismos sao capazes de reduzir os nitratos
usando combustiveis como fonte de carbono, entretanto, na menor presenca de oxigénio
ao meio (0,2% em volume) pode-se acelerar o processo de degradacao, o qual justifica
0 processo recorrente ao primeiro momento.

A amostra SFSC apresentou 2 perfis discretos de comportamento. O primeiro
deles com uma queda até o 24° dia indicando uma degradacdo do material organico
presente, com a formacdo de material organico menor e uma diminuicdo do valor de
densidade. Em suma, os micro-organismos metabolizam as substancias organicas, das

quais se obtém nutrientes e energia. Sendo que, para que iSSO ocorra, 0S micro-

166
R. gest. sust. ambient., Florianépolis, v. 9, n. 3, p. 150-172, jul/set. 2020.



organismos devem estar ativos para desempenharem a sua tarefa de biodegradacao
(ANDRADE, 2010).

No caso dos hidrocarbonetos, as parcelas de carbono fornecem energia para as
funcdes vitais dos microrganismos. O processo consiste na degradacdo de
contaminantes através da atividade metabdlica dos microrganismos presentes na matéria
organica do solo. Os microrganismos degradam moléculas de contaminantes que
necessitam para suas atividades metabolicas, reduzindo-as a particulas menores, e
gerando CO2 e H20 que s&o liberados para o meio, conforme ilustra a Figura 2. E um
processo de atenuacao que pode ocorrer naturalmente e ser acelerado com a insercao
de nutrientes como nitrogénio, fosforo e oxigénio que aumentam a reproducéo e aceleram
as atividades metabdlicas dos microrganismos (SOUZA, 2016).

Figura 2 - Processo biolégico de quebra de contaminantes (Fonte: SOUZA, 2016)

2 D W o
. B

Microorganismo
metabolizando o
contaminante

Conversédo do contaminante Liberagéo do
em gases inécuos CO2 e H20 CO02 e do H20

O processo de bioestimulacdo consiste em introduzir nutrientes adicionais na
forma de fertilizantes organicos e/ou inorganicos na area contaminada, incentivando o
crescimento de micro-organismos capazes de degradar os poluentes existentes no meio
e, com isso, promovendo o0 aumento da populagao microbiana e consequentemente, uma
degradacdo mais rapida do contaminante (DEON, 2012).

Com a adicéo do farelo e 6leo de soja, como meio estimulante, possibilitou um
aumento do perfil de degradacao do material contaminante ao longo do tempo inferindo
que a atenuacao natural monitorada pode auxiliar como técnica de biorremediacdo aos
Ccompostos propostos.

O segundo momento caracteriza-se por uma perda do perfil degradativo em
periodo equivalente a amostra sem a presenca do estimulante. Sabe-se que os solos
argilosos, de modo geral, apresentam baixa permeabilidade, o que pode comprometer
significativamente tanto a difuséo de oxigénio, que é o elemento fundamental ao processo
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aerobico de degradacéo, bem como a incorporacéo de nutrientes, sugerindo um periodo
de anaerobiose.

E evidente que a estrutura dos solos também exerce influéncias significativas
sobre as caracteristicas fisico-quimicas. Dependendo da estrutura, mesmo que 0s solos
sejam argilosos, eles podem ter permeabilidades elevadas. Os latossolos argilosos, por
exemplo, que ocupam extensas areas no Brasil, apresentam comumente estrutura
granular e, desta forma, elevada permeabilidade (ANDRADE, 2010).

Com a adicao do farelo e 6leo de soja, como meio bioestimulante, possibilitou um
aumento do perfil de degradacao do material contaminante ao longo do tempo inferindo
gue a atenuacdo natural monitorada pode auxiliar como técnica de biorremediacdo aos

Ccompostos propostos.

4 CONSIDERAQ@ES FINAIS
Na atenuacao natural monitorada, a degradacéo do poluente organico presente no

solo ocorre sem adequa =onde a desestruturacao do

8
poluente é realizada pe o |. Consequentemente, as

8
interagdes no solo séo : Ureza da matéria organica,
pelos constituintes inorg%%%%ﬁa%%?%ﬁé@%ﬁ%anho do poro e estrutura,
pela populacdo de microorganismos e pela concentracado do poluente. A adsorgéo aos
constituintes do solo favorece a persisténcia do componente nesta matriz. Em processos
biolégicos as interacbes entre 0s compostos organicos ocasionam em um aumento da
entropia o qual, possivelmente, pode interagir com a agua natural presente as particulas
e inferir a formacdo de novas ligagbes quimicas entre os compostos implicando nas
mudancas de solubilidade, necessitando de maiores estudos.

Cabe salientar que o estudo foi satisfatério, pois constatou que a ANM pode ser
utilizada do ponto de vista técnico para a utilizacdo em contaminacfes envolvendo 6leo
diesel em solo, necessitando-se de maiores estudos, no futuro, em relagcédo a quantidade
de bioestimulante, tempo maior de acompanhamento anaerébio e aplicacéo de sistemas
conjugados de aero e anaerobiose para fins de remediacao.

Conhecendo-se os impactos dos hidrocarbonetos nos solos e as técnicas de

remediagcéo destes, nota-se que a melhor alternativa ainda continua sendo a prevencao.
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