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RESUMO

FRANCO, Marcio Gongalves. Emissfes atmosféricas oriundas da biorremdiacéo do solo do
Complexo Petroquimico do Estado do Rio de Janeiro (COMPERJ) experimentalmente
contaminado por diesel. 2013. 252 f. Tese (Doutorado Multidisciplinar em Meio Ambiente),
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

As pesquisas relacionadas as questfes ambientais tém aumentado nos Gltimos anos a
medida que os fendmenos climéaticos tém mostrado alteragdes cada vez mais intensas, assim
como eventos de contaminacdo tém ocorrido. Para reduzir a concentracdo de contaminantes
em solos, podem ser empregados processos de biorremediacgdo, que tém por objetivo reduzir a
carga poluente atraves do uso de micro-organismos em condicdes especificas. Notadamente, a
possibilidade, durante o tratamento, da emisséo de gases de efeito estufa (GEE) ou compostos
organicos volateis (COV) possui poucos dados na literatura. Este trabalho avaliou o uso da
biorremediagdo sob condi¢fes anaerdbicas e aerdbicas, para solo contaminado com diesel, em
condicdes do solo de atenuacdo natural, processos abidticos e bioestimulo. Os estudos
anaerobios mostraram que as emissdes de GEE (CH,4, CO, e N,O) alcancaram valores de 2,0
ug kg; 4,0x10% pug kgt e 0,3 pg kg™, respectivamente e as emissdes de COV foram
observadas em toda a série (de hexano a decano). O estudo estatistico descritivo mostrou
mudanca na hierarquizacdo dos produtos remanescentes no solo evidenciando atividade
microbiana neste estudo. Para a eliminagdo da possibilidade de processos metanogénicos
serem responsabilizados pelas emissbes de CH,4 observados no estudo anaerdébio, foi realizado
0 mesmo experimento, porém em condicdes de aeracdo forcada. Foi observado aumento das
emissdes de GEE e COV em 2,0 ug kg™ h™ para CH,, 5,0x10° pug kg™ h™ para CO, e 0,4 g
kg™ h™* para N,O. O estudo estatistico descritivo também mostrou mudanca na hierarquizagéo
dos produtos. As propriedades metanogénicas foram excluidas pelo estudo aerdbio,
corroborando o fato de que ocorre emissédo de GEE durante as etapas de biorremediacao.

Palavras-chave: Biorremediacdo; Solo; Emissdes; Atmosfera; Diesel.



ABSTRACT

FRANCO, Mércio Gongalves. Atmospheric emissions from the soil of the Petrochemical
Complex of the State of Rio de Janeiro (COMPERJ) experimentally contaminated with diesel.
2013. 252 f. Tese (Doutorado Multidisciplinar em Meio Ambiente), Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

The research related to environmental issues has increased in recent years as climate
phenomena have increasing, so as contamination events have occurring. To reduce soil
contamination, bioremediation treatments can be used to reduce the pollutant load by the use
of micro-organisms under specific conditions. Notably, the possibility, during the treatment,
of volatilization of greenhouse gases (GHG) or volatile organic compounds (VOC) has few
data in the literature. This study evaluated bioremediation tests under anaerobic and aerobic
conditions, for soil contaminated with diesel, using abiotic, natural attenuation and
bioestimulation reactors. Studies have shown that anaerobic GHG emissions (CH4, CO, and
N,O) have reached values of 2.0 ug kg™; 4.0 x 10 pg kg™ and 0.3 ng kg™, respectively for
CH,4, CO,; and N,O, and emissions VOC were observed in the whole series (hexane to
decane). The descriptive statistical study showed change in the ranking of the remaining
products showing microbial activity in the soil in this study. To eliminate the possibility of
methanogenic processes are accountable for CH4 emissions observed in the anaerobic study,
we performed the same experiment, but in conditions of forced aeration. Observed increased
GHG emissions and VOC (2.0 pg kg™ h™ for CH,, 5.0 x 10? ug kg™ h™* for CO, and 0.4 ug
kg™ h™* for N,O). The descriptive statistical study also showed changes in the hierarchy of
products. The properties were excluded from the study methanogenic aerobic corroborating
the fact that GHG emissions occur during the stages of bioremediation.

Keywords: Bioremediation. Soil. Emissions. Atmosphere. Diesel.
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INTRODUCAO

A contaminacdo dos solos pode ocorrer através da dispersdo de poluentes solidos,
liquidos e gasosos e pelo potencial destes poluentes migrarem pelos poros dos solos. Os
efeitos negativos destes processos sdo o resultado do avanco industrial que a sociedade sofreu
na segunda metade do seculo XX e do rapido crescimento apresentado no inicio do século
XXI. Na lista de prioridades nacionais dos EUA existiam em meados da década de 90, mais
de 1.200 areas contaminadas, com possibilidade desse nimero aumentar para 32 mil
(RINKLEBE et al., 2010). Em cidades brasileiras, como Rio de Janeiro e Sdo Paulo, o INEA
e a CETESB informam as areas contaminadas nestas cidades (1925 no estado de S&o Paulo e
160 no estado do Rio de Janeiro).

A composi¢do da matriz energética brasileira (BRASIL, 2011), mesmo com a
contribuicdo da energia hidroelétrica, ainda contém uma participacdo de derivados fdsseis de
energia, 0 que traz problemas para o meio ambiente. Desta forma, as varias formas de
atividade industrial tendem a contribuir de forma unitéria para a polui¢do do meio ambiente.
Entre os vérios setores industriais com alto potencial poluente destacam-se a industria da
construcdo civil, que polui o solo com residuos metalicos, tintas e de cimento, a industria
quimica e petroguimica, com seus subprodutos que, na maioria das vezes, sdo despejados sem
tratamento e a industria petrolifera, que apresenta poder poluente em toda a cadeia produtiva
que a envolve.

Segundo o ultimo Balangco Energético Nacional (BRASIL, 2011), o valor
comercializado do petrdleo e derivados teve aumento no inicio de 2008 e queda acentuada de
70% no final do mesmo ano, o que resultou no aumento de consumo desta fonte energética
altamente poluente. Este aumento impactou na reducdo no consumo de gas natural (menos
poluente) no mesmo periodo, ja que este ndo sofreu variacdo de preco, resultando numa
concorréncia injusta com os derivados do 6leo (MME, 2011). A Figura 1 mostra a oferta de
energia no Brasil, segundo dados do Balanc¢o Energético Nacional 2010 (BEN, 2011). Embora
a matriz energética brasileira seja a mais renovavel do mundo, contando com 75% de
producdo originada de fontes hidroelétricas e eoblica, o petréleo aparece como menor
participante da matriz (ndo ultrapassa 3,6% contra 75% de energia hidraulica), fato que pode
ser visto na Figura 1. Com o advento de producgdo de petroleo na regido do pré-sal, este
cenario tende a mudar e este aumento de consumo tende a aumentar os eventos de

contaminacéo, seja do ar, solos ou dguas. (ANEEL, 2002).



21

Derivados de
petrdleo
4%

Gas Natural
7%

Edlica )
0,4% Biomassa
5%
Importagao
6%

Nuclear
3%

Carvao e
Derivados
1%

Hidraulica
74%

Figura 1 - Oferta de energia por fonte. Balanco Energético Nacional (BRASIL, 2010)

No tocante a indUstria do petroleo, sdo numerosas as oportunidades de introdugéo de
poluentes durante os diferentes processos. Desde o0s processos de prospeccdo do Gleo,
passando pelas etapas de perfuracdo, producao, transporte e refino ou processamento do gas
(natural e liquefeito), toda a cadeia oferece riscos ambientais imensos. Dentre estas, as etapas
finais (perfuracdo, producdo, transporte e refino ou processamento de gas) tornam-se as mais
poluentes pela possibilidade de vazamento de petréleo/derivados, pela insercéo de fluidos de
perfuracdo utilizados nos processos ou nos diversos fluidos utilizados no refino e purificacéo
dos derivados.

Nos processos de perfuracdo, a utilizagdo dos fluidos se faz necesséaria para a
manutencdo de cascalhos em suspensao durante todo o processo. Segundo Thomas (2004), os
fluidos apresentam propriedades quimicas bem singulares para conseguirem manter 0s
cascalhos em suspensdo: densidade controlada, pardmetros reoldgicos bem estreitos, teor de
solidos e pH. Além destes fatores, apresentam-se em bases aquosas e bases oleosas. Em
funcdo de vazamentos destes fluidos no processo produtivo, varias empresas do mundo tém se
preocupado com este tema. Segundo Aston et al. (2000), o uso de métodos de fortalecimento
de pogos para evitar a perda de fluidos se faz necesséria, podendo ser obrigatdria, pois desta
forma evita-se a perda do fluido e reduz-se a poluicdo ambiental causada por estes
vazamentos.

Ultima parte da cadeia produtiva do dleo antes da distribuico de derivados, o refino

de 6leo/processamento de gas, apresenta varios problemas ambientais relacionados. Segundo
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Mariano (2005), as principais emissdes atmosféricas observadas sdo SOy, NOy, COy, H,S e
componentes do gas (natural e GLP). Medidas para minimizacdo destas emissdes sdo
executadas, tais como utilizacdo de tanques de teto flutuante, melhoria na combustdo dos
fornos, melhora da operacdo dos equipamentos, modificacdo dos processos e processamento
de petrdleo pobre em enxofre, porém a poluigdo atmosférica ainda € observada (MMA, 2012).
Em relacdo a efluentes hidricos, solidos dissolvidos e em suspensdo em concentracao alta séo
geralmente observados, assim como metais, pH extremamente acidos ou alcalinos, tornando o
efluente muito corrosivo, substancias tensoativas e outros compostos toxicos. Este tipo de
poluicdo espalha-se rapidamente atingindo leng6is de agua, causando sérios danos a vida
aquatica.

No transporte de petroleo e derivados, uma atividade vital para o setor, sdo gerados
residuos solidos: diversos materiais contaminados por petréleo (estopas, pigs etc.), borras
oleosas de fundo de tanques de armazenamento e de navios petroleiros, borras oleosas de
limpeza de caixas de separacdo agua e Oleo e os solos contaminados por vazamentos de
petrdleo, principalmente em oleodutos, devido a corrosdo, falha estrutural ou operacional e
acao de terceiros. A deposicdo das borras oleosas no solo era, ha poucas décadas, pratica
comum e estudos atuais mostram que este tipo de poluicdo deve ser tratado e visto com mais
seriedade, em virtude dos impactos ambientais relacionados (SHIE et al., 2004).

A poluicdo de aguas causada por vazamento de petrdleo em unidades de producao
offshore é um problema grave e deve ser tratada com cuidado. Ndo € de hoje que estes
vazamentos ocorrem. Em 1979 houve vazamento de petroleo na Baia de Campeche no
México, onde 420 mil toneladas de petr6leo poluiram as aguas da baia. Em 1994 houve
ruptura de oleoduto no norte da Russia e 0s vazamentos atingiram os rios Usa e Kolva
(www.geofisicabrasil.com.br). Em 2009, aproximadamente 450 toneladas de petréleo no Mar
do Timor, poluindo todo o sudoeste asiatico .S6 0os EUA ja sofreram com grandes vazamentos
em todo o curso do século XX. O vazamento de 6leo causado por problemas mecanicos da
British Petroleum (BP) em 20 de abril de 2010 no golfo do México pode dar aos EUA o titulo
de portador de uma das piores tragédias ambientais vivida pelo planeta. Cerca de 800 mil
litros de petréleo vazaram diariamente por quase 70 dias e a poluicdo chegou a contaminar
praias localizadas no Golfo do México e na Florida. A Figura 2 mostra a tentativa de controle
das chamas na plataforma. Segundo especialistas 0 vazamento esta bem proximo do montante
ocorrido no naufrdgio do Navio Exxon Valdez, ocorrido em 1989 no Alasca. A poluicdo
relacionada ao vazamento de 6leo em unidades offshore é mais um caso de negligéncia pelas

autoridades ambientais, em face de gravidade do problema e auséncia de fiscalizacdo de


http://www.geofisicabrasil.com.br/
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0rgdos governamentais e internacionais. Este fato é corroborado pelos Gltimos acidentes
ambientais relacionados ao vazamento de 6leo: Guerra do Golfo, Kuwait, Golfo Peérsico
(1991), Ixtoc I, Campeche, Golfo do México (1979), Poco de petréleo Fergana Valley,
Uzbequistdo (1992), Atlantic Empress, Tobago, Caribe (1979) entre outros. Exemplo recente
foi o acidente ocorrido na bacia de Campos em 2012, onde 3,7 mil barris de petroleo se
espalharam no mar (BRASIL, 2013)

Figura 2 - Vazamento de petr6leo no Golfo do México em plataforma da BP. Fonte: Valor
Econdmico (2011).

Desde a poluicdo de aguas, onde o vazamento ocorreu até a poluicdo de praias com
consequente morte da fauna e flora locais, a problematica envolvendo vazamentos de 6leo e
derivados de petrdleo €é caso rotineiro. Este tipo de poluicdo é percebido facilmente, pois 0s
impactos na biota sdo alteracGes no aspecto do solo, agua e ar que podem ser verificados a
olho nu: aguas apresentando coloracdo alterada, solo e ar apresentando particulas em
suspensdo com consequente morte de animais e plantas, causada pela reducdo da
concentracdo de oxigénio livre. No ar, o aumento de compostos volateis na atmosfera
contribui para o aumento da poluicdo atmosférica, pois agridem de forma drastica 0 meio
ambiente. Curiosamente pouco se fala na literatura sobre esta parcela de poluentes, pois 0s
impactos ambientais, embora sejam tdo graves quanto aos demais, ndo sdo perceptiveis
facilmente a olho nu, fazendo com que esta parcela seja negligenciada pelas autoridades
mundiais de controle ambiental.
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Nesta questdo, o aumento das atividades industriais aumenta potencialmente a
poluigdo nos trés niveis anteriormente comentados: ar, agua e solo. Em fase de construcéo o
Complexo Petroguimico do Estado do Rio de Janeiro (COMPERJ) se apresenta como um dos
cenarios mais poluidores da industria fluminense pelo tipo de produtos que serdo processados.
O COMPERJ esté sendo construido na regido de Itaborai-RJ, que tem por objetivo principal
aumentar a producdo nacional de petroquimicos. Sera responsavel pelo processamento de 450
mil barris/dia de petréleo do campo Marlin (COMPERJ, 2012). Sendo a Petrobras, a maior
detentora das atividades do complexo, espera-se grande fluxo de transporte de dleos e
derivados. Consequentemente um aumento na polui¢do relacionada ao derramamento de 6leos

e derivados de petroleo devera ser observada.
Obijetivo Geral

Estudar os compostos emitidos por volatilizacdo durante o processo de

biorremediagéo de solo contaminado experimentalmente por diesel.

Obijetivos Especificos

e Verificar a relagéo entre a quantidade de contaminante utilizado, o tipo de tratamento
(anaerdbio ou aerdbio) e as emissdes observadas;

e Estudar o processos de biorremediacdo com o solo em condi¢do abiotica, atenuacdo
natural e bioestimulo.

e Comparar as taxas de conversdao de métodos aer6bios e anaerébios a partir da
guantificacdo de compostos volateis, gases de efeito estufa e de contaminantes
residuais no solo;

e Estudar as emissdes de Compostos Organicos Volateis dos Processos de
biorremediacéo;

e Estudar as emissdes de Gases do Efeito Estufa dos processos de biorremediagéo;

e Delinear as limitacdes do processo de biorremediacdo atraves da confirmagdo das

emissdes de volateis nos processos estudados.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As emissbes durante os processos de remediacdo de solos contaminados ndo é um
fato novo. Em especial, os processos de biorremediacdo de solos contaminados apresentam
alto desempenho e a acdo do consércio de micro-organismos recebe todo o mérito pelo
processo. N&o sdo levados em consideracdo a possibilidade de perda por volatilizacdo ou a
quebra de moléculas pesadas em moléculas mais leves com posterior volatilizagdo. Com a
evolugdo dos problemas ambientais relacionados & emissfes de Compostos Organicos
Volateis (COV) e Gases Efeito Estufa (GEE), alguns estudos nesta vertente comecaram a ser
realizados.

Segundo Namari (2006), varios COV sao liberados durante a estocagem de lixo para
obtencéo de energia. Neste trabalho, efetuaram a quantificagdo de COV encontrando valores
de concentracdo alarmantes liberados durante o processo, tais como altas concentracdes de
CH, na ordem de 7 ppm e CO; na ordem de 60 ppm. Da mesma forma, este trabalho busca a
quantificacdo de COV e GEE liberados em processos de biorremediacdo de solos
contaminados por petréleo e/ou derivados deste. Para isto, entender como o processo de
biorremediacdo ocorre, quais parametros podem influenciar nesta volatilizacdo e em que etapa
do processo esta volatilizacdo € maxima torna-se fator importante para a compreensdo do
fendmeno e, consequentemente, 0 alcance de processos para evitar tal fato. Outros autores
como Arbilla et al. (2007), Corréa e Arbilla (2006, 2007 e 2008) também comentam em seus
estudos a problematica das emissfes de gases poluentes, reforcando a necessidade de maiores

estudos sobre as possiveis emissdes em processos de remediacao.
1.1 Tipos de solos

O solo presente no territério brasileiro pode ser caracterizado por varios métodos,
tais como o método brasileiro desenvolvido pela EMBRAPA (SIBICS, 1999) ou o método
internacional de classificagdo de solos desenvolvido pela FAO (Food and Agriculture
Organization — United Nations), chamado World Soil Resource Report. O SIBICS admite
novas classes de solos, assim que estas classes vao sendo incorporadas. Segundo Teixeira et
al. (2001), embora os solos possam ser caracterizados por critérios genéticos, morfoldgicos ou
morfogenéticos, prefere-se o critério brasileiro, mais simples e que oferece uma classificacdo

razoavel. O sistema compreende 14 classes de primeiro nivel: Alissolos, Argissolos,
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Cambissolos, Chernossolos, Espodossolos, Gleissolos, Latossolos, Luvissolos, Neossolos,

Nitossolos, Organossolos, Planossolos, Plintossolos e Vertissolos.

Alissolos: solos minerais ndo hidromdrficos, com horizonte B textural ou nitico, teores de
aluminio extraivel > 4,0 cmolc/kg de solos e CTC > 20 cmolc/kg de argila.

3Argissolos: solos minerais ndo hidromorficos, com horizonte B textural e argila de
atividade baixa, que ndo apresentam os requisitos para satisfazer as classes de: Alissolos,
Planossolos, Plintossolos e Gleissolos.

Cambissolos: solos minerais nao hidromorficos com horizonte B incipiente subjacente a
qualquer tipo de horizonte superficial.

Chernossolos : solos minerais ndo hidromorficos, com alta saturacdo por bases, argila de
atividade alta e horizonte A chernozénico.

Espodossolo: solos minerais com horizonte B espddico abaixo do horizonte A ou E ou
abaixo de histico com menos de 40cm.

Gleissolo: solos minerais hidromdrficos com horizonte glei dentro dos primeiros 50cm da
superficie ou entre 50 e 100cm, desde que precedido de horizontes com sinais de
hidromorfia.

Latossolo: solos minerais ndo hidromorficos com horizonte B latossolico abaixo de
qualquer tipo de A.

Luvissolos: solos minerais ndo hidromdérficos com horizonte B textural ou B nitico, com
argila de atividade alta e saturacé@o de bases elevada.

Neossolo: solos minerais ndo hidromdrficos, pouco desenvolvidos, com pequena
expressao dos processos pedogenéticos.

Nitossolo: solos minerais com horizonte B nitico (reluzente), com argila de atividade
baixa, estrutura prismatica ou em blocos moderada ou forte e com baixo gradiente
textural.

Organossolo: solos constituidos essencialmente de matéria organica.

Planossolo: solos minerais hidromdrficos ou semi-hidromorficos, com mudanca textural
abrupta e horizonte B pléanico (B textural com cores de reducdo e estrutura em blocos
e/ou prismatica bem desenvolvida).

Plintossolo: solos minerais com horizonte plintico dentro de 40cm ou abaixo do A ou E,
ou precedido de horizonte com efeitos de hidromorfismo ou com presenca de
petroplintita.
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e Vertissolo: solos minerais argilosos com horizonte vértico entre 25 e 100cm de
profundidade e relacdo textural insuficiente para caracterizar um B textural.

Para cada nivel ou ordem, descrito anteriormente, ocorrem desmembramento em
dois, trés ou quatro classes de segundo nivel ou subordens, porém este subdivisdo ndo sera
abordada neste trabalho. Dependendo do tipo de solo onde o poluente se acumula, 0 processo
de dispersdo ocorrera de forma distinta. Por isto, conhecer o tipo de solo que estd
contaminado é de suma importancia. No sudeste brasileiro tem-se maior concentracéo de solo
do tipo latossolo, rico em argilas e de aspecto avermelhado, poroso e de facil espalhamento de
poluentes liquidos.

Os problemas relacionados as contaminacgdes de solos por derivados de petréleo sdo
bem descritas por Sanchez (1998) e Gibbotti (1999) e podem ser resumidos como riscos a
salde, ecossistema (seguranca de seres humanos e de propriedades onde a contaminagao
ocorreu) e a deterioracdo da area contaminada. Outros autores como Lopes (2012) que
trabalhou com contaminacgéo de solo argiloso por petroleo, Aguiar (2006) que trabalhou com
fitorremediacdo de solos também contaminados com petréleo e Ramos (2007) cujo trabalho
teve como prioridade a avaliacdo de toxicidade de solos contaminados com petréleo,
mostraram em seus trabalhos que a deterioracdo de solos contaminados aumentam 0s riscos a
salde e culmina na deterioracdo da area poluida. Desta maneira, estudar os mecanismos de
reducdo de poluentes e 0s processos secundarios (reagdes de quebra molecular, formacdo de
COV ou GEE referentes aos tratamentos de remediacdo € de suma importancia para

verificacdo da eficacia do tratamento efetuado.
1.2 Petrdleo e Derivados

O petrdleo, produto fossil formado basicamente por hidrocarbonetos e alguns
contaminantes nitrogenados e sulfurados, em sua maioria, € um dos principais componentes
da matriz energética mundial e brasileira (BRASIL, 2011). Segundo Speight (2006) e Thomas
(2004) é uma mistura complexa de hidrocarbonetos liquidos e gasosos resultantes da
degradacdo e maturacdo da matéria orgéanica. Sua formacéo é lenta e duas séo as teorias sobre
sua formacédo: a primeira, de carater inorganico e a segunda que defende a formacgédo do
petroleo por decomposicdo de matéria organica e maturagdo com a formacdo dos
hidrocarbonetos de petréleo (SPEIGHT, 2006).

1.2.1 Teoria inorganica de formac&o do petroleo
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A teoria inorgénica é baseada na formacéo do petréleo nas profundezas da Terra, a
partir do metano presente no interior do planeta. Segundo o quimico francés Marcellin
Berthelot e o russo Dimitri Medvedev, os hidrocarbonetos constituintes do petroleo foram
“originalmente incorporados a Terra durante o processo de acre¢ao planetaria” e ndo possuem
por sua vez, qualquer relacdo com os materiais bioldgicos da superficie terrestre. A sintese de
Fischer-Tropsch exemplifica a formagdo de dleo a partir do metano, 6xido de carbono e

hidrogénio, ambos presentes no interior do planeta (SPEIGHT, 2006).

1.2.2 Teoria organica de formacéo do petroleo e sistema gerador

A teoria organica de formacao do petroleo é baseada em varios aspectos que definem
0 tipo de petrdleo a ser obtido no final das etapas: formacdo do ambiente deposicional
(sistema gerador de petréleo), etapas de formacdo do petroleo, migracdo primaria, migracéo
secundaria e zona de migracdo e formacdo do ambiente reservatdrio. Em cada etapa desta,
ocorrem processos quimicos e fisicos baseados nas condi¢des quimicas a que 0 ambiente esta
submetido (SPEIGHT, 2006). Este mesmo autor definiu “se ha petréleo, deve existir uma
rocha geradora que o formou”, que instituiu o conceito de rocha geradora, base da teoria
organica moderna.

O ambiente deposicional é aquele que se forma pelo acimulo sequencial de matéria
organica e sedimentos que d&o origem ao final desta etapa da rocha chamada rocha geradora
de petréleo (SPEIGHT, 2006).

Segundo Peters et al. (2007), o ambiente deposicional é formado pelo acimulo
sequencial de matéria organica simples, unicelular em ambiente andxico (que apresenta
pequena concentracdo de oxigénio ou auséncia deste) e sem a presenca de luz (exemplo pode
ser visto na Figura 3). Segundo ele, o ambiente andxico e sem a presenca de luz se faz
necessario a preservacdo e maturacdo da matéria organica que sofrerdo a degradagdo nas
etapas sequenciais posteriores para a formacao do petréleo.

Peters et al. (2007) comentam que, ap0s a formacdo do ambiente deposicional,
também chamado de sistema gerador de petréleo, as condigdes de alta presséo e temperatura
promovem o inicio da transformacgdo quimica, indispensavel para a formacdo do petroleo.
Neste ponto, o processo do formacgdo pode ser dividido em quatro etapas: diagénese,
catagénese, metagénese e metamorfismo.

A diagénese: ap6s a formagdo do ambiente deposicional, os lipideos, proteinas e

carboidratos, iniciam sua transformacdo em estrutura precursora do petroleo chamada
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querogénio. E a partir da formagao deste que o petréleo comeca a ser formado. Nesta etapa, a
temperatura do sistema ndo ultrapassa 65°C. Além do querogénio formado também sdo
formados metano bioquimico, ou seja, metano residual das primeiras reacfes de

transformacéo da matéria organica (SPEIGHT, 2006).

Fotossintese pelas
plantas terrestres

Fotossintese
fitoplancton

(Preservagio)

Figura 3 - Formacao do ambiente deposicional. Fonte: Souza (2004)

Em relagdo as condi¢des de formacao dos querogénios, estes podem ser classificados
em quatro formas distintas (tipos I, Il, Il e 1V) e esta classificacdo é feita de acordo com a
relacdo hidrogénio/carbono (H/C) e oxigénio/carbono (O/C), que permitiu a construcdo do
diagrama de Van Krevelen mostrado Figura 4. Sob o ponto de vista quimico, o querogénio é
constituido de nucleos arométicos com a presenca de heteroatomos na cadeia. Como na
diagénese as reacOes ndo sdo controladas, ao fim desta etapa 0 querogénio apresenta, em
grande maioria das vezes, estrutura amorfa (SPEIGHT, 2006). O diagrama de Van Krevelen
busca relacionar os querogénios formados pela proporcdo entre os elementos mais
abundantes: carbono, hidrogénio e oxigénio. Segundo Peters et al. (2007), a classificacdo dos
querogénios se da& pelas seguintes caracteristicas: querogénio do tipo |, formado
predominantemente por cadeias alifaticas e alta razdo H/C, geralmente formado a partir de
lipideos, tipo I que contém maior nicleos aromaticos e mais rico em oxigénio. E geralmente
derivado de matéria organica marinha; tipo Ill, formado por fun¢Bes oxigenadas e poucas
cadeias alifaticas. Baixos valores para H/C e altos valores para relagdo O/C (PETERS et al.,
2007). A Figura 4 mostra o diagrama de Van Krevelen. Terminada a etapa de formagdo do
guerogénio, o sistema tem sua temperatura aumentada. Nesta etapa, a temperatura do sistema
chega a quase 150°C, responsavel pela conversdo de querogénio em 6leo, gas imido e vapor
d’dgua. Neste momento a pressdo aumenta e a temperatura do sistema chega a

aproximadamente 200°C, devido a liberagdo de vapor d’agua e reagBes continuas de quebra



30

do querogénio. S&o formados hidrocarbonetos de cadeia curta e metano seco. Segundo Peters
et al. (2007), a esta etapa da-se 0 nome metagénese. Por fim, com o avanco das condicbes
térmicas do sistema, ha formacdo de residuo de carbono em ultima etapa chamada

metamorfismo.

H HCig COT
BOO‘ (mg HC9 )

) 0 40 80 120 160 200
10 (mg €O, /3 COT)

Figura 4 - Diagrama de Van Krevelen. Fonte: Speight, (2006)

A Figura 5 mostra a sequéncia de evolucdo do querogénio até a formacdo de 6leo, gas e
grafite (carbono residual).

MATERIA ORGANICA
ORIGINAL

y

QUEROGENIO

QUEROGENIO -
MATURO OLEO

GRAFITE METANO

Figura 5 - Mecanismo de formacao de petréleo. Adaptado de Peters et al. (2007)

1.2.3 Sistemas migratorios e formacao da rocha reservatério

Ao final da formacdo do petréleo na rocha geradora e o aumento da pressdo no
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interior desta, segundo Thomas (2004), ocorre ruptura do cimento que compde 0 sistema
gerador e o conteudo do produto formado (6leo + gas) se move para fora da rocha, regides
menos pressurizadas. Segundo Thomas (2004) este processo recebe o nome de migracao

primaria de petroleo.

A regido externa a rocha geradora, chamada zona de migracdo € uma regido rochosa
sedimentar, onde o petréleo se movimenta através dos poros da rocha. Segundo Speight
(2006), a zona de migracdo é a parte do processo em que mais ocorre a degradacdo do
petréleo, quer seja pelo aumento da concentracdo de oxigénio na rocha, quer seja pelo
aumento da concentracdo de micro-organismos aerobios ou aumento da incidéncia de luz. A
esta etapa da-se o nome de migracdo secundaria. A migracdo secundaria continua até que o
petréleo encontre rocha impermeéavel, chamada trapa, selante ou rocha capeadora (SPEIGHT,
2006). O acumulo de petréleo migrante por acdo da rocha selante é chamado ambiente

acumulador ou rocha reservatério (THOMAS, 2004).

1.2.4 Tratamentos primarios e logistica primaria de petroleo bruto

A mistura de hidrocarbonetos produzidas pelo processo de elevacdo, posterior a
perfuracdo da coluna de producéo, faz o petréleo bruto chegar a plataforma com impurezas.
Thomas (2004) descreve os tratamentos primarios a que o petréleo bruto esta submetido para
a remogdo de impurezas brutas, tais como residuos de agua no 6leo e microgoticulas de 6leo
dispersas no gas, bem como a remocao de microparticulas de solidos dispersos no gas. Estes
tratamentos recebem o nome de tratamentos primarios e séo realizados em vasos de pressao,
onde a sequéncia de operac¢des unitarias dentro do vaso faz a separacdo dos contaminantes.
Neste sistema, que pode ser observado na Figura 6, a secdo de separacdo primaria faz a
primeira separacdo onde um conjunto de placas defletoras faz a separacdo inicial de gés e
liquidos. Num segundo momento a emulsdo formada (mistura heterogénea de 6leo e agua) €
separada por espalhador e pela acdo da gravidade, numa regido do vaso chamada zona de

separacao secundaria, onde os liquidos séo separados por densidade.
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Figura 6 - Tratamento trifasico de petréleo. Fonte: Souza (2004)

Ao final deste processo, ocorre a saida de agua, 6leo e gas, porém este Ultimo ainda
passa por Ultimo tratamento antes de deixar o vaso para remoc¢do de micro-goticulas de 6leo
contaminante que poderia ter sido levada por arraste. Esta regido do vaso é chamada secédo de
aglutinacdo de liquidos (THOMAS, 2004). A 4gua, antes de ser despejada no mar ou utilizada
como fluido de para re-injecdo em reservatorios em producgdo, passa por outro tratamento para
remocdo de contaminantes oleosos que, por ventura tenham chegado até este ponto, por
arraste (THOMAS, 2004). Alternativo a este tratamento em plataforma, existe o tratamento
VASPS (Vertical Annular Separation and Pumping System) que se assemelha ao tratamento
bifasico, ou seja, faz a separacdo de gas e liquidos, sendo ainda necessaria a separacdo de
agua do 6leo produzido, que pode ser feita por simples decantacdo. Este sistema é mostrado
na Figura 7 (SOUZA, 2004).

Plataforma de
produgao

L

Produg o
dospogos

Manifold PRGEC

Figura 7 - Sistema de tratamento primario submarino VASPS. Fonte: Souza (2004)

A logistica da industria do petroleo, nesta primeira etapa, consiste no transporte do
petroleo bruto até o continente. Para esta operagdo algumas técnicas sdo utilizadas pela
TRANSPETRO, principal empresa de transporte de petroleo e derivados da PETROBRAS,

tais como o uso de navios aliviadores e transporte em oleodutos ou gasodutos de plataformas
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fixas até Esta etapa &€ de suma importancia para evitar o rompimento de dutos e,
consequentemente, vazamento de fluido, visto que o fluido a ser conduzido serd petroleo
bruto (que apresenta alto teor de contaminantes acidos e agua) ou gas bruto que apresenta
razoavel contaminacdo de gases acidos e vapor d'agua. Estes cuidados tem por objetivo
minimizar os desastres ambientais relacionados aos vazamentos de fluidos em dutos de

transporte.

1.2.5 Composicéo do petroleo, refino e processamento de gas natural

O petréleo em sua composicao genérica é formado pela mistura de hidrocarbonetos e
ndo hidrocarbonetos (SZKLO et al., 2012). A Figura 8 mostra a principal subdivisdo de
constituintes que o petréleo apresenta, em funcdo da composicdo de hidrocarbonetos.

HIDROCARBONETOS
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Figura 8 - Hidrocarbonetos componentes do petrdleo. Fonte: Seabra (2005)

Os hidrocarbonetos fazem parte da composicdo do petroleo que apresenta maior
poder comercial, sendo que as fragfes combustiveis sdo compostas basicamente pela parte
leve ou semi-pesada do petrdleo. Estas partes sdo formadas por compostos que apresentam até
25 carbonos na cadeia (GAUTO, 2011). Segundo Speight (2006) esta composi¢do pode ser
facilmente caracterizada por andlise elementar do produto e analises cromatograficas. As
cadeias alifaticas presentes nas fracbes mais leves do petréleo formam as fracbes de géas
natural (GN), gas liquefeito de petréleo (GLP), nafta e gasolina. Para as fraces mais pesadas,

h& predominéncia dos compostos aromaticos tipicos da fracdo diesel e 6leos lubrificantes
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(INDIO et al., 2011). Em classificagdo secundaria, onde a divisdo ocorre pelo estado fisico
dos compostos presentes, o 6leo é dividido em compostos liquidos, gasosos e residuos
solidos. Os hidrocarbonetos mais pesados fazem parte da fracdo sélida, chamada alcatrdo
composta por residuos de carbono formados na etapa de metamorfismo e por asfaltenos. Os
hidrocarbonetos meio pesados e leves formam a parte liquida (GAUTO, 2011) e a parte mais
leve é formada pelos hidrocarbonetos gasosos (GAUTO, 2011 e VAZ et al., 2008).

A Figura 9 mostra 0s componentes presentes no petroleo que ndo séo
hidrocarbonetos. Sdo compostos presentes na fragdes mais pesadas da parte liquida, tais como
resinas, asfaltenos e porfirinas que apresentam alto teor de enxofre e oxigénio, fato que faz
com que estas fracGes sejam as responsaveis pelo alto grau poluente do petréleo. A relacéo
direta com a formacéo de deposicdo acida é possivel de ser feita, pois estas moléculas quando
oxidadas, promovem o aparecimento de Oxidos de enxofre e nitrogénio, SOy e NOy,
respectivamente (INDIO et al., 2011; SEABRA, 2005).
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Figura 9 - Componentes do petréleo que ndo sdo hidrocarbonetos. Fonte: Seabra (2005)

Sob o ponto de vista energético, os componentes do petréleo ndo apresentam
potencial energético quando misturados. Desta forma, o petroleo bruto ndo possui atrativo
comercial, o que faz com que a cadeia produtiva de petroleo prossiga com o objetivo de
separar as fracbes com maior potencial comercial (FAHIM et al., 2011). Desta maneira, as

unidades de refino tem por objetivo separar as fragcbes em funcdo de seu ponto de ebulicdo.
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Estas separacfes, bem como a purificacdo dos derivados refinados € feita sequencialmente
segundo descrito por Fahim et al. (2011). A Figura 10 mostra os principais hidrocarbonetos

separados em unidades de fracionamento de petroleo:
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COMBUSTIVEL
[ |

Figura 10 - Unidade de refino de petroleo

O sequenciamento da unidade de refino descrito por Szklo et al. (2012) segue
preferencialmente a destilacdo a pressdo atmosférica, destilacdo a vacuo, purificacdo de
derivados e plantas de transformacdo quimicas. Este sequenciamento tem por objetivo separar
suas fracdes de petroleo mais facilmente absorvidas pelo mercado, purifica-las e promover a
transformacéo quimica de um fracdo em outra, fato que dependerd do mercado consumidor de
derivados (SZKLO et al., 2012).

A saida de derivados da torre de fracionamento segue ordenacdo dos pontos de
ebulicdo de cada componente das fragdes. Desta forma, pode-se separar os componentes do
petréleo em nafta, gasolina, querosene, diesel, 6leo lubrificante e residuos de resinas e
asfaltenos (FAHIM et al., 2011). Dentre as fracbes mais importantes da unidade de refino,
tem-se a fracdo gasolina, nafta (convertida em gasolina em processos pés-refino), querosene e
diesel (INDIO et al., 2011). Estas fracOes fazem parte direta da composi¢cdo da matriz
energética brasileira, descrita pelo BEN (BRASIL, 2010).

A parte gasosa do petréleo é formada pela mistura de quatro hidrocarbonetos

principais (metano, etano, propano e butano), residuos de n-pentano e tracos de n-hexano.
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(VAZ et al., 2008). A fracdo mais leve de gas, composta por metano e etano é chamada de gas
natural (GN) e a parte mais pesada, chamada de gas liquefeito de petroleo (GLP), parte que

apresenta maior teor de contaminantes acidos (VAZ et al., 2008).

1.2.6 Diesel de petroleo

Dentre os principais derivados de petrdleo gerados pela refinaria e pela unidade de
processamento de gas, podem ser destacados a gasolina, diesel e gas natural por serem fragdes
de combustiveis altamente consumidas pelo mercado (BRASIL, 2012). Dados do MME
mostram que a gasolina apresentou-se como o derivado liquido de petréleo mais consumido
pelo mercado, porém o 6leo diesel é atualmente o mais consumido, visto que o mercado de
transporte rodoviério a base do transporte de massa e carga no pais.

A fracdo diesel é composta por hidrocarbonetos de massa intermediaria entre a
fracdo mais densa chamada de residuo e a fracdo mais leve composta por nafta e gasolina.
Segundo Szklo et al. (2012) apresenta massa especifica a 20/4°C média de 853 kg m™> e é a
fracdo que apresenta compostos constituidos entre 12 dtomos de carbono (C12) ate 24 (C24).
Segundo Szklo et al. (2012) a viscosidade do diesel estd diretamente relacionada ao seu
funcionamento dentro dos motores e, desta forma, segundo a resolucdo 45 da ANP de
20/12/2012, institui os parametros de controle quimico do diesel para acompanhamento da
qualidade e consequentemente eficiéncia do combustivel. Segundo ANP, a faixa ideal de
viscosidade para o diesel aditivado com 5% de biodiesel é (2,0-5,0) mm?s™ (resolucio ANP
45 de 20/12/2012), porém somente esta propriedade ndo pode ser responsavel pela
manutencdo da qualidade do combustivel. Estes compostos apresentam alta estabilidade e
devido a este fato, servem para datar solos contaminados por petréleo e avaliar a evolucéao
desta contaminacédo, conforme descrito por Garcia (2005). Outro aspecto que deriva desta alta
estabilidade é a dificuldade de quebra ou degradacdo destas moléculas, nas condi¢Bes naturais
de temperatura e pressdo, o que dificulta o processo de remediacgéo escolhido.

A queima de 6leo diesel produz algumas substancias que podem se juntar a HPA néo
queimados presentes na fragdo diesel mascarando o processo de remediacdo (GARCIA,
2005). Como estes compostos (HPA da fragdo diesel, hidrocarbonetos alifaticos meio pesados
e produtos de queima) difundem-se pelo solo, este rapidamente é impregnado nos poros das
regides intra-camadas do solo (GARCIA, 2005). Outros parametros, tais como namero de
cetano (medida da qualidade de combustdo da fracdo diesel), cor, teor de hidrocarbonetos

alifaticos pesados e policiclicos aromaticos (HPA) sdo utilizados para garantia da qualidade
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do produto. A Figura 11 mostra os principais HPA existentes em menor escala na fragdo
diesel (AZEVEDO et al., 2013), porém os hidrocarbonetos alifaticos pesados que compdem

esta fracdo apresentam-se igualmente toxicos (LIDE, 2000).

Benzo[a]antraceno Criseno Benzo[k]fluoranteno
Benzo[b]flucrantenc Benzo[a]pireno Indenc[123-cd]pireno
Dibenzo[ah]antraceno Benzo[ghi]perileno
Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno

Figura 11 - Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Fonte: Azevedo et al.,(2013)

Outro pardmetro de controle importante para a fracdo diesel € a medicdo da
concentracdo de enxofre elementar presente. Estes atomos entram na estrutura dos
hidrocarbonetos precedentes pela acdo de bactérias sulfo-redutoras na zona de migracao e
derivados sulfurados passam a integrar a lista de contaminantes diversos que o petrdleo
apresenta.

Segundo ANP, os tipos de diesel de petroleo sdo classificados em fungdo de sua
utilizacdo. Para o diesel rodoviario este pode ser subdividido em diesel metropolitano, diesel
interior, diesel maritimo (uso ndo rodoviario) e diesel padrdo. O primeiro utilizado em centros
metropolitanos e o segundo em cidades do interior dos Estados. Apresentam a opgédo de
aditivos quimicos para melhoria de eficiéncia sendo chamados de diesel aditivado. As
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diferengas entre eles se da pelos parametros de controle: para o diesel metropolitano, ocorre
reducdo na especificagdo do méximo de contaminantes &cidos. Da mesma forma, o diesel
maritimo tem sua especificagdo mais rigida em relagdo ao ponto de fulgor (méaximo 60°C) e a
taxa de poluente acido que ndo pode ultrapassar 1% m/v. Estas variaveis tém seus valores
definidos em funcdo do local de consumo, o tipo de motor que utilizard o produto e a
demanda (ANP).

A dependéncia do Brasil em relacdo ao diesel pode ser observada no BEN (2012),
onde 19% do consumo energético brasileiro (dentre as principais fontes de combustiveis,
incluindo-se a biomassa e etanol) foi proveniente de 6leo diesel contra apenas 9,1% de
gasolina. Isto pode ser confirmado pelo aumento na importacdo de diesel no final de 2012,
segundo a PETROBRAS. Em relacdo as emissdes de CO, o BEN (2012) mostra que houve
aumento para 48,4% das emissfes de CO, antrdpico. Este conjunto de informacdes mostra o
quao preocupante € a questdo ambiental relacionada ao processo produtivo e consumo de
diesel. No tocante ao processo produtivo, as questdes relacionadas ao refino baseiam-se em
derramamentos na propria refinaria durante o transporte do derivado. Esta problemaética é
minimizada com processos rigidos de controle (MARIANO, 2005) quando referem-se as
questBes de poluicdo de solo e aguas, porém as emissdes atmosféricas em refinaria requer
cuidado especial pela diversidade de poluentes gerados, sobretudo na coluna de
fracionamento a pressdo atmosférica (MARIANO, 2005).

O transporte de derivados de petréleo mostra-se como um dos grandes problemas do
setor produtivo, quer seja pelo derramamento por problemas operacionais, quer seja por
ruptura de tubulagdes provenientes de corrosdo generalizada dos dutos de aco carbono. Estes
vazamentos podem provocar contaminacdo do solo e contaminacdo de lencodis freaticos
(MARIANO, 2005). Em relacdo ao transporte em caminhdes, a pratica de manipulacdo de
valvulas de controle de forma manual faz com que o procedimento apresente possibilidade de
falha humana causar o derramamento de derivados diversos, entre eles o diesel. Se o diesel é
rico em hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, observar a toxicidade destes compostos é de
grande importancia para evitar danos a satide humana e da fauna e flora da regido exposta a
contaminagdo. Comparando-se os HPA mostrados na Figura 9, percebe-se a toxicidade
variavel, conforme Manoli e Samara (1999) e Netto et. al. (2000) . Este ndo € um parametro
isolado e depende basicamente do pH do meio, da quantidade de agua disponivel no solo
(desta dependem a capacidade de espalhamento do contaminante), potencial redox do meio e
composicao do solo (STONER, 1994).
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Segundo Stoner (1994), a toxicidade pode aumentar drasticamente pela variacdo do
pH do meio e variagdo no potencial redox do sistema que, consequentemente, pode alterar a
composicado quimica do poluente. Esta variacdo pode resultar em compostos mais toxicos que
0s anteriores, porém ainda liquidos e produzir COV que passam a contaminar o ar atmosferico
causando inumeras doencgas. Segundo Clark (2001), os HPA mais toxicos sdo 0s que
apresentam cadeias maiores, porém os de cadeia menores sdo 0s que apresentam maior
velocidade de movimentacao entre a regido porosa do solo ou a maior solubilidade em agua
podem apresentar maiores toxicidades pelo aumento da velocidade de movimentacdo do
poluente no solo. A Tabela 1, mostra o poder carcinogénico ou mutagénico da maioria dos
HPA, toxicidade de alguns hidrocarbonetos alifaticos componentes da fracdo diesel e as
caracteristicas fisico-quimicas destas substancias. Desta forma, reduzir a concentracdo destes
poluentes no solo e consequentemente reduzir a probabilidade de aparecimento de substancias
liquidas e gasosas altamente poluidoras tem se tornado critério basico para empresas do ramo
de tratamento ambiental.

Em relacdo as propriedades quimicas e fisicas dos HPA e hidrocarbonetos alifaticos,
pode-se dizer que apresentam de média a baixa solubilidade em agua o que pode dificultar sua
dispersdo em solos Umidos (tanto para HPA como para os alifaticos). Desta maneira, formam
borras oleosas frequentemente o que dificulta a agdo de micro-organismos em pProcessos
biolégicos de tratamento, pois estes necessitam da presenca de &gua para facilitar a
degradacdo microbiolégica. Ao mesmo tempo, apresentam alto valor de ponto de ebulicdo o
que justifica a tendéncia destes compostos permanecerem no solo tempo suficiente para que

reacOes lentas de degradacdo microbioldgica ou reacdes quimicas possam ocorrer.
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Tabela 1 - Propriedades quimicas, fisicas e toxicidade de HPA

Cons.
Acéo no 1 NC de mm PF PE S. em agua oKy 24 Henry?
H ow
organismo™  Apéis® (g.mol™)® (°C)** (°C)* (mg.L™)a25°C? atm.m?®.mol-
x10°
Naftaleno toxico 2 128 80 218 31,80 3,4 483°
Acenaftileno mutagénico 3 152 92 265 16,10 41 -
Acenafteno mutagénico 3 154 96 279 3,70 3,9 1452
Fluoreno mutagénico 3 166 116 293 1,98 4,2 912
Toxico e )
Fenantreno . 3 178 101 340 1,20 4,6 39,3
mutagénico
Antraceno mutagénico 3 178 216 340 1,29 4.6 49,7°
Carcinogénico )
Fluoranteno 4 202 111 - 0,26 52 11,6

e mutagénico

) Carcinogénico )
Pireno . 4 202 149 360 0,15 52 5
e mutagénico

Carcinogénico )
Benzo(a)antraceno . 4 228 158 400 1,1x10 58 -
e mutagénico

] Carcinogénico )
Criseno . 4 228 255 - 3x10° 58 -
e mutagénico

Benzo(b)fluoranteno  Carcinogénico 5 252 167 - 1,5x10° 6,6 12
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Benzo(k)fluoranteno

Benzo(a)pireno
Indeno(1,2,3-cd)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno

Benzo(g.h.i)perileno

Decano

Undecano

Dodecano

Tridecano

Tetradecano

Pentadecano

Hexadecano

e mutagénico
Carcinogénico
e mutagénico
Carcinogénico
e mutagénico
Carcinogénico
Carcinogénico
e mutagénico
carninogénico
Disturbios no
SNC®
Disturbios no
SNC®
Disturbios no
SNC®
Disturbios no
SNC?®
Distarbios no
SNC®
Distarbios no
SNC*

Disturbios no

252

252

276

278

276

142,29

156,31

170,34

184,36

198,39

212,41

226,44

217

179

162

262

222

10

18

480

496

174.1

159.9

216.3

235.4

253.5

270.5

287

7,6x10*

3,8x10°°
1,9x10™
5,1x10*

5,5x10°

6,8

6,4
6,6
6,7
7,0

Muito pequeno (desprezivel)

Muito pequeno (desprezivel)

Muito pequeno (desprezivel)

Muito pequeno (desprezivel)

Muito pequeno (desprezivel)

Muito pequeno (desprezivel)

Muito pequeno (desprezivel)

0,72

0,4
0,3

0,052

1,4x10™° 7
2,1x10108
5,56x10™7
5,5x1008

1,4x107%078

4,3x10%7

8,8x1007

2,1x10107

4,3x10° 7
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Heptadecano

Octadecano

Nonadecano

Eicosano

SNC*
Distarbios no
SNC*
Distarbios no
SNC?®
Distarbios no
SNC?®
Distdrbios no
SNC®

240,37

254,49

268,52

282,55

Muito pequeno (desprezivel)

Muito pequeno (desprezivel)

Muito pequeno (desprezivel)

Muito pequeno (desprezivel)

1,8x10 °7

3,4x10 7

3,4x10”

3,1x10°

o)
(2)

4)
()
(6)
U]

Netto et al., (2000); Haritash & Kanshik, (2009)

Lide (2000)
Solomons (2001)

Kow: coeficiente de particdo n-octanol/agua definido como a razéo entre as concentracdes de equilibrio da substancia nas 2 fases constituidas;

Constante de Henry traduz a propriedade de uma substancia em se distribuir em 2 fases de um sistema binario.
Sistema nervoso central
Mackaw & Shui (1981)
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Complementando os comentarios em relagdo as propriedades fisico-quimicas destas
substancias, de acordo com as constantes de Henry e com o coeficiente de particdo para estes
compostos, nota-se a dificuldade em dispersar estas substancias em sistemas onde a dgua ou
outro solvente polar esteja presente, fato que dificulta as reacGes de biorremediacdo conforme

dito anteriormente.
1.3 Mecanismo de contaminacg&o de solo por derivados de petroleo

O oleo bruto contamina o solo e modifica suas propriedades ao longo do tempo pela
biodegradacao que este sofre por micro-organismos presentes no préprio solo (WHITE et al.,
2003). Os derivados de petréleo liquidos, tais como diesel e gasolina percolam o solo
baseados em quatro parametros: forca gravitacional, forca capilar, massa da fracdo
combustivel e viscosidade. Autores como Dunne e Leopold (1978), Guiguer (2000) e Amellal
(2001) descrevem esta movimentacdo dos poluentes no solo e consequentemente como estes
poluentes de dispersam. Segundo Dunne e Leopold (1978), a porosidade, a permeabilidade e
condutividade hidraulica sdo trés propriedades distintas. A primeira, faz a relacdo entre o
volume de espacos vazios e seu volume total, a segunda é a medida da facilidade que um
fluido tem em se mover através do meio poroso, propriedade dependente do meio e a Ultima,
que se relaciona com a permeabilidade, sendo que é dependente do meio e do fluido (DUNNE
e LEOPOLD, 1978). O conceito de forca capilar é abordado por Guiguer (2000) e atua como
forca motriz de movimentacdo dos poluentes pelos poros do solo. Neste caso, 0 movimento é
mais facilmente realizado por fluido de baixa viscosidade (GUIGUER, 2000).

A condutividade hidraulica, conforme dito anteriormente, depende do meio e do tipo
de fluido. Desta maneira, esta dupla dependéncia explica como dois fluidos percolam o solo
com velocidades distintas: a velocidade é inversamente proporcional a viscosidade do fluido e
de forma inversa, solos argilosos promovem percolacdo mais lenta do contaminante pela
reducdo no tamanho dos poros. Desta forma, o aumento do tamanho de borras oleosas em
solos argilosos é menor que este aumento se o solo contaminado for do tipo arenoso (DUNNE
e LEOPOLD, 1978).

A presenca de &gua é fator de reducdo do espalhamento das borras oleosas, j& que
ndo ha interagdo quimica entre a agua e 0leo, e 0 meio aquoso tera preferéncia em relacdo a
ocupacdo dos poros de solos sedimentares pelo simples motivo de menor viscosidade do

fluido e consequentemente maior velocidade de percolacdo. Desta forma observa-se a
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formacdo de borras de menor tamanho, porém maior nimero de borras em regies poluidas
que apresentam grande umidade, quando em compara¢do com a mesma quantidade de 6leo
que atua como poluente em mesma massa de solo menos Uumido (DUNNE e LEOPOLD,
1978). Esta propriedade relacionada a movimentacéo de fluidos oleosos em sistemas imidos
também pode ser explicada pela textura do solo. A Figura 12 mostra o diagrama das classes
bésicas do solo, onde pode-se observar a relacdo entre argila, silte e areia e os diversos tipos
de solo, resultantes da mistura destes trés tipos de solo (em funcdo da variacdo da
concentracdo de argila, silte e areia). Vieira (2004) explica que as areias drenam agua
rapidamente pela interconexdo entre os poros que existem neste tipo de solo, porém em
sistemas argilosos, a interconexdo nem sempre € eficiente e a percolagdo de liquidos fica
dificultada. Esta relacdo mostrada na Figura 12, apresenta a classificacdo dos solos pela sua

textura.

Siltosa

&0
e Franco
Franca Argilesa N 4 gilo Siltosa
0

Franca

Argile
Arenosa

— Franco Argilo

Arenasa /

Franco Arenosa

France Siltosa

' |
S0 80 70 B0 50 40 30 20 10

Porcentagem de areia

Figura 12 - Tridngulo das classes bésicas de textura do solo. Fonte: Vieira (1975)
1.4 Técnicas de remediagdo de solos contaminados

As grandes quantidades de residuos de petrdleo e derivados, inadequadamente

lancados ao solo, fornecem uma clara evidéncia que compostos organicos podem permanecer
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num sitio por longos periodos de tempo. Desta forma, h4 uma enorme demanda por
tecnologias inovadoras envolvendo a remediagdo ambiental de solos contaminados por
hidrocarbonetos de petroleo. A disposicédo inadequada de residuos pode ser a causa principal
de contaminacéo e poluicdo do meio ambiente.

A remediacdo ou tratamento de areas contaminadas pode ser feita por Vvérias
tecnologias (USEPA, 2008). Segundo Roberts (1998), as tecnologias de remediacdo séo
caracterizadas pelos fatores degradacdo, concentracdo, substancias constituintes, estruturas
dos produtos de decomposicdo e custo. Todos estes aspectos sdo levados em consideracao
para que seja feita a escolha da metodologia a ser empregada. Atualmente as mais utilizadas
para remediacdo sdo tecnologias envolvendo ao mesmo tempo, processos bioldgicos,
quimicos e fisicos (ROBERTS, 1998). Quanto a finalidade, estas variacbes metodoldgicas
convergem para reduzir a carga poluente presente em determinado ambiente, afirmacéo
defendida por Pedrozo et al. (2002). Métodos fisicos, quimicos e bioldgicos sdo utilizados
com esta finalidade, porém Cunningham et al. (1996) comentam que 0s processos de
biorremediacdo ex situ deslocam o ambiente contaminado para outros ambientes, sendo este
um fator negativo do processo, onde o deslocamento pode provocar contamina¢fes em locais
anteriormente isentos de poluicdo. Desta forma, os processos in situ (fisicos, quimicos e
biol6gicos) tiveram maior investimento em pesquisa e desenvolvimento. A evolucdo das
técnicas foi acelerada em funcdo das pressfes por parte da sociedade, que buscava solucdes
eficientes para 0 manejo de ambientes contaminados e pela industria, que tinha por objetivo
desenvolver processos eficientes, porém a custos baixos. A Figura 13 mostra os principais
métodos de tratamento usualmente executados.

Em relacdo a reacBes quimicas observadas nos processos quimicos, varios autores,
tais como Pedrozo et al. (2002), Cunningham et al. (1996), Pereira et al. (2009) e Diplock
(2009), comentam que 0s produtos reacionais devam ser in6cuos ou com carga poluente
menor que os de origem. Nesta questdo, os derivados volateis destas reacdes quimicas
possiveis devem ser objeto de preocupacdo, pois a volatilizacdo destes compostos pode

comprometer a eficicia do tratamento de remocdo de poluentes.
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Processos de
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Fitorremediacéo
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Blorremedla(;ao

Figura 13 - Tipos de tratamento de remediagéo de solos contaminados

1.4.1 Processos Fisicos

Os processos fisicos sdo baseados no uso de calor, pressao ou de vapor
superaquecido. A aplicacdo do vapor do sistema a tratar tém por objetivo modificar
estruturalmente o contaminante presente de modo a reduzir seu poder poluente. Estes métodos
atuam fisicamente no contaminante provocando alteragdes quimicas estruturais que inativam

0 produto em relacéo ao seu potencial poluidor.

1.4.1.1 Extracdo de vapor

Conforme mencionado anteriormente, o0s métodos in situ tiveram maior
desenvolvimento no campo da pesquisa e desenvolvimento tecnolégicos. Um dos mais
simples é o que busca a remogédo de compostos baseados na reducdo de compostos quimicos
volateis adsorvidos ao solo em regides insaturadas (em relacdo aos poluentes). Para isto, um
poco de extracdo € utilizado préximo ao local contaminado e 0 método baseia-se na aplicacdo

de vapor que carreia 0s compostos volateis por interagdo em direcdo ao pogo de extracdo. Os
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vapores extraidos sdo tratados por tecnologias adicionais, tais como adsor¢do ou absorcéo.
Freeman et al. (1995) comentam que os compostos mais leves sdo prontamente tratados por
esta tecnologia, porém compostos mais pesados apresentam dificuldades para a mudanca de
fase e, consequentemente, para movimentagdo em direcdo aos pogos de extragéo.

No processo de extracdo de vapor, a localizacdo do ambiente contaminado é de suma
importancia para a conducdo do tratamento de remediacgdo. Outros aspectos importantes séo a
concentracdo do contaminante, a profundidade da coluna d’agua que passa nas proximidades

do solo contaminado e a estrutura do solo (estrutura, textura, permeabilidade e umidade).

1.4.1.2 Remocdo e Lavagem

A remocdo de solos contaminados e posterior lavagem é uma técnica eficaz e ainda
muito utilizada em locais onde a utilizacdo da extracdo por vapor se torna dificil. Remover a
parte do solo contaminado e efetuar lavagem das regibes vizinhas a area removida pode
resultar numa reducgdo local da contaminacdo do solo. A questdo que ainda é motivo de
discussdo é a eficacia deste processo, uma vez que 0s contaminantes ndo sdo tratados e
simplesmente removidos de locais indesejaveis e postos em outros ambientes. Outra questdo é
0 mecanismo de lavagem que pode dispersar 0s poluentes nas regiGes vizinhas que

anteriormente poderiam ndo estar contaminadas e ainda ocorre a geracéo de efluentes.

1.4.2 Processos Quimicos

Métodos quimicos de remediacdo sdo processos simplificados, em geral de oxi-reducéo,
com objetivo de reducdo a toxicidade dos contaminantes. Como agentes oxidantes usa-se 0
permanganato em meio acido e como agentes redutores, SO, ou FeSO,4. O potencial deste
método de remediacdo foi verificado por Pereira et al. (2009). Diplock (2009) cita como
forma de decomposicdo quimica dos poluentes presentes em solos impactados por
hidrocarbonetos, a oxidacéo por raios ultravioleta ou o emprego de peréxido de hidrogénio
(Processo Fenton).

O peroxido de hidrogénio, comumente chamado de reagente Fenton por ter sido
descoberto por H. J. Fenton em 1876 é o agente oxidante utilizado como fonte de radicais
hidroxilas para as reag0es de degradacdo subsequentes. Este processo baseia-se na reacéo
entre o perdxido de hidrogénio na presenca de ions ferro 11 (SCHULTE et al., 1995). O radical

hidroxila atua em reacdes de degradacdo de compostos organicos pela retirada de um
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hidrogénio do composto ou adi¢do de hidroxila (FLOTRON et al., 2005 e RODRIGUEZ,
2006).

O reagente Fenton € utilizado em processo in situ e ex situ, embora o primeiro seja
relatado pela literatura como o mais eficaz para tratamento de solos contaminados (WATTS et
al., 2000).

1.4.3 Processos Bioldgicos

Os processos bioldgicos sdo aqueles em que a quebra de substancias poluentes ocorre
através da acdo de micro-organismos que promovem o aparecimento de substancias nao-
toxicas (SARKAR et al., 2005; LEE et al., 2006)

Dentre 0s processos mais importantes pode-se destacar a fitorremediacdo e a
biorremediacdo como os procedimentos usualmente realizados com a finalidade de reducéo da
toxicidade de contaminantes ambientais diversos através do uso de micro-organismos que
efetuam a degradacdo de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos presentes no contaminante
(JOHNSEN et al., 2005; PENG et. al., 2008).

1.4.3.1 Fitorremediacdo

A fitorremediacdo baseia-se no uso de vegetais e aplicacdo de técnicas agrondmicas
de degradacao de moléculas organicas tdxicas ou na reducao da concentracdo destas a limites
permitidos pelos 6rgaos ambientais (CUNNINGHAN et al., 1999). Frick et al. (1999)
descrevem o uso da fitorremediacdo em técnicas in situ para tratamento de solos
contaminados por 6leos e Cunninghan et al. (1996) reforcam este uso em seu estudo. O termo
fitorremediacgdo engloba todos os processos envolvidos na remediacgéo de solos, sedimentos e
sistemas de aquiferos contaminados por meio da selecdo e utilizagcdo de espécies vegetais
(SCHNOR et al., 1995, MORENO e CORSEUIL, 2001 e ANDRADE e MAHLER, 2002).

Devido a dependéncia da utilizacdo de plantas e a consequente dependéncia de
caracteristicas ambientais por parte destes organismos, a técnica da fitorremediacdo apresenta
maior nimero de variaveis em comparagdo com os tratamentos fisico-quimicos (ANDRADE
e MAHLER, 2002). Aplica-se a uma grande variedade de poluentes (USEPA, 2000), desde
recalcitrantes, que exigem maior controle dos processos de remediacdo, até poluentes
facilmente remediados como hidrocarbonetos leves de petréleo. Fato interessante na

fitorremediacdo € que ela apresenta estética favoravel, pois confere ao ambiente onde é
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aplicada a técnica o aspecto de uma area de cultivo agricola e possibilita a reutilizagdo do
solo. Outra questdo € que o material vegetal utilizado pode ser aproveitado para confeccao de
moveis, geracdo de energia, producdo de fibras etc.

O mecanismo de absorcdo dos poluentes pela fitorremediacao pode ser feita de varias
maneiras. Se 0 composto apresenta propriedades fisico-quimicas adequadas, como baixa
solubilidade em &gua é improvavel que ele serd transportado para dentro da planta e nos
tecidos vegetais. No entanto, se 0 composto organico possui caracteristicas favoraveis ao
escoamento é provavel que ocorra a absorcdo e o transporte do composto na planta
(BURKEN e SCHNOOR, 1996).

Depois de transportado para dentro da planta, o0 composto é oxidado in vivo. Neste
momento a acdo de enzimas facilita o transporte dos compostos apolares, tornando-os
quimicamente polares, ou em outras palavras, mais méveis ou disponiveis (GUNTHER et al.,
1998).

Os métodos tradicionais de tratamento sdo, em sua grande maioria, dispendiosos e
com alto risco de contaminacdo pela simples necessidade de transportar o ambiente
contaminado para o local onde o tratamento sera aplicado. Por essas razdes, em anos recentes,
passou-se a dar preferéncia a métodos in situ, 0os quais sdo mais econdémicos e perturbam menos o
ambiente (PLETSCH et al., 1999).

As variadas técnicas de remediacdo apresentam custos diferenciados. Dentre as
técnicas descritas anteriormente, a fitorremediacdo apresenta o menor custo, 0 que torna o
processo mais atrativo e traz beneficios estéticos para a regido remediada, porém o tempo para
que o processo apresente resultado pode ser longo. Outro detalhe que se deve observar é a
limitagdo imposta pelos organismos vivos que serdo utilizados no processo. A presenca de
toxinas e a concentracdo de poluentes devem estar dentro dos limites de tolerancia das plantas
utilizadas para que o tratamento nédo seja comprometido.

Segundo Aguiar et al. (2012), a fitorremediagdo é um dos processos mais eficazes
para remocdo de compostos Xxenobidticos da classe dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), que sédo altamente resistentes como poluentes de solos diversos. Segundo
alguns autores (ALKORTA e GARBISU, 2001; PIRES et al., 2003) resultados promissores
usando-se a fitorremediagdo ja foram obtidos até para contaminantes baseados em metais,
agrotoxicos, explosivos, solventes clorados, aléem dos hidrocarbonetos presentes no petréleo.

Os beneficios do uso da fitorremediacdo, tais como custo, beneficios estéticos e ser um
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processo onde a natureza nao é invadida sdo sustentados por Baird (2002) e Cunningham et
al. (1996) em seus estudos.

1.4.3.2 Biorremediacéo

A biorremediacdo € uma técnica de remediacdo que utiliza micro-organismos, tais
como bactérias e fungos, como agentes de degradacdo de substancias poluentes. Segundo
Atlas et al. (1998) a biorremediacdo se refere a aplicacdo de processos de biotratamento
objetivando a recuperacdo de areas contaminadas através de técnicas locais (in situ) ou
utilizando-se de técnicas de compostagem, biopilhas e biorreatores. Segundo Molina-
Barahona et al. (2004), a biorremediacdo ndo tem por objetivo somente biodegradar
poluentes, porém biodegradar e ativar 0s micro-organismos presentes para a continua
biodegradacdo. Tecnologicamente mais adequada que a fitorremediacéo, a biorremediacéao
faz-se uma técnica mais atraente quando os produtos resultantes de seus processos sao mais
estaveis e geralmente in6cuos (EWEIS, 1998). As vantagens relacionadas ao uso da
biorremediagéo séo diversas e entre elas pode-se destacar a facilidade de aplicagdo dos micro-
organismos (processos in situ), mesmos em areas de dificil acesso (entende-se por areas de
dificil acesso, solos contaminados em profundidade elevada), onde a administracdo destes
micro-organismos faz-se através de injecdo em sistema de pocos. As técnicas ex-situ
necessitam que 0 ambiente contaminado seja removido e colocado em reatores para que 0
processo de biodegradagdo comece, tornando este tipo de biorremediagdo mais custoso.

Com objetivo de tratar solos contaminados por hidrocarbonetos derivados de
petréleo, estratégias foram criadas para favorecer o aumento da populacdo de micro-
organismos degradadores. Chamadas de técnicas de estimulacéo biol6gica, a bioestimulacgéo e
a bioaumentacdo sdo as duas técnicas mais utilizadas. A primeira baseia-se na utilizacdo de
micro-organismos ja existentes no solo (indigenous microorganisms). Ja a segunda, envolve a
inoculacdo de micro-organismos selecionados e cultivados in vitro formando o chamado
consarcio de micro-organismos.

A bioestimulacdo requer ajustes no solo para facilitar o crescimento da populacéo
microbiana. Estes ajustes preveem aumento dos teores de fosforo e nitrogénio
(VENDRAMEL et al., 2004 e SILVA et al., 2004). Outros itens de controle sdo importantes
tais como pH, O, presenca de agua, entre outros. Porém, o processo de bioestimulacdo ainda

é alvo de varias criticas, pois nem sempre 0S organismos previamente existentes serdo 0s
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adequados para a degradacdo dos contaminantes presentes. Outra questdo é a possibilidade
das reacOes de degradacdo destes poluentes ndo degradarem completamente o contaminante
desejado, ap6s as mudancas das condi¢des quimicas do meio. Corréa et al. (2007) reforcam
em sua discussao que o estudo prévio antes da escolha pela bioestimulacéo faz-se obrigatorio.

O bioaumento prevé o crescimento microbiano da populagdo ja presente no solo pela
adicdo de bio culturas especialmente formuladas para se juntarem aos ja existentes. O
ambiente natural ¢ monitorado e tal bioaumento é acompanhado de implementacdo e
monitoramento das condi¢cGes ambientais ideais para que 0S micro-organismos inoculados
executem suas atividades metabdlicas e se reproduzam. Os poluentes, em sua grande maioria
,funcionam como alimento para os micro-organismos presentes. Fator limitante desta técnica
é a capacidade de degradacdo que os micro-organismos inoculados deverdo ter, pois deverdo
metabolizar o contaminante e ainda promoverem o estimulo ao crescimento da populacéo pré-
existente.

A biorremediacdo também ¢é criticada por varios pesquisadores, tais como Diaz
(2004), Chagas-Spinelli (2012), Loehr (2001), pois o tempo para que as reducdes esperadas
da carga organica em determinado solo contaminado sejam alcancadas é demasiadamente
grande. No caso da bioestimulacéo, essa afirmativa geralmente é verdadeira e pouco pode ser
feito para alterar esta caracteristica. No bioaumento, a velocidade reacional pode ser
aumentada pela mudanca na composicdo dos consorcios de micro-organismos existentes,
reduzindo o tempo de remediacao dos solos contaminados para 60 ou 90 dias. Porém algumas
agéncias ambientais ndo aprovam o uso do bioaumento pois a introducdo de micro-
organismos novos podem gerar resultados inesperados a fauna e flora existente na regido.

Dentre os motivos para a escolha de se avaliar a perda dos COV por biorremediacéo
€ que este processo é mais acelerado que a fitorremediacéo, além de ser um processo onde ha
geragdo de calor na fase termofilica, favorecendo a volatilizagdo, porém devido a custos
baixos para a técnica in situ, continua sendo uma das mais utilizadas para remediagéo de areas
contaminadas (BENTO et al., 2005; MATHEW et al., 2006).

1.5 O mecanismo de reducdo de poluentes na biorremediagéo

O processo de biorremediacdo atua na redugédo de contaminantes a partir da evolugéo
da acdo microbiana que apresenta acdo variada durante o processo. Desta forma, o
crescimento dos micro-organismos presentes influencia diretamente na eficiéncia do processo
bioldgico de remocéo de poluentes (PELCZAR et al., 1997; VAN DER HOEK et al., 1989).
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A acdo microbiana que ocorre na biorremediacdo esti diretamente relacionada a
disponibilidade de alimento (nutrientes fundamentais e poluentes — neste caso atuardo como
fontes de energia para os diversos micro-organismos presentes). Para ambientes ricamente
nutridos a acdo microbiana tende a aumentar (obviamente se outros parametros forem
adequados, tais como a umidade do ambiente e a temperatura). Pelczar et al. (1997)
comentam que a atividade bioldgica depende intrinsecamente de vérios fatores, porém o fator
nutricional atua como parametro modelador do processo.

A biodegradacdo modifica as propriedades fisicas do 6leo bruto e derivados pela
reducdo da concentracdo de compostos de baixa massa molecular e aumento da fracdo polar
de compostos (WHITE et al., 2003; CONNAN, 1984; PETERS et al., 2007; MILLER et al.,
1987). Segundo Da Cruz et al. (2011) a degradacdo comeca pelos compostos mais leves até o0s
de cadeia molecular maior e estes autores discutem a degradacdo de boa parte de
biomarcadores de petréleo, porém como as condi¢des de biodegradacdo sdo brandas para a
degradacdo destas, afirmam que os fdsseis geoquimicos ou biomarcadores continuam a
aparecer mesmo em 6leos degradados (DA CRUZ et al., 2011).

Da classe de compostos presentes no oOleo, a degradacdo ocorre em ordem
preferencial para 0s compostos menos estaveis. Em sistemas de composicdo mdaltipla, os
hidrocarbonetos sofrem degradacéo preferencial quando comparados com outros compostos
organicos que contém S, O e N, porém estes, quando degradados podem formar acidos,
compostos aromaticos e fendis que aumentam a caracteristica toxica do produto de
degradacdo (HEAD et al., 2003).

As reacOes de biodegradacdo podem ser reacdes de N-desmetilagdo, B oxidagdo,
epoxidacdo, dihidrogenacdo, descarboxilacdo, quebra de éter e substituicdo de S por O
(HEAD et al., 2003). Estas reacdes dependem do tipo de poluente e do tipo de condi¢éo fisica
a que o sistema esta submetido. VVarios micro-organismos podem ser utilizados no processo de
biodegradacao, tais como bactérias e fungos. No tocante ao uso de bactérias, estas podem ter
acao bioldgica completamente distinta. Dependendo do processo metabolico, a degradacao de
poluentes pode se dar por processos aer0bios ou anaerdbios e estes processos irdo apresentar
caracteristicas completamente diferentes. Diaz (2004) comenta em seu estudo sobre as as
diferentes rotas de biodegradacao de hidrocarbonetos. Outros autores, tais como Wilkes et al.,
(2002), So et al., (2003), Berthe (2002) e Azevedo et al. (2009) mostram rotas semelhantes
em seus trabalhos, sempre enfatizando a degradacdo na porcao terminal para hidrocarbonetos
de cadeia longa e subterminal para hidrocarbonetos de cadeia curta. As temperaturas em que
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as reacOes ocorrem sdo baixas quando comparadas com rea¢Bes quimicas de craqueamento,
pois as reagdes seguem rotas catalisadas por enzimas que reduzem drasticamente a energia de
ativacdo e consequentemente a temperatura. Enquanto Sklo (2012) e Gauto (2011) comentam
que as temperaturas de craqueamento catalitico de hidrocarbonetos ocorrem acima de 420°C,
as reacGes de degradacdo de HPA e hidrocarbonetos alifaticos é obtida a partir de 40°C por
rotas enzimaéticas diversas (OLIVEIRA et al., 2007; DE CASTRO et al., 2004 e LIMA e
ANGNES, 1999). Este fato ajuda a explicar as possiveis reacdes de quebra e/ou rearranjo
molecular em sistemas bioldgicos de remediacdo.

O metabolismo de acdo de micro-organismos aerobios é baseado em reacOes
bioguimicas redox, exemplificadas pela Reacdo 1. Nestas reacdes, os hidrocarbonetos (HC)
atuam como agentes redutores e as moléculas de oxigénio como agentes oxidantes, resultando
numa reacao que libera energia e esta é utilizada pelos micro-organismos (MO). Este processo

é denominado respiracéo aerdbica (EINSIGN, 2001)
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Figura 14 - Mecanismos de biorremediagéo. Fonte: Diaz (2004)

Segundo Tortora et al. (1995) a fase termofilica do processo ocorre quando o
biorreator esta entre 55°C e 60°C. Neste momento ocorre aumento da atividade dos micro-
organismos presentes, aumento da demanda de energia e consequentemente do consumo de

oxigeénio, resultando no aumento na taxa de degradacgédo dos poluentes presentes. Ainda
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segundo Tortora et al. (1995), o tipo de poluente presente pode fazer com que a taxa de
degradacdo do mesmo seja diferente para 0 mesmo tipo de micro-organismo. Enquanto
hidrocarbonetos de baixas e médias massas moleculares tém suas taxas de degradacéo
elevadas, os compostos halogenados ou compostos de maiores massas moleculares
apresentam valores médios bem pequenos em relagéo a sua taxa de degradacao por rotas
aerdbias e neste caso a biorremediagdo anaerdbia apresenta melhor eficiéncia. O mesmo
ocorre quando a comparacéo é feita em relagdo a compostos lineares e compostos ramificados
de mesma massa molecular: estes ultimos apresentam taxa de degradacdo pequena quando em
comparagdo com as taxas de degradagdo de compostos lineares, tudo isto em reacdes de
degradacédo aerobia (TORTORA et al., 1995).

A Dbiorremediacdo anaerobia requer um meio redutor para que as reacfes de
biodegradacao se processem. A falta de oxigénio no meio faz com que 0s micro-organismos
dependam de outras rotas metabdlicas para obterem energia para seu desenvolvimento.
Widdel e Rabbus (2001) descreveram o processo anaerobio de degradacao de petr6leo mais
detalhadamente em 2001 embora o processo tenha sido descoberto no inicio dos anos 80. A
partir deles, outros pesquisadores comecaram suas pesquisas segundo este processo de
degradacdo sem a presenca do oxigénio, porém o metabolismo degradatorio ndo é
profundamente conhecido. Autores como Foght (2008) e Meckenstock et al. (2004) discutem
se todos os HPA poderiam atuar como totalmente como substratos para 0s micro-organismos
em reacOes anaerébias ou se ha limitacdo pelo nimero de anéis presentes nas estruturas
moleculares. Ainda ndo hé clareza em relacdo a esta questdo.

Segundo Acton e Backer (1992), os micro-organismos ao metabolizarem fontes
alternativas que néo o carbono, liberam hidretos que atuam como redutores, ou seja, aceptores
de elétrons na reacdo de degradagdo. Desta forma a processo de degradacdo do poluente se
inicia incitado pela presenca de fontes alternativas de carbono iniciais. Estas fontes devem
apresentar maior facilidade de quebra molecular para fornecimento de energia em comparagéo
com os poluentes presentes (ACTON & BACKER, 1992).

Este detalhe aparece como mais um entrave para 0S processos anaerdbios de
degradacdo serem utilizados: que tipo de fonte alternativa de carbono deve ser utilizada.
Acton e Backer (1992) comentam que fontes como metanol, proteinas do leite, melaco e acido
latico podem ser utilizadas, mas sdo necessarios estudos mais profundos para a determinagéo

da melhor fonte alternativa de carbono para estes processos.
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Por fim, a metodologia anaerdbia de tratamento ainda deve levar em consideracdo a
formacdo de metano e gas carbbnico ao final da etapa de biodegradacdo por um processo
denominado metanogénese. Este processo € realizado por bactérias do tipo Archaebacterias.
A geracdo de CO, e CH,; nestes processos pode alterar o potencial redox do meio e
consequentemente inibir a continuidade da reacdo quimica de degradagdo-00-=, além do
inconveniente de produzir gases de efeito estufa (NAKAWA & ANDREIA, 2006).

Independentemente do meio reacional, os n-alcanos (constituintes da fracdo diesel)
sdo pouco reativos frente a agente oxidantes. Segundo Guerreiro (1998) e Solomons (2001),
esta baixa reatividade se da pela auséncia de orbitais vazios de baixa energia nos carbonos dos
alcanos lineares. Outro fato que justifica esta baixa reatividade é a forca da ligacdo C-H (377-
460 KJ/mol) e sua baixa polaridade (pKa entre 45 e 60) que dificulta o ataque das principais
substancias reagentes (BERG et al., 2008). Segundo Berg et al., (2008) e Guerreiro (1998)
para que esta ligacdo quimica possa ser ativada o reagente deve possuir algumas propriedades
relacionadas a teoria do orbital molecular, tais como ser capaz de doar densidade eletronica a
orbital o antiligante (LUMO), retirar densidade eletrénica da mesma ligacdo o (HOMO) e
realizar estes dois tipos de reacdo ao mesmo tempo, 0 que tem se mostrado pouco provavel
energeticamente em reagGes com n-alcanos. Desta forma, os autores citados comentam que
devido a estes aspectos comentados é que as rea¢cdes com hidrocarbonetos exigem alta energia
de ativagéo para que possam ocorrer.

A degradacdo de compostos aromaticos € mais suscetivel do que a dos n-alcanos em
funcdo da aromaticidade do anel benzénico (SOLOMONS, 2001). Desta forma, os HPA
podem sofrer ataques diferenciados e promover a formacdo de diferentes produtos de
degradacdo menos toxicos que os anteriores. Os HPA sofrem ataque da luz (processos de
foto-oxidacdo), oxidacdo quimica e biodegradacdo dentre outros métodos fisicos de remogéo,
tais como volatilizacdo e sedimentacdo (BARRET et al., 2010; RODRIGUES et al., 2013; YU
et al., 2005).

A degradacdo de alguns HPA é bem conhecida na literatura. Em verdade, a rota de
degradacdo é bem conhecida para os HPA mais simples tais como: naftaleno, fenantreno,
antraceno e acenafteno, porém pouco se sabe sobre os HPA mais complexos (YU et al., 2005;
CERNIGLIA, 1992; EIBES et al., 2006; LI et al., 2008). Estas rotas sugerem mecanismos
aerobios para catalises enzimaticas, independentemente do micro-organismo ser fungo ou

bactéria e tem por objetivo a producdo de metabolitos polares e soluveis.
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1.6 A catédlise quimica e enzimatica, quebras quimicas moleculares e o0s processos de
remediacdo de solos

As reacbes com n-alcanos ndo sdo energeticamente favoraveis, conforme
anteriormente comentado. Desta forma, alguns processos cataliticos tém sido desenvolvidos
com a finalidade de ativar a ligagcdo C-H, procedimento comum em unidades de cragueamento
catalitico de derivados de petroleo, porém com alto gasto energético, conforme comentam
Szklo (2012) e Indio (2011). A questdo cinética € colocada por alguns autores como
Solomons (2001) como um entrave para as reacdes organicas em geral. A maioria delas
apresenta cinética lenta, principalmente as que envolvem alcanos ou derivados destes. De
acordo com a referéncia citada, a presenca de catalisadores pode facilitar o processo, porém
nem sempre estes catalisadores estdo disponiveis. Embora a composicao do solo geralmente
apresente metais dispersos, nem sempre estes metais estardo presentes sob a melhor forma
para atuar como catalisadores e nem em concentragcdes suficientes. A possibilidade das
reagOes de quebras moleculares devem ser vistas com cautela em fungdo da necessidade de
energia de ativacado necessaria para que o sistema venca a barreira de ativacao.

Como exemplo, pode-se discutir as condi¢bes fisicas e quimicas para a ocorréncia
dos diversos tipos de catalise possiveis. Para reacGes de quebras de hidrocarbonetos ou quebra
de aromaticos policiclicos sdo comumente usados catalisadores heterogéneos que se baseiam
em multicomponentes que apresentam um componente ativo zeolitico, uma matriz inerte
(argila) e um sistema colante (DIAS et al., 2012 e BEMVINDO et al., 2005). Outros autores
tais como Szklo (2012), Gauto (2011), Fahim et al. (2011) e Indio (2011) dizem que oS
catalisadores sdo baseados na utilizacdo de suporte, onde efetivamente a reacdo quimica ird
ocorrer e dentre os suportes para catalisadores mais utilizados estdo os alumino-silicatos,
zedlitas, superficies metalicas continuas e 6xidos de aluminio e silicio. A questdo energética é
comum para 0s autores citados: as temperaturas deverdo ser altas para que as reagdes se
iniciem (vencimento da barreira de ativacdo para as reagdes organicas).

Segundo Szklo (2012), o craqueamento catalitico que ocorre em refinarias e utiliza
diversos catalisadores suportados em SiO,/Al,O3 necessita que outros metais estejam
presentes tais como ferro e niquel, porém em concentracfes baixas para que ndo haja
envenenamento do catalisador. Benvindo et al., (2005) descrevem que catalisadores de
craqueamento necessitam de alta energia de ativacdo para o inicio das reacOes de

craqueamento. Em sistemas de leito fluidizado, a temperatura do fluido a reagir deve estar
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entre 260 e 420°C, temperatura que auxiliard o sistema a vencer a barreira energética de
ativacdo (BEMVINDO et al., 2005). Estas caracteristicas diminuem a possibilidade de
quebras moleculares ocorrerem em sistemas onde a temperatura do sistema reacional nédo é
alta. Outro detalhe ja comentado que contribui para esta afirmacéo é a pequena solubilidade
dos componentes do 6leo diesel (HPA) em &gua, porém as reacles bioldgicas de degradacéao
ndo requerem altas temperaturas por seguirem mecanismos diferenciados e que seréo
discutidos mais adiante, contrariando os sistemas quimicos reacionais convencionais.

As reacdes bioldgicas dependem de enzimas que atuam como catalisadores
estabilizando o sitio ativo do meio reacional, fato que reduz a energia necessaria para que a
reacdo se processe (BERG et al., 2008). Segundo Faber (2011) as enzimas s&o classificadas
em seis classes de acordo com as reacdes que catalisam:

e Oxidoredutases: catalisam as reacOes de oxido-reducdo que implicam oxigenacao,
como as C-H — C-OH, e todas as eliminacbes e adi¢bes de atomos de H
equivalentes, CH(OH) — C=0 ¢ CH — C=C.

e Transferases: intervém na transferéncia de diversos grupos, como aldeido, cetona,
acila, acucar, fosforil ou metil.

e Hidrolases: a extensdo de grupos hidrolisaveis € muito grande, e inclusive ésteres,
amidas, peptideos e outras funcdes que contém grupos C-N, anidridos, glicosideos e
muitos outros.

e Liases: catalisam as reacOes de adicdo e formacdo de duplas ligagdes, tais como:
C=C, C=0 e C=N e reac0es reversas.

e Isomerases: catalisam diversos tipos de isomerizagdes, incluindo racemizagéo.

e Ligases: enzimas denominadas frequentemente sintetases, que produzem a formacéo
C-O,C-SeC-N.

Para o universo de substancias presentes em derivados de petréleo, sobretudo a fracéo
diesel as enzimas mais importantes para os processos cataliticos sdo as oxiredutases, liases e
ligases sendo esta UGltima responsavel pela formacdo de compostos indesejaveis no
combustivel.

Conceitualmente, os catalisadores atuam na reducéo da energia de ativacdo de dada
reacdo quimica, porém como nas reagdes bioldgicas ocorre reducdo da energia do sitio ativo
reacional, o conceito de vencimento da barreira de ativacdo é mantido. A Figura 15 mostra a

diferenca de energia em sistemas onde as enzimas sdo utilizadas como catalisadores e outras
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em que ela ndo atua e os metais apresentam papel importante nesta etapa. Podem atuar como
cofatores, ou seja, aqueles que participam da reagdo como substratos ou apenas ativadores da
reacao bioldgica (BERG et al., 2008). Desta maneira, a presenca de metais no solo pode atuar
como ativador de enzimas em sistemas bioldgicos de tratamento e este seria o real motivo das
reacbes de degradacdo observadas em sistemas biolégicos de tratamento apresentar
temperatura baixa. De acordo com Berg (2008) os principais ativadores enzimaticos sdo 0s

ions ferro, célcio, magnésio, zinco e potassio estes ativadores apresentam rotas diferenciadas

de ativacéo.
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Figura 15 - Energia de ativacdo na auséscia e presenca de enzimas. (BERG et al., 2008)

As reagdes organicas descritas por Solomons (2006) e Gamenara (2012) séo reac6es
redox onde 0s metais presentes atuardo como receptores de elétrons. Desta forma, os
ativadores enzimaticos atuam como participantes efetivos do sistema redox: para rea¢des em
presenca de oxigénio este seria 0 agente oxidante capaz de provocar a oxidagdo do carbono e
ao mesmo tempo haveria a presenca de metais, espécies a serem reduzidas para a

continuidade do sistema reacional.
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1.7 Pesquisas ja desenvolvidas na area de solos contaminados por petrdleo e derivados

A biorremediacdo tem sido utilizada como processo para tratamento de solos
contaminados com petréleo e derivados e responsavel por esta vasta utilizacao é a capacidade
alta da remocdo de contaminantes que este método apresenta. Segundo estudo de Jacques
(2007) e Andrade (2010) a biorremediacdo é um métodos eficaz, porém a baixa reducdo dos
contaminantes existentes, apos o processo ter sido efetuado, pode ser resultado da baixa
concentracdo de micro-organismos degradadores, ndo sendo este 0 parametro determinante
para reduzir a eficacia do processo biologico.

Outros autores tais como Aguiar (2002), Santos (2007), Alef (1995), Alexander
(1999), Banerji (1995), Bernoth (2000), Brinkmann (1998) e Woo (1999) também apresentam
em seus trabalhos a eficacia dos métodos biologicos, sempre levando em consideracdo 0s
aspectos mais importantes do controle de processo: tipo e quantidade de nutriente utilizado,
concentragdo de oxigénio, tipo de micro-organismo e contaminantes presentes. Estes autores
descreveram seus trabalhos em funcdo da degradacdo de derivados de petrleo ou
basicamente HPA como agentes de contaminacao.

Estudos baseados na fitorremediacdo desenvolvidos por Aguiar (2006) e por Souza
(2009), mostram o potencial de algumas plantas no processo de remogdo contaminantes de
solos diversos e diferentes mecanismos de remocgdo destes contaminantes. As primeiras
referem-se a contaminacdo por petréleo e a ultima a solos contaminados por 6leo lubrificante.
Embora o poluente seja diferenciado, a fitorremediacdo mostrou-se efetiva em ambos os
casos, porém as remocOes apresentaram valores diferenciados: para a remocdo do
contaminante petréleo houve maior taxa de remogdo para HPA com 5 e 6 anéis aromaticos e
menor remogao para contaminante com 1 ou 2 anéis (Aguiar, 2006 e 2012). O fator tempo
também atuou como item diferenciador e proporcionou aos tratamentos mais longos, taxas de
remocdo maiores até para contaminantes de cadeia de baixa massa molecular. Para o estudo
realizado por Souza (2009), os estudos deram énfase a quantificacdo de metais remanescentes
no Oleo, pois segundo Dominguez-Rosado et al. (2004), a presenca destes em oOleo
lubrificantes depende do tempo de uso do 6leo nos motores (e consequentemente a poluigdo
causada por vazamentos ou despejos sera proporcionalmente igual). Souza (2006) discute a
influéncia de algumas plantas no processo de fitorremediacéo, percebe a influéncia destes
tipos no processo, porem conclui que outros fatores séo igualmente importantes tais como o

tempo, o tipo de solo, tipo de contaminante e as condigdes fisicas de tratamento.
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No tocante a biorremediacgdo, embora as Ultimas pesquisas tém avancado em diregdes
distintas, o objetivo continuou sendo a eficiéncia dos processos. Martino et al., (2012)
propuseram em seu trabalho melhores condi¢des quimicas e bioldgicas para biodegradacéo de
hidrocarbonetos , principalmente os compostos BTEX por pseudomonas. Em fungdo da
dificuldade de biodegradacdo relatada por Diaz (2004), a melhora nas condigdes faz-se
necessaria.

Bennet et al., (1996) pesquisaram em seu trabalho a funcéo especifica de fungos em
processos de biorremediacdo. Foi verificado neste trabalho que a fase termofilica para os
fungos é levemente superior ao observado pelas bactérias, fato que mostra que o uso de
bactérias como microorganismos degradadores faz-se mais interessantes por redugdo no gasto
energético ou reducdo da dependéncia dos catalisadores enzimaticos utilizados (BENNET et
al., 1996).

Zechendorf (1996) discute em seu trabalho como a biotecnologia pode auxiliar a
resolver problemas de processos que diminuem a sustentabilidade dos tratamentos de remocéao
de poluentes. As condigdes fisico-quimicas foram discutidas como aspectos coadjuvantes e a
natureza do microorganismo ou a modificacdo deste teve papel principal. Zechendorf (1996) a
a eficiéncia dos processos de remediacdo poderiam ser aumentadas se os produtos de
degradacdo fossem sollveis em agua ou seja, fossem mais pesados do que os gases formados
e menos poluentes que os liquidos residuais, ja que a natureza destes produtos de degradacao
s&o sumariamente apolares (DIAZ, 2004).

Outra questdo abordada por por Zechendorf (1996) € a de que as questdes ambientais
(notadamente relacionadas aos processos de tratamento) sofrem influéncia de fatores
econdmicos que fazem com que as pesquisas e 0s préprios tratamentos nao sejam realizados
adequadamente, fato que contribui para a reducdo da sustentabilidade dos processos.

Autores como Johnson et al., (2013), Trejada et al., (2013), Zoubolis e Moussas
(2011) e Boopath (2000) também comentam sobre a remocdo de contaminantes , porém
referem-se ao controle da aeracdo, alimentacdo dadas aos microorganismos envolvidos,
melhor escolha do consoércio de microorganismos, entre outros. A pesquisa bibliografica ndo
mostrou nenhum estudo relacionado a qualificacdo e quantificacdo de compostos gasosos
formados durante o processo de tratamento bioldgico.

Embora Diaz (2004) tenha descrito rotas anaerobias e aerobias de tratamento com o
detalhamento da formacgdo de CO, e CHy, 0s pesquisadores em tratamento de residuos que

utilizam os processos bioldgicos ignoram esta caracteristica do processo e realizam apenas a
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comparagdo entre o teor de poluentes no solo antes e ap6s o tratamento. Dentre as
possibilidades de compostos formados estdo os dois descritos na frase anterior como 0S mais
importantes gases de efeito estufa (GEE), poluentes e altamente agressivos no tocante a
variacdo da temperatura média do planeta.

A falta de legislagio mundial de medicdo de compostos gasosos formados em
processos de tratamento surge como critério determinante para 0 avango das pesquisas em

biorremediacgéo, porém nenhuma pesquisa em relacdo as possiveis emissdes.
1.8 Tratamento estatistico dos dados

A funcdo descritiva da estatistica consiste em sumarizar os dados coletados, ordena-los
para melhor interpretacdo dos resultados conforme o tipo de variavel (SIEGEL, 1981;
SPIEGEL,1977). Segundo Montgomery e Runger (2012), o tratamento estatistico mais
profundo requer maiores nimeros de repeticdo de experimentos totalizando uma populacdo de
medidas capazes de permitir a elucidacdo das inter-relacGes entre diversas variaveis. Ao
estudo estatistico desta espécie da-se 0 nome de estudo e multivariado. Nesta pesquisa, como
0 numero de repeticdes ndo alcancou o patamar exigidos por Montgomery e Runger (2012)
para o desenvolvimento de metodologia multivariada, fez-se o estudo descritivo pela restri¢éo

aqui apresentada (nimero de amostras).

A anélise descritiva foi consubstanciada na anélise de medidas de tendéncia central —
média e mediana , para determinacdo do erro e precisdo das medidas realizadas. Segundo
Siegel (1981), a prova da mediana e média constitui um processo para comprovar se dois
grupos independentes diferem de tendéncias centrais. Siegel comenta também que a prova da
mediana da& informacBes sobre a probabilidade de dois grupos independentes (ndo
necessariamente do mesmo tamanho) virem de populagdes com a mesma mediana. Este dado
atua como medida do qudo varidvel esta o resultado medido em relagdo ao valor central

esperado (média).

Como complemento ao teste da mediana, é realizado o calculo do desvio padréo que
mede a estimativa da dispersdo em torno do valor médio. Valores pequenos de desvio padréo
sugerem pequenas variagdes em torno da média e, junto com o teste da mediana pode garantir
maior confiabilidade nas medidas efetuadas (SPIEGEL, 1977). O coeficiente de variagdo ou
de variabilidade (CV) junto com os valores de desvio padrdo , média e mediana torna-se

medida importante na estatistica descritiva.
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Segundo Spiegel (1977) a teoria das hipoteses explica que existem dois tipos de erros:
erros do tipo | e erros do tipo Il. O primeiro existe quando uma hipdtese é rejeitada quando ela
deveria ser aceita. O segundo ocorre quando é aceita a hipotese quando deveria ser rejeitada.
Segundo a referéncia pesquisada em ambos os casos ocorre erro de julgamento. A validade
dos testes exigem que eles sejam delineados de modos a minimizar os erros de julgamento ou
decisdo. Como o unico meio de reduzir os erros possiveis ocorre com o aumento do numero
de amostras (e isto nem sempre isto é possivel), o delineamento dos testes e testes de
envolvimento com a distribuicdo normal podem atuar como balizadores para minimizar os

erros.

Desta forma, a probabilidade acumulada da curva normal padrdo ou posicionamento
do percentil da normal atua na medicao de erro e a relacédo entre o CV e a variacdo da posicao
do percentil contribui para analise estatistica descritiva dos dados. E importante que ndo haja
variacdo brusca de probabilidade na curva normal, fato que seré confirmado pelo alto valor de
CV (SPIEGEL, 1977). A utilizacdo da probabilidade da curva normal padrdo permite o
calculo do valor padronizado da medida que representa o nimero de desvios-padrao pelo qual
um valor x dista da média (para mais ou para menos). E calculado através da formula:
z = (X —n)/o, onde x é o valor que se deseja padronizar, i ¢ a média ¢ ¢ o desvio padrio.
Estatisticamente € melhor a comparacdo de valores padronizados do que a comparagdo de
valores medidos (SPIEGEL, 1977).

A estatistica descritiva permite a verificacdo da correlacdo entre duas medidas
efetuadas. Siegel (1981) comenta em sua obra sobre a importancia da construcdo das matrizes
de correlacdo para verificacdo das dependéncias entre as variaveis observadas. A matriz de
correlagéo de Pearson foi efetuada para verificar a relagdo de dependéncia entre a emisséo de
dos trés gases de efeito estufa estudados nesta tese. Neste estudo de correlagdo sdo possiveis
avaliar a forca da correlacdo e se esta € positiva ou negativa. Correlagdes fortemente positivas
indicam que os valores das duas medidas testadas terdo variacdo diretamente dependentes.
Correlagdes fortemente negativas indicardo que as variagfes sdo inversamente dependentes e
fracas correlacGes positivas ou negativas indicardo que as duas medidas terdo suas variagoes
independentes (positiva para crescimento independente e negativa pra crescimento de uma e
decréscimo da outra). Segunddo Spiegel (1977) e Siegel (1981) é calculada através da
formula: p = cov (x,y)/[var(x).var(y)]*°, onde X e y sdo as variaveis que se quer determinar a

correlacdo (p).
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A ordenacdo de dados (hierarquizacdo) é outro método utilizado pela estatistica
descritiva onde é possivel ser determinado o valor mais importante (de maior ordem) em dado
experimento e posteriormente utilizado para a construcdo das matrizes de correlacdo ordinal
de Spearman. A ordenacdo de valores encontrados serve como parametro para diferenciar
processos que se mostram diferentes pelas ordens apresentadas para um mesmo dado em
tratamentos experimentais distintos. E calculada através da formula p = 1- (6 =di?)/(n®-n),
onde d; = diferenca entre cada posto e n = nimero de pares. A correlagdo ordinal de Spearman
foi calculada para verificagdo da associacdo entre os resultados de hidrocarbonetos
remanescentes no solo apds tratamento. E um método menos sensivel que o a corre¢do de
Pearson para valores muito distantes do esperado ,porém € de suma importancia, pois liga a
correlagdo ordinal com a relagbes de dependéncia entre os valores estudados (SPIEGEL,
1977).

Para finalizacdo do estudo estatistico descritivo foi efetuado o estudo da propriedade
circular dos dados obtidos ap6s 0 experimento ter sido realizado. Desta forma o estudo de elos
circulares ou indices circulares que refletem a propriedade circular de determinado dado faz-
se importante para a correta relacdo entre o valor tedrico e o valor experimental (FARIA E
LAURENCELL, 2005). A relacdo entre a concentracao de hidrocarboneto residual e o teor
de contaminantes no inicio do experimento pode revelar o comportamento ou perfil de
degradacdo de cada experimento. Os indices ou elos circulares mostram efetivamente como
ocorreu a variagdo das respostas experimentais e as compara com as variagdes tedricas,
descrevendo o comportamento real do experimento. Faria e Laurencell (2005) comentam em
seu texto que a avaliacdo dos indices circulares aprofunda o detalhamento do perfil
apresentado por cada experimento. E calculado pela equagio: 1C(%) = (X — Xanterior)*100, onde
0 Xanterior deve se entendido como a medida anterior aquela que se quer determinar o IC e x a
medida atual de terminacdo do IC. Este estudo é simples e nesta tese foi utilizado para
verificar se 0 aumento da concentragéo de contaminante provocou 0 aumento nas emissoes

na mesma proporcao.

As determinacGes de IC, coeficiente de variabilidade (CV), e as correlagdes de

Pearson e Spearman fazem o fechamento do estudo descritivo dos dados desta tese.
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1.9 Breve comentério sobre a legislacdo ambiental brasileira e a polui¢do do solo

A atividade petrolifera apresenta pormenores relacionados a poluicdo anteriormente
ja comentados. Desta forma, desde os anos 70 o conceito de sustentabilidade vem sendo
explorado em conferéncias, congressos e encontros do mundo académico e empresarial
mundial. As relagOes entre o setor produtivo e a poluigdo versus sustentabilidade fazem parte
do estudo do meio ambiente que esta perspectiva € notoriamente transdisciplinar (OLIVEIRA
e SOUTO, 2011).

A politica ambiental brasileira sofreu vérias interferéncias até o momento atual
vivido pelo pais. Segundo Avanzi et al. (2009) a interdependéncia entre a preservacdo de agua
e solo € item primordial na preservacdo da vida, porém o aumento do numero de areas
degradadas pelo aumento das atividades antrépicas decorrentes do crescimento econdmico,
continua atuando com efeito contrario: preservacdo cada vez menor da vida. Segundo Ferreira
(1998), ainda ha muito a ser feito para a conducgdo de politicas sustentaveis no Brasil.

A evolucdo econbémica do Brasil ao longo do século XX foi descrita por Souza
(2005) como controversa em seu inicio. Enquanto governos no mundo inteiro buscavam
melhores formas de produzir e, a0 mesmo tempo reduzir os impactos ambientais relacionados,
0 governo brasileiro defendia na Conferéncia de Estocolmo a posicdo de que o pais nao
poderia abrir m&o de seu desenvolvimento em funcdo de questdes ambientais mal definidas
(SOUZA, 2005). Nesta questdo, a partir da mesma conferéncia foi criada a Secretaria de Meio
Ambiente (SEMA), ndo pelo interesse na criacdo de politicas publicas de meio ambiente e sim
pelo crescente nimero de denuncias de poluicdo ambiental causada por atividades industriais
no Brasil (SOUZA, 2005).

O aspecto do foco meramente administrativo e ndo técnico pode ser verificado em
varios 6rgdos ambientais criados na segunda parte do século XX. No Rio de Janeiro, por
exemplo, a FEEMA ¢ criada e tem seu papel meramente administrativo, em detrimento do
perfil técnico colocado pelo governo da época (CARVALHO, 1987).

Segundo Souza (2005), com o avanco tecnolégico no final da década de 80, as
politicas relacionadas & preservacdo ambiental mudaram de foco: a partir deste momento
passariam a ter como tema central a sobrevivéncia da espécie humana. Ao final desta década,
surge o programa das Nagbes Unidas para o meio ambiente (PNUMA) que culmina na
Conferéncia Ri0-92, onde varias questdes ambientais mundiais foram discutidas. As questdes

ambientais relacionadas a politica puablica de meio ambiente foi evoluindo no Brasil, porém
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houve retrocesso quando verifica-se que 0 CONAMA deixa de ser 6rgdo de fiscalizagdo e

passa a ser apenas um 6rgdo que reunia um conjunto de resolugdes relacionadas a preservagdo

ambiental. Ainda neste mesmo periodo, foram observadas reorganizacdo de varias instituicdes

ambientais brasileiras e algumas questdes podem ser destacadas:

e Divisdo das responsabilidades entre governo e unido com o0 objetivo de conservacao
ambiental e controle da poluicdo do meio ambiente;

e Autonomia das instituicdes governamentais em relagdo aos outros 6rgaos federais;

e O poder das instituicdes ambientais federais para afetar as politicas e comportamento das
outras instituices estaduais.

Estas modificagdes foram mais intensas ao longo da década de 90. E realizada a
convencao do clima no inicio da década, marco para a criacdo de metas a serem atingidas nos
préximos anos. Souza (2005) comenta que a partir da Rio — 92, a problematica das emissdes
de CO, tiveram maior destaque e, obviamente, as empresas de petroleo foram largamente
afetadas, ja que o objetivo da producdo deste ramo empresarial é de natureza féssil e
consequentemente, altamente poluidor.

Neste ponto, a politica ambiental brasileira comeca aparecer de forma mais ativa. E
criado o Ministério do Meio Ambiente e dimensdes da sustentabilidade comecam a figurar
nos discursos de empresarios e politicos, conforme cita Oliveira et al. (2012) em seu artigo. A
sustentabilidade comeca a aparecer com mais detalhamento e as dimensdes sociais,
econbmicas, ecologicas, espacial e cultural passam a fazer parte das discussdes relativas ao
meio ambiente e a preservacao ambiental.

As principais questdes relacionadas a politica ambiental no final da década de 90,
ocorrem de forma contraditéria (no governo Fernando Henrique) em relacdo a implementacao
de politicas ambientais (VIOLA, 1998) e ao desenvolvimento econdmico. Sem preocupacoes
ambientais claras e a desvinculagdo da atuacdo dos ministérios dos principios da
sustentabilidade o Brasil preiteia a participacdo da elaboracdo da Agenda 21 (VIOLA, 1998).

O inicio do seculo XXI apresenta algumas questdes relacionadas a politica ambiental
mais expressivas do que a década anterior. Leis federais como a 9985/2000, de implantacéo
das unidades de conservacao e a lei 9966/2000 de prevencdo e controle da poluigdo em aguas,
mostra 0 novo rumo da questdo ambiental no Brasil. O inicio da segunda década do novo
século foi marcada pela realizacdo da Conferéncia Rio+20, onde as questdes discutidas

colocadas na Rio-92 foram novamente discutidas.
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A problematica da poluicdo descrita por Francisco e Frangca (2007) embora seja de
cunho amplo, quando se refere ao setor produtivo de petrdleo tem a discussdo direcionada a
poluicdo do solo e aguas, e em relacdo ao setor de consumo de derivados de petrdleo a
discussdo se concentra na poluicdo do ar. Nesta questdo, os estudos sobre os impactos
ambientais do setor de refino de petrdleo descrito por Mariano (2005) e de processamento de
gés descrito por Vaz et al. (2008), passam a ter maior importancia na comunidade académica,
politica e industrial.

Estes estudos se fazem necessarios para que as diretrizes de controle ambiental que
constam nas resolucbes CONAMA sejam atendidas. Estas resolucdes (resolucdo 357/2005
para aguas, 3/1990 para a qualidade do ar e 420/2009 para a qualidade do solo) determinam
0s parametros ambientais no ambito do territério brasileiro. Em relacdo aos parametros
internacionais sdo levados em consideracdo os parametros descritos pela USEPA para
controle do ar, &gua e solo e programas de incentivo do governo americano em relacdo as
questdes ambientais (USEPA, 2012; 2011a e 2011b).

Neste assunto, a biorremediacdo, conforme tem sido utilizada mundialmente para
tratamento de solos contaminados por poluentes diversos e, desta maneira, também em solos
contaminados por derramamento de petroleo e derivados. Da mesma forma que a politica
relacionada ao meio ambiente evoluiu no Brasil, deve-se aprimorar as discussfes sobre a
eficacia de tratamentos utilizados para a remediacdo de areas contaminadas. Neste aspecto,
faz-se necesséria melhor discussdo sobre a eficacia do tratamento levando-se em conta as

possiveis emissdes de GEE provenientes destes tratamentos.
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2 Metodologia

A metodologia consistiu na coleta do solo, caracterizacdo, montagem dos reatores
para experimento preliminar com petréleo, experimento anaerébio com contaminante diesel
B5, experimento aerdbio com contaminante diesel B5, anélises quimicas e por fim tratamento
estatistico dos dados.

A escolha do solo da regido do COMPERJ foi o item de partida para o estudo das
emissdes para avaliar como este tipo de solo se comportaria frente aos tratamentos de
remediacdo usualmente aplicados considerando diesel como contaminante. Apés a
caracterizagdo fisico quimica do solo foram avaliados quatro tipos de cenérios:
hidrocarbonetos totais de petrdleo (HTP) para o experimento preliminar com agente
contaminante petroleo, COV e GEE originados pelo tratamento de biorremediac¢do anaerébio
e aerdbio, moléculas estas que anteriormente ndo estavam presentes na fragdo diesel estudada
nem no solo. No tocante aos COV, foram analisados os hidrocarbonetos leves que apresentam
até 12 carbonos por molécula. Em relacdo aos GEE foram analisadas as emissfes de CO,,
CH, e N0 e discutida a origem destes gases. Por fim, a analise do solo pds-tratamento, onde
foram pesquisados 0os compostos com numero de d&tomos de carbono acima de 12 que ndo
estavam presentes na fracdo contaminante. A etapa de coleta e caracterizagcdo do solo foi
desenvolvida na EMBRAPA Solos. Todas as demais etapas foram desenvolvidas nos
laboratdrios da Faculdade de Tecnologia do Campus Regional de Resende da UERJ. A Figura
16 mostra o fluxo metodoldgico utilizado.

A escolha para o contaminante utilizado foi baseada na proje¢do dos produtos a
serem transportados na regido do COMPERJ. Segundo dados do Governo do Estado do Rio
de Janeiro e da PETROBRAS, o0 volume estimado de produgéo de derivados no COMPERJ
no tocante a gasolina e oleo diesel é de 44 mil barris por dia (bpd) de gasolina e 37 mil bpd
de diesel, provenientes do processamento de 450 mil bpd (COMPERJ). Como o diesel de
petréleo ndo é mais comercializado puro desde 2008 e consequentemente o transporte do
mesmo j& prevé a participacdo do biodiesel em sua composicdo, efetuou-se os testes com a
mistura diesel:biodiesel comercializada atualmente e regulamentada pela ANP na
concentragdo de 5% v/v de biodiesel adicional (Lei federal 11097 de 13 de janeiro de 2005).
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Figura 16 — Fluxo metodoldgico

O principal item de controle de um sistema contaminado por derivados meio-pesados
de petroleo (neste caso, a fracdo diesel) é o controle de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) e em menor escala o controle de HTP. Para solo contaminado com petréleo
bruto ou fragBes mais pesadas que o diesel, o controle de hidrocarbonetos totais de petroleo
(HTP) é suficiente. Estes poluentes podem ter origem petrogénica, pirogénica ou biogénica
(WIDDEL e RABBUS, 2001; FOGHT, 2008; SEO et al., 2009) e sua toxicidade é
amplamente comprovada em varios estudos internacionais e mesmo no ambito da sociedade
brasileira (SEO et al., 2009; COULON, 2006).

O COMPERYJ, ap06s o inicio de sua producdo, sera responsavel pelo refino de 6leo e
processamento de gases, purificacdo e distribuicdo de derivados para setores da industria

petroquimica, venda de combustiveis liquidos e gasosos, entre outros. Ainda dentro desta
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cadeia, inddstrias misturadoras de combustiveis e transportadoras de derivados também faréo
parte do complexo. Em fungdo da natureza do complexo, o derramamento de petroleo e
derivados deve ser considerado e por este motivo a escolha inicial do petroleo como agente
contaminante e posteriormente o 6leo diesel B5. O primeiro dard informacdes importantes
sobre o processo de remediacdo de contaminante pesado e o segundo as informacoes
referentes as emissdes de solos tratados com diesel B5, comercializado na época do inicio da
pesquisa.

A EMBRAPA solos forneceu o solo para os experimentos que serdo descritos nesta
tese, bem como as andlises fisico-quimicas do solo e determinagdo pardmetros

granulométricos do solo. Também foi responsavel pela classificacdo do solo em estudo.

2.1 Determinacao da capacidade de campo de solos

A capacidade de campo é definida como o volume maximo que um determinado solo
drenado pode armazenar sem evo-transpiracao, ou seja, a forma pela qual a agua da superficie
terrestre passa para a atmosfera no estado de vapor (BERNARDO, 1995). Reichardt e Souza
(1996) definem a capacidade de campo como a condi¢do de movimento da agua livre em solo,
por acao da gravidade em sentido vertical. Desta maneira, assume-se que nao ha variacao de
velocidade com o tempo nesta medida de movimento da &gua no solo (CARVALHO, 1996).
Algumas pesquisas mostraram que a umidade do solo ndo estda em equilibrio e que o
movimento da dgua pode continuar por varios dias ou meses (HILLEL, 1980; REICHARDT,
1988). Desta forma a determinacdo da capacidade de campo do solo é de suma importancia
para verificar a eficiéncia de tratamentos por biorremediacdo pois, segundo Gaylarde (2005),
a agua presente pode atuar como absorvente de alguns poluentes durante o processo de
biorremediag&o, diluindo-se para niveis inferiores aos exigidos para ativagdo do processo.

A capacidade de campo pode sofrer influéncia de alguns fatores, tais como textura e
estrutura do solo, teor de matéria organica, sequéncia dos horizontes e gradientes texturais
destes horizontes (OLIVEIRA e QUEIROZ, 1975; POULOVASSILIS, 1983; BOEDT e
VERHEYE, 1985)

Existem duas formas principais de determinacdo da capacidade campo de um solo:
uma delas chamada indireta, leva em consideracédo as caracteristicas fisicas do solo, tais como
presenca de argilas, siltes e a concentracdo de carbono organico. Embora apresente alguns

beneficios, como a auséncia da perda por fluxos laterais, 0 método ainda é amplamente
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pesquisado pela dificuldade de execucdo. A outra forma é chamada determinacéo in situ
descrito pela EMBRAPA (1979), onde é feita aplicacdo de lamina d"agua até a saturacdo da
profundidade do perfil desejado num tabuleiro com 4rea de 1 m% Neste método existe a
necessidade de se calcular a perda por fluxos laterais a aplicacdo da lamina. Segundo Hillel
(1980) esta perda pode ser minimizada pelo aumento das dimensdes do tabuleiro onde o teste
é realizado.

A metodologia adotada para determinacdo da capacidade de campo do solo em
estudo foi o0 método desenvolvido pela EMBRAPA (1979), porém revisado em 1997 ja em
sua segunda edicdo (EMBRAPA, 1997). O procedimento para a determinacdo da capacidade
de campo do solo em estudo segue as seguintes etapas:

e Pesar 1000 g de solo e adicionar esta massa em proveta de 1000 mL;

e Anotar a altura atingida na proveta pela massa de solo;

e Calcular o valor de 20% desta massa e anotar (m;);

e Adicionar agua na proveta até a altura de 80% (em altura) da massa presente na proveta;
e Cobrir a proveta para evitar perda por evaporacao;

e Apos 4 dias, retirar 20% do solo (em altura), medir a massa e anotar (my);

e Calcular a capacidade de campo (%) pela seguinte equacao: [(m,-m1)/m;]x100.
2.2 Preparo do teste preliminar de biorremediagéo de solo contaminado com petréleo

O teste preliminar foi realizado no primeiro semestre de 2010, mais precisamente
entre 0s meses de marco e maio e foi realizado para avaliar como o solo da regido do
COMPERJ se comportaria em relacdo ao derramamento de petr6leo bruto. Nesta etapa foram
preparados reatores anaerdébios para verificacdo da atenuacdo natural. Os gases formados
foram recolhidos em cartuchos adsorventes de carvao ativo e analisados por cromatografia de
fase gasosa.

A partir deste teste preliminar foram feitas adequagGes nos reatores: aumento da
massa utilizada, aumento no volume interno do reator, monitoramento da temperatura dos
reatores ao longo do processo e adequacdo da bioestimulacdo utilizada. Nesta etapa foram
coletados os gases de efeito estufa no tratamento anaerdébio.

Ao final foram montados reatores aerdbios para verificagdo do comportamento dos
micro-organismos e posterior comparacdo dos gases emitidos com os do processo anaerébio,

para solo contaminado com Diesel B5.
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Os tratamentos anaerobios e aerdbios foram realizados sob as condig¢Ges abioticas,
atenuacao natural e bioestimulo.

Os testes preliminares tiveram como objetivo verificar o comportamento do solo e as
perdas por volatilizacdo (sem a necessidade de quantificacdo) durante o periodo de
tratamento. Para efeito de avaliacdo da volatilizagdo em condicBes desfavoraveis ao processo,
0 teste foi realizado com o solo in natura, esterilizado e sem adi¢éo de nutrientes. A escolha
por se utilizar petréleo bruto confirma a escolha por condicGes atipicas, pois a tendéncia a
volatilizacdo de compostos leves no petréleo € menor (SOLOMONS, 1996). Os reatores
utilizados nesta etapa tinham estrutura cubica e volume interno de 250 mL, fabricados em
polietileno. No topo do reator, foi realizado um furo de 1/4” onde foi acoplado um cartucho
de carvao ativo (Supelco ORBO 42) com dois leitos (400/200mg), mostrado na Figura 17.

Figura 17 - Cartucho de carvéo ativo.

Cada reator continha 150 g de solo fornecido pela EMBRAPA contaminado
com as seguintes concentracdes de 6leo bruto: 0,5 %, 1,0 %, 2,0 % , 4,0 % e 6 % (m/m). A
contaminacdo do solo foi conduzida em recipientes plasticos, aos quais foram adicionados
500 g de solo em triplicata e a massa de contaminante indicada na Tabela 2
(proporcionalmente) para alcancar a concentracdo desejada. A homogeneizacdo foi realizada
misturando-se manualmente o contaminante (6leo cru) ao solo.

Para a retencdo dos COV gerados pelo tratamento foram utilizados os cartuchos de
carvao ativo de leito duplo onde o processo de retencdo dos COV se deu por adsorcéo.
Inicialmente foram analisadas as amostras retiradas no leito de 400 mg de carvdo, porém o
leito de 200 mg foi armazenado em local refrigerado para re-analises, caso necessarias.

Nos reatores utilizados para a coleta de GEE foram utilizadas bolsas Tedlar com

valvula de polipropileno, volume interno de 3 L que foram acopladas na saida dos cartuchos
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de carvéo ativo. Em relacdo as bolsas de Tedlar, estas foram acopladas na saida dos cartuchos
de modo que os COV presentes ficassem retidos nos cartuchos de carvdo e os demais gases
(GEE e gases inertes) seriam armazenados nesta bolsa. Esta bolsa foi responsavel pela
acumulacdo de gases gerados a cada 30 dias de experimento. A Figura 18 mostra o exemplo

de uma bolsa Tedlar.

Tabela 2 - Massa de contaminante adicionada no solo

Tipo de tratamento Concentragdo contaminante Massa de solo  Massa adicionada
AN_0,5 0,5 % 150 g 0,759
AN 1,0 1,0% 150 g 1,509
AN_2,0 2,0% 150 g 3,009
AN_4,0 4,0 % 150 g 6,00 g
AN_6,0 6,0 % 150 g 9,009

T CE Lo myom

Figura 18 - Bolsa Tedlar utilizada para retencdo de GEE. Fonte: Cel Scientific
2.3 Ajuste do solo

A esterilizacédo do solo foi realizada em autoclave da marca Prismatec, modelo vertical
CS, a pressdo de 1 atm por uma hora. Apds esfriamento foi adicionada azida de sodio na
concentracdo de 5% ao solo. Para o preparo dos reatores de atenuacdo natural e
bioestimulados néo foi realizada etapa de esterilizacéo.

Aos reatores bioestimulados foram adicionados os nutrientes fésforo e nitrogénio na
concentragéo indicada por Zhou (1995), Volpon (1997), Cunninghan (2000), Liebeg (1999) e
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Ausma et al., (2002), ou seja, relagdo 100:5:1 em relagdo a concentracdo de carbono organico
presente no solo para incentivar o crescimento microbiano.

O acerto de pH foi realizado segundo metodologia descrita por Sarkar et al., (2005) e
consiste na aplicacdo de Ca(OH), em quantidades definidas pela curva de neutralizacdo para
cada solo tratado (sem azida e auto clavagem, com azida e auto clavagem e com nutrientes).
Foram colocados em bécheres de 50 mL, 20,0 +/- 0,1 g de solo. Foram utilizados 20,0 g de
solo para cada ponto e a estes foram adicionados Ca(OH),, de marca MERCK grau P.A.,
segundo metodologia descrita na literatura citada. As massas de Ca(OH), para 1000,0 g de
solo foram: ponto 1: 0,000g; ponto 2: 0,050 g; ponto 3: 0,300 g; ponto 4: 0,500 g; ponto 5:
1,500 ; ponto 6: 2,500 g; ponto 7: 5,000 g; ponto 8: 15,000 g. A estes bécheres foram
adicionados 50,0 mL de &gua destilada e agitados por 1 hora em shaker Novatécnica, modelo
NT 712. Apds periodo de agitacdo, os bécheres foram postos em repouso por 1 hora e em
sequida tiveram seus pH medidos em pHmetro marca Digimed, modelo DM 21, calibrados
segundo método ABNT 9251:1986 de calibracdo de eletrodos para medicdo de pH de
sistemas aquosos. Apos, foram plotados graficos pH x massa de Ca(OH), adicionados para
que se calculasse a massa de base que deveria ser usada para neutralizacdo do solo nos

reatores experimentais, mostrados no apéndice A.
2.4 Acompanhamento do experimento por medicdo de massa para método preliminar

As amostras foram preparadas com objetivo de verificar a perda natural por
volatilizacdo (atenuacdo natural). Estas foram contaminadas com petroleo bruto fornecido
pela PETROBRAS do campo Marlin, o mesmo tipo de 6leo que sera processado no
COMPERJ. As medicGes de massa foram realizadas para verificacdo da perda de volateis ao
longo do tempo de exposicdo do Oleo ao solo. Os reatores foram pesados em balancas
analiticas (Marca Gehaka AG200) até 0,1 mg e os valores encontrados foram comparados
com os valores obtidos em tomada de amostra anterior. Foi avaliada a perda de massa durante
0 tempo de exposicdo das amostras de 6leo ao solo em 30 e 90 dias de exposi¢do do 6leo ao
solo. As amostras do experimento em 60 dias foram perdidas por problemas no refrigerador
que armazenava os extratos e desta forma a verificagdo de perda de massa ficou sem
correlacdo com a analise cromatogréfica. Nao foram realizadas curvas de calibracdo, uma vez
que as areas obtidas das amostras foram comparadas com o controle e deste modo calculadas
as reducdes percentuais totais e de cada hidrocarboneto individualmente, segundo a

expressao:
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% de degradagdo = [100 - ( Area x 100/Area inicial ]

2.5 Extracéo do solo por Soxhlet

Os hidrocarbonetos das amostras de solo foram extraidos por um extrator Soxhlet de
250 mL. Foi colocado 10 g de solo envolto em papel de filtro, com 250 mL de ciclohexano da
marca Tedia com 99,5% de pureza em baldo de 500 mL. O aquecimento foi realizado com
uma bateria de extracdo de 6 posicoes do tipo Sebelin.

Foi avaliado o tempo de extracdo com a retirada de uma amostra a cada uma hora de
extracdo, com respectiva analise cromatogréfica, chegando-se a concluséo de que 3 horas de
extracdo foi tempo suficiente, ou aproximadamente 20 refluxos do extrator Soxhlet. Apds a
extracdo a solucdo foi analisada diretamente por cromatografia sem a concentracdo da

amostra.
2.6 Analise cromatografica para hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP)

A andlise dos hidrocarbonetos totais (HTP) foi realizada em um cromatografo de fase
gasosa marca Varian modelo 450 acoplado a um espectrdmetro de massa Varian 220MS,
modelo armadilha de ions, sob as seguintes condicdes: injetor a 320°C; fase movel He 1,8 mL
min!; coluna VF5MS 30 m x 0,25 mm x 0,25 um; temperatura da coluna de 40°C por 4 min,
seguido de aquecimento de 10°C min™ até 300°C, estabilizando por 5 minutos; volume de
injecdo 1 pL sem divisdo de amostra. O espectrometro de massas operou em modo SCAN (35
a 450 m/z), com temperatura do da armadilha de ions a 250°C, linha de transferéncia a 280°C
e manifold a 40°C. A quantificacdo foi feita com padrdo externo ChemService TPH-6JM
standard (DRO — Diesel Range Organics). A calibracdo foi feita em triplicata, concentracédo
de padrées entre 0,5 e 10 mg L™ para cada padrdo (faixa de C10 a C25 — lineares) e

coeficiente de correcdo iguais ou superiores a 0,98.
2.7 Analise cromatografica para hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

A anélise dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) foi realizada também
em um cromatografo de fase gasosa marca Varian modelo 450 acoplado a um espectrdmetro
de massa Varian 220MS tipo armadilha de ions, sob as seguintes condi¢es: injecdes de 2,0

uL sem divisdo de amostra a 300°C; fase mével utilizada foi He a 1,0 mL min™; coluna V/F-
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5MS de 30 m x 0,25 mm x 0,25 um); temperatura da coluna inicial de 70°C durante 4 min,
em seguida aquecida até 300°C a 10°C min™. O detector de massas operou com a armadilha
de fons a 250°C, linha e transferéncia a 280°C e manifold a 50°C. Foi utilizado uma mistura
padrdo de calibracdo contendo todos os 16 HPA da marca Supelco HPA 610-N. As curvas de
calibracio foram feitas com as concentracdes dos padrdes variaveis entre 10 e 250 pg mL™ e
os coeficientes de correlacdo foram superiores a 0,99. A programacdo do espectrometro de
massas seguiu os dados indicados na Tabela 3.

Os extratos de solo foram concentrado em rotavapor (Buchi B-481) até o volume de

10 mL antes das analises.

Tabela 3 — Programac&o do espectrdmetro de massas para analise de HPA

HPA Tempo (min) m/z
Naftaleno 7,00 210,00 128
Acenafteno
_ 10,00 a 13,80 152-154
Acenaftileno
Fluoreno 13,80 a 15,50 165-166
Fenantreno
15,50 a 18,00 178
Antraceno
Pireno
18,00 a 22,00 202
Fluoranteno
Criseno
22,00 a 24,00 228
Benzo(a)antraceno

Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno 24,00 a 27,00 252
Benzo(a)pireno
Indeno(1,23-cd)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno 27,00 a 30,00 276-278

Benzo(g,h,i)perileno

2.8 Analise cromatogréafica para compostos organicos volateis (COV)
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As andlises de compostos organicos volateis (COV) foram realizadas em
cromatdgrafo de fase gasosa marca Varian modelo 450 acoplado a um espectrémetro de
massa Varian 220MS, sob as seguintes condicdes: injetor a 120°C sem divisdo de amostra,
fase mével He a 1,0 mL min™; coluna VF-5MS de 30 m x 0,25 mm x 0,25 um;. temperatura
inicial da coluna de 40°C mantida por 4 minutos, aquecida até 200°C a 10°C min™ e mantida
por 10 minutos; espectrometro de massas foi operado em modo SCAN (45-360 m/z), com a
temperatura da armadilha de fons a 250°C, linha de transferéncia a 280° e manifold a 40°C. A
quantificacdo foi feita com padrdo externo especifico para cada composto estudado (C5 a
C12), a calibracdo foi feita em triplicata, concentracdo de padrdes entre 0.5 e 10 mg L™ para

cada padrdo e coeficiente de correcdo superiores a 0,99.
2.9 Andlise cromatogréfica para gases de efeito estufa (GEE)

Os GEE foram analisados em cromatografo Agilent 7890A com trés detectores:
detector de condutividade térmica (DCT) para medir CO, em altos niveis de concentracdo, da
mesma forma que oxigénio molecular e nitrogénio; um detector de captura de elétrons (DCE)
para medir N,O e um detector por ionizagdo de chama (DIC) para medir CH; e CO; em
baixas concentragoes.

O sistema cromatografico utilizou dois canais com colunas empacotadas 1/8”
(HayeSep Q80/100). O primeiro canal usou duas valvulas para FID e DCT, em série para
medir CO, usando o metanizador para converter CO, em metano. O outro canal com duas
valvulas foi usado para medir NO no micro DCE. Duas pré-colunas foram usadas para reter
compostos pesados e enviar oxigénio e agua para o meio externo. O loop de 1,0 mL foi
mantido na temperatura de 60°C e as valvulas a 100°C. O DIC foi operado a 250°C, DCE a
350°C e DCT a 200°C. Gas hélio foi usado como fase mével 21 mL min™. A calibracéo foi
realizada usando-se 5 padrdes (Linde Gas) com GEE nas seguintes concentracdes: 351 a 451
umol mol™ de CO,, 1,510 a 2,010 umol mol™ de CH,4 e 0,250 a 0,350 pmol mol™ of N,O. Os
coeficientes de correlacdo (R?)para as curvas em triplicata foram 0.99 para CO, e CH, e 0.98

para N,O.

2.10 Analise microbioldgica
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A determinacdo da quantidade de unidades formadoras de colbnias (UFC) foi
realizada para verificacdo da eficacia da esterilizagdo efetuada no solo utilizado na preparacédo
dos reatores para métodos anaerdbios e aerdbios de tratamento e investigar o possivel
aumento dos micro-organismos durante os demais experimentos por atenuacdo natural. O
solo, apds esterilizacdo descrita no subitem 2.4.1, foi submetido & preparacdo segundo o
procedimento:

- Inicialmente as placas de Petri e os tubos de ensaio foram esterilizados em auto clave nas
mesmas condicOes de esterilizacdo do solo, descritas no item 2.4.1;

- O meio de cultura preparado foi preparado pesando-se 16 g de Saboraud em 250 mL de
agua;

- O Agar foi preparado dissolvendo-se 1,25 g em 500 mL de agua e a solucéo salina foi
preparada a uma concentracao de 85%m/v;

- As placas a serem incubadas foram preparadas em atmosfera inerte. Uma massa de 1,0 g
de solo foi utilizado e posteriormente adicionado 9,0 mL de solug&o salina.

- Apobs a solubilizacao foi feita diluicdo da mistura solo+solucdo salina: diluicdo 1:1000
para a amostras dos reatores bioestimulados) e 1:100 para os reatores de atenuacdo
natural e processos abidticos;

- A montagem das placas com o meio Plate Coat Agar foi realizada colocando-se 1000 pL
da solugcdo do Tubo 2 no fundo da placa e por cima foi adicionado 20 mL do meio de
cultura e fez-se uma agitacdo com um movimento circular lento. As placas foram entéo
identificadas e emborcadas em estufa por 48 h a 28°C.

- Apos a incubacdo, as colbnias foram contadas em um contador de colbnias, marca
QUIMIS, modelo 295.

2.11 Direcionamento do estudo: preparo para métodos anaerdbio e aerdbio de tratamento

A partir dos resultados obtidos pelos testes preliminares, foram feitos
direcionamentos dos estudos para melhor elucidacao dos processos. Inicialmente foi realizado
0 procedimento segundo metodo anaerobio de tratamento. Sequencialmente o mesmo
processo foi verificado pelo método aerdbio para fechamento dos balangos de massa.

Os reatores foram divididos em trés grupos distintos: reatores para verificagdo de
processos abioticos (sigla AB), atenuacdo natural (sigla AN) e reatores bioestimulados (sigla
Bl). Cada grupo teve o solo inserido no reator apoOs tratamento diferenciado, conforme

descrito a seguir. Os micro-organismos utilizados foram os presentes no solo e a opgéo por
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ndo se utilizar consdrcios inoculados em laboratério deu-se pelo fato da necessidade de
avaliar a real acdo que a populagcdo microbiana existente no solo seria capaz de promover.
Para 0 método aerobio, foram feitas aeracdes dos reatores e o detalhamento estd descrito no

subitem 2.13.

e Grupo 1 - Tratamento do solo para processos abioticos: o solo teve seu pH ajustado para a
neutralidade segundo Sarkar (2005), Frankenberger (1992) e Alexander (1994). Em
seguida foi adicionada azida de sodio 5% m/m durante 1 hora e posteriormente o solo foi
autoclavado durante 2 horas. A agua utilizada para umidificar as amostras de solo sofreram
o tratamento de esterilizacdo no autoclave previamente. A massa de solo utilizada no reator
foi de 1,0 kg;

e Grupo 2 - Tratamento do solo para atenuacdo natural: o solo teve seu pH ajustado
conforme o grupo anterior, porém ndo foi submetido a nenhum tipo de esterilizacdo. A

massa de solo utilizada no reator foi de 1,0 kg

e Grupo 3 — Tratamento com bioestimulo: o solo teve seu pH ajustado conforme o grupo 1,
ndo foi submetido a nenhum tipo de esterilizacdo e foram adicionados nutrientes (fontes de
fésforo e nitrogénio). Porém, segundo Trindade (2002), a biorremediagdo se relaciona
diretamente com a umidade e ndo tanto com a concentragdo de nutrientes presentes no
solo. Em contrapartida, alguns autores tais como Zhou (1995), Volpon (1997), Cunninghan
(2000) Liebeg (1999) e Ausma et al., (2002), sugerem que a relacdo 100:5:1 em relacéo a
concentracdo de carbono organico presente no solo. O fosforo foi adicionado na forma de
fosfato de sodio e o nitrogénio, sob a forma de ureia, de acordo com a recomendacdo da
literatura (Ausma et al.,, 2002) . Como o solo apresentava concentracdo de carbono
organico de 8,4 g kg™, desta forma foram adicionados 0,42 g kg™ de fésforo e 0,084 g kg™
de nitrogénio. A massa de solo utilizada no reator foi de 1,0 kg. Para estimular a atividade
da microbiota autoctone, o pH do solo foi ajustado para 7,0, como descrito na literatura
(Sarkar et al., 2005) e nenhuma esterilizacéo foi efetuada.

2.12 Montagem do experimento anaerébio

Os reatores foram submetidos a 90 dias de tratamento e a retirada de amostras feita

apos 30, 60 e 90 dias. Foram analisadas as emissdes de hidrocarbonetos leves (adsorvidos nos
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cartuchos de carvéo ativo postos na saida superior do reator), gases de efeito estufa (coletados
nas bolsas de teflon), presenca de hidrocarbonetos nos solos contaminados ap6s 90 dias de
experimento e analise microbiologica também apds 90 dias de experimento. Os reatores
preparados para 0 método anaerdbio apresentam as seguintes caracteristicas: volume interno
de 1,5 L, material de vidro, didmetro interno de 10 cm e abertura superior de mesmo
didmetro, com tampa de polipropileno roscavel. Estes reatores foram divididos em trés
grupos, conforme descrito anteriormente (o primeiro grupo referente ao acompanhamento dos
processos abioticos, 0 segundo para processos por atenuacao natural e o terceiro para sistemas
bioestimulados). A disposi¢do dos reatores, objetivos de cada um e o0s respectivos teores de
contaminantes estdo dispostos na Tabela 4 e o preparo de cada grupo foi descrito no subitem
anterior. Jaramillo (1996), Silva (2004) e Wynn (2003) comentam a importancia de se
preparar os ambientes bioestimulados, bioaumentados (quando for o caso) e esterilizados para
o melhor controle do processo bioldgico de tratamento. Os reatores foram mantidos em
laboratério com temperatura estabilizada em 20°C e a temperatura dos mesmos foi
acompanhada ao logo do processo e medidas por um sensor infravermelho marca ICEL
modelo TD 973. Cada reator foi preparado em triplicata, massa de solo de 1,0 kg.

Os reatores com codigo final 2, foram os que receberam o cartucho de carvao ativo
de duplo leito para captura de COV. As bolsas Tedlar de teflon foram acopladas na saida dos
reatores com codigo final 3. Desta forma pode-se acompanhar as emissdes dos gases gerados

pelo tratamento.
2.13 Montagem do experimento aerdbio

Os métodos de tratamento de biorremediacdo que usam a aeracdo como um dos
fatores de controle apresentam melhores respostas em relagdo a degradacdo dos poluentes
encontrados (VENDRAMEI, 2004). O experimento aerébio foi montado utilizando-se o
mesmo sistema de reatores do método anaerdbio descrito no item anterior, porém acoplado a
este, um sistema de aeracdo que consistiu na utilizacdo de bomba de aeracdo, marca
THOMAS M (modelo 0811), mangueiras de silicone com diametro de 10 mm e regulador de
fluxo de polipropileno manual de %4".A vazdo foi acompanhada pelo medidor de vazao da
marca Dwyer MMA-20, que pode ser visto na Figura 19. Foi empregado um timer para
regular o ligamento e o desligamento da bomba de ar foi da marca ELCON, modelo TE 30.
Na entrada de cada reator, a vazao foi mantida em 0,4 mL min™, conforme os estudo de Costa

(2007). A divisdo do fluxo foi efetuada com a utilizagdo de divisor T de polipropileno e apds
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este, sequéncia de 9 valvulas reguladoras de 1/4” de polipropileno para cada saido do divisor.
A Figura 20 mostra a diviséo de fluxo utilizada.

Tabela 4 - Reatores para sistema de biorremediacéo anaerobia

Tipo de tratamento Concentragéao (%om/m) Amostra
0,5 PA 0,51

0,5 PA 0,5 2

0,5 PA_0,5_3

2,0 PA 201

Processo Abidtico 2,0 PA 2,0 2
2,0 PA_ 2,0 3

4,0 PA 4,0 1

4,0 PA_ 4,0 2

4,0 PA_4,0 3

0,5 AN 0,5 1

0,5 AN_0,5 2

0,5 AN_0,5 3

2,0 AN 20 1

Atenuacdo Natural 2,0 AN 2,0 2
2,0 AN_2,0 3

4,0 AN 4,0 1

4,0 AN_4,0 2

4,0 AN 4,0 3

0,5 BI 05 1

0,5 BI_ 0,5 2

0,5 BI 0,5 3

2,0 Bl 2,0 1

Bioestimulo 2,0 Bl 2,0 2
2,0 Bl 2,0 3

4,0 Bl 4,0 1

4,0 Bl 4,0 2

4,0 Bl 4,0 3
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Figura 19 - Medidor anal6gico de vazdo de gases - marca Dwyer

O experimento montado pode ser visto na Figura 20, onde é possivel observar o
sistema usado para aeragédo dos reatores. A umidade destes foi mantida em 80% da capacidade
campo e o borbulhamento do ar em frasco com agua ap6s a bomba foi utilizado para reduzir a
necessidade de reposicdo de agua nos reatores e este esquema pode ser visto na Figura 21. O
controle da umidade foi feito por manutencdo da massa total do reator (desprezada a provavel

volatilizagdo de gases ao longo do tratamento).

Figura 20 - Sistema de tratamento por aeracdo forgada de solo contaminado com diesel B5
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Figura 21 - Sistema de umidificacdo do ar usado na aeracao dos reatores

O fluxo de ar utilizado foi mantido ligado de forma intermitente por 1 hora com
pausa de 2 horas. O sistema foi montado em duplicata pela limitagdo da massa de solo
disponivel. A Tabela 6 mostra como foram divididas as amostras dos reatores aerobios.

A massa de solo utilizada foi de 1,0 kg em cada reator em funcdo da necessidade de
se manter a mesma massa usada nos reatores anaerobios. A aeracdo continua defendida por
Saner et al. (1995) em seu trabalho ndo foi realizada neste estudo pelo fato da eficiéncia do
funcionamento microbiano descrito por eles poder saturar rapidamente o cartucho de carvéo
ativo. Escolheu-se a vazdo de aeracdo de 0,4 mL min™ por uma hora, a cada 2 horas de
tratamento, conforme anteriormente mencionado.

A temperatura de trabalho foi 30°C +/- 2°C, porém nado foi efetuado nenhum
processo de aquecimento ou de controle de temperatura. O sistema foi simplesmente
acompanhado por medicdo da temperatura e a relacdo entre a temperatura observada e as
respostas no processo de biorremediacdo foram cruzados para confirmacdo da atividade

microbiana (fase termofilica de acdo de micro-organismos).
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Tipo de tratamento Concentracéo (Y%om/m) Amostra
0,5 PA 05 1

0,5 PA 05 2

2,0 PA 2,0 1

Processo Abiotico

2,0 PA 2,02

4,0 PA 40 1

4,0 PA_ 4,0 2

0,5 AN 05 1

0,5 AN_0,5 2

2,0 AN 20 1

Atenuacdo Natural

2,0 AN_2,0 2

4,0 AN 40 1

4,0 AN 4,0 2

0,5 Bl 05 1

0,5 Bl 05 2

) 2,0 Bl 2,01

Bioestimulo

2,0 Bl 2,0 2

4,0 Bl 4,0 1

4,0 Bl 4,0 2

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O solo utilizado na pesquisa foi amostrado e cedido pela EMBRAPA Solos na regido

do COMPERJ e sua localizagao esta disposta na Figura 22. Segundo analise da EMBRAPA

Solos (Tabela 7) o solo da regido do COMPERJ é do tipo cambissolo, mineral ndo

hidromorfico com horizonte B incipiente subjacente a qualquer tipo de horizonte superficial.
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Figura 22 - Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro

Os parametros fisico-quimicos foram analisados no laboratério de controle quimico
da EMBRAPA Solos, com os resultados dispostos na Tabela 6. A riqueza em aluminio na
composicdo deste solo pode facilitar as reacbes de degradacdo via metabolismo anaerdbio
pelo fato deste metal poder atuar como aceptor de elétrons (conforme discutido
anteriormente). Em relacdo as constantes hidricas foram encontrados valores de umidade de
1,5 MPa de tensdo e sollUveis os seguintes ions: célcio, magnésio, potassio, sodio,

bicarbonato, carbonato, cloreto e sulfato.

Tabela 6 - Parametros do Cambissolo - regido COMPERJ

Parametros Valores encontrados (cmol/kg)

pH (em H,0) 5,3

pH (em solucdo KCI 1,0 mol L) 4.4
Ca”* 0
Mg?* 5

K* 0,02

H* 51

Na* 0,01

AP 0,7
Valor V (%) 8

Os metais de transicdo presentes neste solo estdo dispostos na Tabela 7. A presenca
destes metais pode fazer com que algumas reacdes de craqueamento possam acontecer ao
longo do processo de biorremediacdo, pois atuam como catalisadores em diversos tipos de
reacOes organicas. Porém, para que esta atividade possa ser observada, a concentracdo de

metais ndo pode ser muito baixa (abaixo de 0,01 mk.Kg™), conforme dito por Solomons
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(1996). No solo em estudo, a concentragdo dos metais encontradas no solo foi baixa, salvo o
ion ferro (I11) que apresentou concentracdo suficiente para que este metal possa atuar como
catalisador heterogéneo em reagdes organicas. Foram encontrados alguns metais pesados,
mostrados na Tabela 7. Apos ataque acido (solucédo de H,SO, 1:1) e posterior ataque alcalino
(solucdo de NaOH 0,8% m/v), os seguintes precipitados foram obtidos: SiO,, Al,O3, Fe;03,
TiO,, P,Os e MnO. A auséncia destes ions na tabela de resultados de composi¢do quimica
sugere que a concentracdo destes estd abaixo do limite detectavel pelos métodos
colorimétricos utilizados para a determinacdo. Por fim, a analise elementar deste solo
informou concentracéo de carbono organico de 8,4 g kg™, 0,8 g kg™ de nitrogénio e 1,0 g kg™

de carbono inorganico.

Tabela 7 - Concentracdo de metais de transi¢cdo no solo do COMPERJ

Parametros Concentracdo (mg. dm™)

-~ 0,160
Fe 29,500
Mn 0,468
- 0,319
o 0,4245
Co -

Ni -

Cd 0,024

Pb 0,317
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A Tabela 8 informa dados granulométricos do cambissolo pesquisado. A
granulometria intermediéria € justificada pela presenca de areia grossa e fina (também silte
em concentracdo razoavel) que pode facilitar a percolagem de liquidos (poluentes e agua)
sendo o primeiro um fator negativo, pois melhora a dispersdao de poluentes e o segundo um
fator positivo ja que possibilidade melhor dispersdo dos sistemas de tratamento (agua para
controle de umidade durante os tratamentos de biodegradacdo e oxigénio para os sistemas de
tratamento aerdbio).

Tabela 8 - Parametros granulométricos — regido COMPERJ. Fonte: Embrapa Solos

Parametro Referéncia Valores

Composicéo granulométrica  Areia Grossa (2,0 — 20,0) mm 558
O gf;‘ tel”a fina o Areia fina (0,20 — 0,05) mm 240
(NaOHj/calgon) —g kg Silte (0,05 — 0,002) mm 82
Argila (<0,002) mm 120

Argila Dispersdo em agua (g kg™) 60

Grau de floculacéo (g/100g) Floculacio (g/100mL) 50
silte/argila 0.68

Fdsforo assimilavel (mg k™) 2

Todas as amostras de solo foram coletadas no mesmo dia e em condicGes de coleta
semelhantes, massa em quantidades iguais, posteriormente misturadas e armazenadas em um
recipiente de 30 kg. O solo foi peneirado manualmente com peneira 14 mesh. Do tipo
cambissolo vermelho, o solo da regido do complexo € um tipo de solo desenvolvido a partir
de material submetido a intensa intemperizacdo, resultando num empobrecimento em silica e

num importante acumulo de ferro.
3.1 Determinacdo da capacidade de campo do solo em estudo

A determinagdo da capacidade de campo do solo em estudo foi efetuada no
laboratério de Tecnologia Ambiental da Faculdade de Tecnologia da UERJ, no Campus
Regional de Resende, segundo o procedimento modificado da EMBRAPA. As determinagdes

foram feitas em triplicata e os valores obtidos estdo mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Dados obtidos para determinagédo da capacidade de campo do solo em estudo

Massa de solo Amostra 1 Amostra2  Amostra 3
Massa de solo de solo na proveta* 1320 1290 1318
Massa de agua adicionada (até altura de 200mL) 296,3 290,2 286,5
Capacidade de campo (Q) 59,85 56,49 59,31
Capacidade de campo (%) 20,2 19,47 20,7
Capacidade de campo media (%) 20,12

*massa correspondente ao volume de 1000 mL da proveta utilizada no teste

A capacidade de campo média obtida serve como parametro para a manutencdo da
umidade média nos reatores submetidos a biorremediacdo. Segundo Dible e Bartha (1979),
que efetuaram estudos para determinacdo da umidade Otima para trabalhos com
biorremediacdo, chegaram a conclusdo em seus estudos que a umidade deve estar em 30 e
90% da capacidade de campo.

A umidade tem grande influéncia nos processos de biorremediagdo por apresentar a
possibilidade de interferéncia positiva e negativa. A primeira quando refere-se a influéncia da
concentracdo de agua para a atividade microbiana de processos de biorremediacdo. Segundo
Diaz (2004), a presenca de agua promove aumento na velocidade de biodegradacdo de
poluentes, sobretudo os de natureza polar. No mesmo trabalho, Diaz (2004) ndo comenta
sobre possibilidade da reducdo de atividade pela queda na concentracdo de agua no meio,
porém esta consequéncia logica e possivel. A interferéncia negativa esta relacionada ao tipo
de contaminante (polaridade) e a presenca de dgua. Se a natureza do contaminante for polar, a
presenca de agua em demasia pode acarretar dificuldade na dispersdo dos nutrientes e
consequentemente haver heterogeneidade no tratamento biolégico. Desta forma, relacionar a
presenca de agua com a natureza do contaminante faz-se necessario afim de que a adicdo
daquela contribua para o0 aumento ou manutencao da atividade microbiana, ndo o contrario.

Frankenberger (1992) e Alexander (1994) mostraram em seus estudos que a umidade
ndo deve ultrapassar 80% da capacidade de campo e efetuaram novas contribuicdes em
relagcdo aos nutrientes utilizados que serdo abordados adiante. Desta forma optou-se trabalhar
com 80% da capacidade de campo nos reatores preparados para os testes anaerobios (16% de

umidade em relacéo a capacidade média encontrada nos testes acima).
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As amostras foram preparadas em duplicata e somente as amostras que foram

preparadas para quantificacdo dos gases emitidos foram preparadas em aliquota unica. Os

valores encontram-se dispostos na Tabela 10.

Tabela 10 - Experimento inicial: atenuacdo natural

amostra solo + petroleo (g) teor de 0leo (%) Objetivo

1 151,753 0% Branco

2 155,826 0% Branco

3 153,999 0,50 % Anélise de hidrocarbonetos
4 157,659 0,50 % Anélise de hidrocarbonetos
5 167,295 1,0 % Anélise de hidrocarbonetos
6 184,509 1,0% Anélise de hidrocarbonetos
7 159,723 2,0% Anélise de hidrocarbonetos
8 158,070 2,0 % Anélise de hidrocarbonetos
9 172,269 4,0 % Anélise de hidrocarbonetos
10 162,791 4,0 % Anélise de hidrocarbonetos
11 169,836 6,0 % Anélise de hidrocarbonetos
12 172,918 6,0 % Anélise de hidrocarbonetos
13 179,695 2,0 % Anélise de gases

14 198,012 4,0 % Anélise de gases

15 174,279 6,0 % Anadlise de gases

As tomadas de amostras para analise (medicdo de massa e extracdo e posterior

andlise cromatogréafica dos extratos) foram feitas com 30 e 90 dias de exposi¢do do 6leo ao

solo estéril. J& a quantificacdo dos gases emitidos foi feita 90 dias apds o inicio da exposicéo.

Um experimento aos 60 dias foi perdido em funcéo de defeito no refrigerador que armazenava

0s extratos. A exposi¢cdo das amostras foi realizada em temperatura ambiente, mantidas ao

abrigo da luz e umidade.

3.2.1 Resultados de perda de massa com 30 dias de contato

Apos 30 dias de contato do 6leo com o solo estéril houve variagdo de massa das

amostras consideradas. As massas encontradas estdo dispostas na Tabela 11.
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Tabela 11 - Massas encontradas com 30 dias de exposicao do 6leo ao solo estéril.

amostra solo + petroleo (g) teor de 0leo (%) massa perdida (g) Perda (%)

1 151,753 0,0 % 2,448 branco
2 155,826 0,0 % 2,621 branco
3 153,999 0,5 % 0,087 0,23
4 157,659 0,5 % 0,349 0,33
5 187,295 1,0 % 0,523 5,06
6 184,509 1,0% 9,469 1,43
7 159,723 2,0% 2,634 0,16
8 158,07 2,0% 0,256 0,52
9 172,269 4,0 % 0,818 0,80
10 162,791 4,0 % 1,379 0,50
11 169,836 6,0 % 0,816 0,52
12 172,918 6,0 % 0,876 1,08

13%** 179,695 2,0% 1,861 0

14%** 198,012 4,0 % 0 0

15%** 174,279 6,0 % 0,087 0,20

“Perda obtida no ensaio em branco: 2,534 g. Perda de amostras foram obtidas descontando-se a perda de massa do ensaio em
branco.
**Valor discrepante provavelmente por erro no procedimento analitico.
***Reatores utilizados para quantificacdo dos gases gerados no intervalos de 30 dias ap6s o inicio dos testes.

Avaliando-se os resultados verificou-se a perda por evaporagdo em todas as amostras
estudadas. Este fato corrobora a ideia de parte dos poluentes derivados de petroleo presentes
em determinado solo sdo perdidos para a atmosfera. Nas amostras preparadas em duplicata,
perceberam-se valores de perda de massa oscilantes, o que pode ser explicado pela
dificuldade de homogeneizacdo da mistura 6leo-solo. Misturas heterogéneas apresentardo
caracteristicas distintas no tocante a volatilizagdo de compostos organicos. Fato interessante
que deve ser comentado é a auséncia de linearidade na volatilizacdo dos COV. Nao foi
percebida nenhuma relacdo entre o teor de petréleo e o aumento da perda de massa por
volatilizacdo. Uma das explicacdes plausiveis para este fato € novamente a heterogeneidade
das amostras que pode ocasionar esta disparidade, mas estudos aprofundados deverdo ser

realizados para uma melhor discussao.



90

As amostras que foram preparadas para a verificagdo dos gases emitidos por
processos de atenuagdo natural foram perdidas. Os recipientes dos experimentos foram
tapados e um tubo de silicone conectou a tampa as bolsas de teflon de 3 L para a coleta dos
gases. Porém, a conexdo entre o tubo de silicone e a tampa dos frascos ndo foi adequada e

houve vazamento.

3.2.2 Resultados de perda de massa com 90 dias de contato

Os testes foram repetidos apds 90 dias de exposicdo do solo estéril ao petroleo. As

massas encontradas estdo dispostas na Tabela 12.

Tabela 12. Massas encontradas ap6s de 90 dias de exposi¢do do 6leo ao solo esteéril

solo + petrdleo (g) teor de oOleo (%) massa perdida (g) Perda (%)
134,220 0,0 % 0,075 0,01
143,165 0,0% 0,035 0,00
140,933 0,5% 0,201 0,15
144,529 0,5% 0,090 0,00
145,130 1,0 % 0,159 0,04
169,053 1,0 % 0,166 0,00
146,519 2,0% 0,336 0,11
144,519 2,0 % 0,194 0,07
157,949 4,0 % 0,231 0,15
149,184 4,0 % 0,205 0,14
155,908 6,0 % 0,280 0,18
158,186 6,0 % 0,150 0,09

Valor medido no branco n° 1 foi descartado em funcéo do valor discrepante encontrado. Perdas encontradas foram calculadas descontando-se

o0 valor encontrado com a perda do branco.

Observando-se os valores encontrados nas amostras expostas ao 6leo por 90 dias
percebe-se que a maioria delas ndo apresenta perda significativa. O valor discrepante em
amostras duplicadas indica a influéncia da imperfeicdo da homogeneizacdo do 6leo no solo
em estudo. Este fato indica que o processo de homogeneizagcdo das amostras deve ser

otimizado para que esta problematica nédo seja fator negativo a ser considerado.



91

3.2.3 Resultados das analises quimicas

Em conjunto com a avaliacdo das perdas de massa por evaporacao de volateis, foram
feitas analises cromatograficas para verificar a presenca dos compostos no 0Oleo apds o
experimento. A Tabela 13 mostra os valores calculados para as amostras ap6s 30 e 90 dias de

exposicao.

Tabela 13. Resultados encontrados na analise cromatogréfica, para amostras contaminadas

com 0,5% de 6leo

badiio” t, Area ap0s 30 dias de Area ap0s 90 dias de Perda 90 dias
(min) exposicao exposicao (%)
<Cl10 5,164 549681 431270 215
<Cl10 5,213 231897 196351 15,3
<Cl10 6,128 709605 123 100
<Cl10 6,816 154154 30152 80,4
<C10 6,958 159318 33528 79,0
C13 14,020 461500 207224 55,1
C15 18,046 380104 123 100
C18 19,471 925755 89 100
C19 20,468 198447 56 100
C21 22,289 512696 277921 45,8
C25 26,423 325665 248005 23,8
C30 29,006 950617 581130 38,9

"Padres de hidrocarbonetos com nlmeros pares de carbonos presentes na estrutura foram injetados para anélise

cromatografica. t, — tempo de retengdo no cromatograma.

Observando-se os resultados, verifica-se a reducdo das areas dos hidrocarbonetos
presentes no petréleo, sobretudo nos compostos mais pesados. Esta reducdo pode ter ocorrido
devido a quebras de cadeias em compostos menores e consequentemente volateis. Os valores
apresentados como 100% de reducdo para compostos contendo 15, 18 e 19 atomos de carbono
ndo devem ser considerados, pois a mistura petroleo-solo ndo se apresentava completamente
homogénea no momento do teste (alta viscosidade do petréleo testado).

A Tabela 14 mostra os resultados encontrados com amostras de solo contaminadas

com 1,0 % de 6leo. Podem-se perceber os valores incoerentes apresentados pelas amostras
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apos 90 dias de exposicdo do 6leo a solo. Estes valores discrepantes estdo de acordo com as
variacoes de perda de massa e a incoeréncia pode ser devido a problemas na homogeneizagéo

das amostras que resultaram em cromatogramas que ndo refletiam a realidade.

Tabela 14 - Resultados encontrados na analise cromatografica, para amostras contaminadas

com 1,0 % de 6leo.

Area ap6s 30 dias de Area ap6s 90 dias de Perda 90 dias
Padréo* tr
exposicao exposicao (%)
<C10 5,172 446984 483219
<C10 5,221 170847 252288
<Cl10 5,829 95426 68774 27,9
<Cl10 6,134 545425 132549 75,7
<C10 6,825 192616 728925
<C10 6,971 152563 285053
C13 13,735 114353 51741 54,8
C15 14,034 517409 85422 83,5
C20 21,601 142691 677378
C21 22,318 63607 228962
C21 22,920 161899 806622
C22 23,532 77514 310452
C23 24,136 103718 761548

"Padres de hidrocarbonetos com nimeros pares de carbonos presentes na estrutura foram injetados para anélise

cromatogréafica. Cromatogramas em anexo. t, —tempo de reten¢do no cromatograma.

A Tabela 15 mostra os resultados para amostras contaminadas com 2,0 % de 0leo.
Novamente a explicacdo para os valores discrepantes pode ser atribuida & problemas na
homogeneizacdo das amostras. Este fato pode ser confirmado pelos valores aleatdrios
encontrados nas amostras mais concentradas o que sugere maior dificuldade na
homogeneiza¢do do 0leo. Desta maneira, redirecionamento do trabalho para estudos com
contaminantes organicos menos Viscosos pode ser a alternativa interessante, pois a
caracteristica homogénea das amostras seria alcangada. Outra sugestdo interessante seria 0
uso de surfactantes para melhorar a dispers@o dos poluentes no solo, porém esta adicdo devera

ser feita com cautela, pois aumentard a quantidade de carbono organico do solo e
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consequentemente o calculo para nutrigdo dos microorganismos utilizados devera ser

recalculada.

Tabela 15 - Resultados encontrados na analise cromatogréafica, para amostras contaminadas

com 2,0 % de 6leo

Area ap6s 30 dias de Area ap0s 90 dias de Perda 90 dias
Padréo* tr

exposicao exposicao (%)

<Cl10 5,038 268411 464303
<Cl10 8,658 145833 92773 36,4
C25 2,672 528274 448668 15,1
C27 27,183 527007 349624 33,7
C27 27,486 279848 143872 48,6
C28 27,951 345829 109827 68,2
C29 28,195 96096 60374 37,2

C28 28,317 60045 153306

“Padrées de hidrocarbonetos com nlmeros pares de carbonos presentes na estrutura foram injetados para anélise

cromatografica. Cromatogramas em anexo. t, — tempo de retengéo no cromatograma.

Os resultados encontrados em amostras contaminadas com 4,0% de 6leo sustentam a
teoria de que a ndo homogeneidade teve impacto negativo neste estudo. A Tabela 16 mostra
estes resultados e os valores foram mais discrepantes, pois em amostras expostas durante 0s
30 dias iniciais ndo foram observados aparecimento de picos significativos no cromatograma.
Este fato também pode ser explicado pela qualidade do 6leo utilizado para o teste. Oleos
pesados com grande quantidade de resinas e asfaltenos apresentam alta viscosidade e
consequentemente menor velocidade de movimentacdo destas moléculas pelos poros
apresentados pelo solo. Este fato esta diretamente relacionado com a dificuldade de
homogeneizagdo do 6leo no solo testado.

Perfil semelhante foi encontrado em amostras contaminadas com 6,0 % de oleo e
todas as observacgOes feitas para as amostras contaminadas com 4,0 % sao validas para estas.
A Tabela 16 mostra os valores encontrados para 0s experimentos contaminados com 4,0% e a

tabela 17, os valores encontrados para experimentos contaminados com 6,0 de 6leo diesel.
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Tabela 16 - Resultados encontrados na analise cromatogréafica, para amostras contaminadas
com 4,0 % de 6leo.

Area ap0s 30 dias de Area ap6s 90 dias de Perda 90 dias
Padrao* tr ) ]
exposicao exposicao (%)

<C10 5,138
<C10 6,111

C17 17,841 17841 224461

C17 18,582 18582 211677

C17 19,499 19499 208350

C19 20,164 20164 350546

C20 21,600

C23 24,137 24137 787071

C19 24,655 24655 405117

C25 25,264 25264 809633

C25 26,684 26684 582376

C27 27,189 27189 461207

C27 27,315 27315 91641

C29 28,689 28689 519673

C29 28,756 28756 375933

C31 29,824 29824 959736

C33 30,424 30424 871340

"Padres de hidrocarbonetos com nimeros pares de carbonos presentes na estrutura foram injetados para anélise
cromatogréafica. Cromatogramas em anexo. t, — tempo de retencéo no cromatograma.

“Valores ndo puderam ser calculados devido a auséncia de sinal anterior (30 dias) para este tempo de retencéo.

Ao final deste estudo preliminar pode-se observar que ocorre reducdo dos
hidrocarbonetos presentes, mesmo sem acdo de micro-organismos que poderiam provocar a
remediacdo do contaminante. Ndo se pode quantificar exatamente esta saida pelo perfil ndo
ter sido o esperado em razdo da ma homogeneizacao das amostras. Esperava-se maior reducédo
(saida) dos contaminantes nas amostras mais concentradas. De forma contraria, as amostras
menos concentradas em contaminantes apresentaram respostas mais coerentes com a
contaminacdo artificial realizada. Isto demonstra que a homogeneizacdo (facilitada em

amostras menos concentradas) teve impacto direto nas volatilizacdes observadas.
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Tabela 17 - Resultados encontrados na analise cromatogréafica, para amostras contaminadas

com 6,0 % de 6leo.

Area ap0s 30 dias de

Area ap6s 90 dias de

Perda 90 dias

Padrao* tr ) ]
exposicao exposicéo (%)
<Cl10 5,155 440963 428348 2,9
<Cl10 5,205 232912 252474
<Cl10 6,121 698805 723241
<Cl10 6,805 217101 270292
C17 18,579 209280 ol
C17 19,495 189059 ke
C19 20,162 303483 bl
C21 22,919 664231 ol
C22 23,528 265988 ol
C23 24,136 604572 x*
C23 24,692 141750 174039
C23 25,125 178266 481859
Cc27 27,190 228771 271164
C29 28,312 355884 438625
C29 28,754 474691 457073
C30 29,048 2,06E+09 2,23E+09
C31 29,563 1,81E+09 1,89E+09
C31 29,824 1,34E+09 263013 100
C33 30,247 198594 510595
C33 30,336 381305 460850
C33 30,425 1,32E+09 1,50E+09

"Padrdes de hidrocarbonetos com nimeros pares de carbonos presentes na estrutura foram injetados para anélise

cromatografica. Cromatogramas em anexo. t, — tempo de retencfo no cromatograma.

“Valores ndo puderam ser calculados devido a auséncia de sinal anterior (30dias) para este tempo de retencéo.

Os resultados cromatograficos ndo puderam ser relacionados com os dados de perda

de massa, pois estes ndo dependeram da homogeneizagdo das amostras apresentando

resultados mais coerentes com 0 que se esperava.

O petrdleo é uma mistura com baixa volatilidade em razdo da presenca de compostos

muito pesados como as resinas e os asfaltenos. No Brasil esta caracteristica € mais intensa e
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faz com que o dleo apresente alta viscosidade, confirmada neste estudo pela dificuldade de
homogeneizagdo das amostras. Estudos com combustiveis mais volateis e consequentemente
menos viscosos poderiam ser realizados e o diesel e a gasolina estariam entre 0os combustiveis
a participarem do estudo pelo fato de serem rotineiramente produzidos pela industria do
petroleo e desta forma terem participacdo no fluxo de entrada e saida de derivados do
complexo petroquimico. Dentre os combustiveis passiveis de estudo foi definido que o 6leo
diesel comercial (com adicdo de biodiesel) seria testado pela melhor refletir a realidade de

mercado e obviamente a realidade no tocante a poluicédo do solo.

3.2.4 Conclusdes parciais e direcionamento dos estudos

Esta tese baseia-se na verificacdo da parcela de poluentes emitida para a fase gasosa
de processos de biorremediacdo. Esta técnica vem sendo muito difundida, tanto em escala in
situ como ex situ e muito se fala em sua eficiéncia, comparando-se a quantidade inicial dos
poluentes no solo com as quantidades apds o processo ser efetuado. Acredita-se que uma
parcela seja perdida por volatilizacdo, seja das moléculas mais volateis do contaminante
original, ou de moléculas que foram geradas durante o processo de biorremediacdo. Em suma,
é preciso quantificar esta perda para a fase gasosa, ao invés de se creditar aos micro-
organismos a toda a remediacao do processo.

Os experimentos planejados para esta etapa inicial foram efetuados para a avaliagéo
de produtos volateis nas condicOes atipicas da biorremediacdo de solos contaminados por
petréleo bruto. Como o petréleo é o poluente com caracteristicas menos volateis e serad
processado em grande quantidade no COMPERJ, optou-se por este estudo preliminar com
este possivel poluente derramado no solo do entorno do COMPERJ, apesar de seu transporte
estar programado para ser realizado por dutos a partir de terminais na Baia de Guanabara.

Estes experimentos iniciais ndo levaram a cabo o processo de biorremediacao,
apenas a avaliagdo da perda por volatilizagdo. Sabe-se que com a biorremediacgdo, as
temperaturas serdo mais elevadas, aléem de moléculas maiores serem quebradas em menores e
mais volateis, logo se buscou a montagem de um ensaio conservativo.

Os experimentos nestes Gltimos 90 dias mostraram que a perda por volatilizacéo
existe e é significativa, merecendo um estudo mais aprofundado. Os resultados ndo foram
suficientes e coerentes para estabelecer padrGes de perda por volatilizacdo, em fungédo das

baixas temperaturas do periodo de realizacdo do teste, o que conferiu ao petroleo estudado



97

uma alta viscosidade, dificultando o processo de homogeneiza¢do da mistura solo/petréleo.
Com isso a tomada de amostras ficou muito prejudicada, sendo as amostras avaliadas
apresentando uma baixa representatividade do todo. Nos experimentos seguintes serdo
controlados parametros que ndo foram objeto desta etapa, tais como controle de temperatura a
que os reatores estardo submetidos, correcdo do pH dos solos antes da contaminagdo dos
mesmo pelo poluente escolhido e aplicagcéo de nutrientes para os reatores bioestimulados. A
comparacdo entre os reatores bioestimulados e os de verificacdo da atenuagdo natural para
sistemas aerobios e anaerdbios servird como base para propor as rotas dos compostos
produzidos no processo, pois os diversos tipos de tratamento apresentam resultados variados
pelos processos metabdlicos envolvidos (NANO, 2003 e BENTO, 2003). Este aporte de COV
para a atmosfera de uma grande cidade como a do Rio de Janeiro podera ter grandes impactos
na qualidade do ar, principalmente na geracdo do ozo6nio troposférico. A geracdo deste
oxidante fotoquimico é funcédo das reacdes envolvendo a luz solar, NOx e COV e, estando a
atual situacdo do Rio de Janeiro (Regido Metropolitana) com altos teores de NOX, este aporte
de COV levara a uma condicdo de ozdnio preocupante, como o estudo relatado por Siciliano
(2009).

3.3 Ensaios com 6leo Diesel

O dleo diesel é uma fragdo semi-pesada, que se gaseifica na temperatura média de
220°C, segundo Mariano (2005). Esta temperatura é valida para unidades a pressdo
atmosférica, ou seja, para unidades onde o sistema é aberto. O COMPERJ processara em sua
fase inicial 450 mil barris de petroleo através de sua refinaria e este processamento produzira
varios derivados de petrdleo, sobretudo 6leo diesel, que sofrerd adicdo de biodiesel para sua
posterior comercializacdo. Este oleo diesel produzido devera chegar ao mercado consumidor
mais proximo, a cidade do Rio de Janeiro através de dutos de transporte de derivados e
transporte rodoviario. Nesta etapa, 0s processos de derrame rodoviario bem como possiveis
problemas de ruptura de dutos resultados de processos corrosivos na tubulagdo (por acdo do
proprio oleo — secdo interna do duto — e por acdo de efeitos naturais externos) sao
potencialmente possiveis. Desta forma este estudo foi direcionado a pesquisa relacionada a

contaminag&o de solo da regido do COMPERJ por 6leo diesel comercial.
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3.3.1 Ajuste do pH dos solos em estudo

O ajuste do pH do solo é um procedimento essencial para a otimizacdo de um
processo de biorremediacdo. Os dados para a construcdo das curvas que estdo na figura 23

podem ser observados no apéndice 1, ao final desta tese.

Os gréficos e as respectivas regressdes para cada experimento estdo dispostos na
Figura 23, que mostram as curvas de neutralizacdo para cada tratamento, com adicdo de azida
de sodio (PA), para o solo puro (AN) e com adicdo de nutrientes (BI). Segundo a regressao
pode-se calcular a massa de Ca(OH), para neutralizar os diversos tipos de solo. Os dados
dispostos na tabela 18 mostram os valores proporcionais de massa de Ca(OH), a serem
adicionados em 1000 g de solo para cada tratamento (AN, PA e BI).

¢ PA BAN A BI
15 y = 7,310x0.150
y=0,433x 46,325 R2=0975 ___— @

£ =99
Q

5 2

R?=0,939
0 . ' ' '
0 5 10 15 20

m Ca(OH), / kg solo

Figura 23 — Curva de neutralizacdo do solo

Tabela 18 - Massa de Ca(OH), a adicionar a 1,0 kg de solo do COMPERJ para neutralizacéo

Tipo de tratamento Massa de Ca(OH), (g) a adicionar a
1000,0 g de solo
AN 4,24
PA 0,749
Bl 1,55

3.3.2 Resultado da contagem de micro-organismos totais
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A contagem de micro-organismos totais (fungos e bactérias heterotéfricas totais) foi
efetuado para avaliar a eficiéncia do tratamento de esterilizagéo, atenuacgéo e bioestimulagéo
descrito na metodologia. Os solos utilizados no método anaerdbio sofreram este procedimento
e os resultados encontram-se na Tabela 19.

Os valores encontrados nas contagens indicam que o tratamento utilizado para
esterilizacdo do solo foi eficiente, principalmente no tocante a populacdo de fungos que néo
foram encontradas nas amostras que sofreram esterilizacdo, porém foram encontradas nas
amostras em que o bioestimulo foi realizado. Coerentemente a populagéo de fungos foi maior
nas amostras que sofreram bioestimulo do que em amostras que ndo sofreram adi¢do de
nutrientes nem foram esterilizadas (atenuacdo natural). Em relagcdo a contagem de bactérias
heterotroficas ndo houve variacao significativa nas amostras em que a esterilizacdo néo foi

feita, porém nas amostras que sofreram esterilizacdo a contagem foi nula.

Tabela 19 - Contagem de micro-organismos presentes no solo

_ Fungos Bactérias Heterotroficas
Tipo de tratamento
UFC/g de solo UFC/g de solo
AB 0 0
AN 1,0 x 10 4,7 x 10°
BI 3,7 x 107 4,2 x 10°

3.3.3 Resultados do teste anaerdbio

Os valores detalhados estdo dispostos na Figura 25. Foram medidos semanalmente
ao longo do experimento anaerdbio, até a tomada da Gltima amostra para anélise de GEE,
COV e solo para determinacdo de compostos remanescentes no solo. Este acompanhamento
de temperatura foi necessario para se desenhar o mapa de acdo termofilica dos micro-
organismos ao longo do processo, porém ndo foi observado aumento substancial na
temperatura dos reatores, salvo a partir da oitava semana de teste (60 dias) quando a
temperatura subiu sutilmente em alguns graus Celsius até o término do teste. Os reatores que
tiveram suas temperaturas aumentadas com maior impacto foram os reatores dos testes de
atenuacédo natural e os bioestimulados. O aumento da temperatura nos reatores de atenuacgao
natural ndo foi esperado visto que a atividade microbiana ndo foi estimulada, fato contrario

aos reatores de bioestimulo que receberam o tratamento com adi¢cdo de nutrientes para
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melhorar a acdo microbiana, porém a temperatura ndo muito alta pode ser explicada pelo
processo ter sido de natureza anaerobia. Este fato é explicado por Jacques (2006) que comenta
sobre a baixa atividade dos micro-organismos em sistemas anaerébios e consequentemente
valores de temperatura ndo muito elevados para os periodos em que se observa acgdo
microbiana. Estes dados relativos a variagdo de temperatura serdo correlacionados mais
adiante com os compostos obtidos apds a agdo dos micro-organismos nos solos contaminados.

Segundo Jacques (2006) a biorremediacdo anaerobia € um processo lento, pois
precisa de outras fontes receptores de oxigénio para a continuidade das rea¢@es quimicas. Esta
exigéncia faz com que as reacOes de transferéncia de elétrons ocorram com baixa liberagdo de
energia (traduzida pela pequena variagdo de temperatura entra a etapa de inatividade

microbiana e atividade microbiologica presente).
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Figura 24 - Variacao da Temperatura durante o processo de biorremediacdo anaerobia

Em relacdo aos volumes de gases coletados nas bolsas de Tedlar, os valores podem
ser observados na Tabela 20 (ndo foi feita amostragem dos gases emitidos com 90 dias de
tratamento por problemas operacionais). Estes valores revelam caracteristicas importantes em
relacdo as emissdes observadas: 0s reatores que mais apresentaram emissdo de gases foram os
bioestimulados e os de atenuagdo natural. Estas afirmagbes corroboram as leituras de
temperatura que foram apresentadas na Figura 25: maior valor de temperatura apresentada

pelo reator bioestimulado com concentracdo de contaminante de 2,0% m/m de diesel B5. O



101

fato de amostras mais concentradas apresentarem menores valores de temperatura do reator ao
longo do teste e menor volume de gases emitidos pode ser explicada pela dificuldade em
homogeneizacdo da mistura solo+contaminante+nutrientes e consequentemente aparecimento
de regides pouco estimuladas ou pobres em presenca de contaminante, o que implica na
reducdo das reacOes de degradacdo destes contaminantes em solo. Também pode ser

explicado pela toxidez de contaminantes em maiores concentragdes que inibem o crescimento

microbiano.
Tabela 20 - Volume de emissdo total de gases.
Tipo de tratamento 30 dias (mL) 60 dias (mL)
PA 0,5 0 0
PA 2,0 0 0
PA_4,0 0 25
AN_0,5 280 438
AN 2,0 390 540
AN 4.0 320 490
BI_0,5 370 530
BI_2,0 350 550
Bl 4,0 310 360

Os resultados a seguir apresentados tém por objetivo a discussdo sobre a origem das
emissdes e iniciar a discussao sobre as possiveis conversdes de compostos mais pesados em
compostos mais leves com consequente liberacdo destes para a atmosfera. A andlise das
emissdes de GEE foi feita de trés formas: a primeira avaliando-se as emissdes dos trés gases
mais impactantes (CH4, CO; e N,O) a cada tomada de amostra (30, 60 e 90 dias), a segunda
comparando-se as emissdes do mesmo GEE durante todo o tratamento e por altimo
analisando-se o conteido de contaminantes presentes nos solos tratados apds o 90° dia de
tratamento. Apds 30 dias de tratamento os cartuchos de carvdo e as bolsas de Tedlar foram
recolhidos, substituidos por novos e submetidas as andlises de quantificagdo por
cromatografia. O mesmo se repetiu em 60 e 90 dias de tratamento. A analise das bolsas de
Tedlar tambem ocorreu com esta frequéncia e as figuras a seguir mostram a evolucédo das
emissdes ao longo do teste. A Figura 25 mostra as variacdes de emissdo de CO, nos

experimentos realizados. Foram agrupados o0s experimentos que foram submetidos as mesmas
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concentragdes de contaminantes. Analisando-se o perfil das emissbes dos experimentos
contaminados com 0,5% de diesel B5, pode-se observar que houve leve redugdo nas emissoes
deste GEE com o passar do tempo. Isto foi observado em todos os experimentos. Perfil
semelhante foi observado nos experimentos contaminados com 2,0% e 4,0% de diesel B5.
Este fato pode ser explicado pelo processo metanogénico descrito por Nakawa e Andreia
(2006) e Diaz (2004), comum em tratamentos anaerobios. Neste processo ocorre a geragdo de
metano que poderia ter causado inibicdo da acdo bacteriana anaerdbia. Outra questdo que
deve ser lembrada é a de que os micro-organismos presentes podem ter tido sua atividade
aumentada no inicio do tratamento (pela recém adicdo de nutrientes) e consequentemente ter
formado mais GEE no inicio (na primeira amostragem apds 30 dias de iniciado o teste).
Segundo Diaz (2004) o processo metanogénico pode ser descrito a partir da
sequéncia de Reacles 2 e 3:
CnHm (Hc aromatico) + M.O. + fonte de carbono inicial — Acidos organicos + H’ Reacéo 2

Acidos organicos + H — CH, + H, + CO, (excesso) Reacéo 3

Os processos anaerdébios de tratamento apresentam baixa taxa de reducdo do teor de
contaminantes conforme literatura pesquisada (DIAS, 2004 e JAQUES, 2006), Esta redugéo
deve-se a menor atividade microbiana, particular dos processos metabdlicos anaerdbios. Diaz
mostra em seu estudo que a formacdo de metano é acompanhada da formacéo de CO, e desta
forma, os valores altos encontrados nesta etapa do estudo anaerdbio estaria satisfatoriamente
justificados. Porém, a possibilidade da formacdo de CO, e CH, pela degradacdo quimica das
moléculas de poluentes ndo deve ser descartada. Esta possibilidade é viavel principalmente
em relacdo a formacdo de CO,, molécula que garante ao carbono estrutura estavel e de dificil
modificacdo estrutural. Para que ndo hajam quaisquer dividas em relacéo a esta possibilidade,
a comparagdo com o método aerobio em condi¢bes semelhantes (tipo de solo, tipo de
tratamento e contaminante) sera realizada. Caso estas emissdes voltem a ocorrer, podera ser
feita atribuicdo de responsabilidade para o tratamento de biorremediacéo propriamente dito.

A Figura 26 mostra as emissdes de CH,4 no experimento anaerdbio. Analisando-se as
emissoOes referentes aos experimentos contaminados com 0,5% de diesel B5, pode-se observar

que o perfil das emissdes ndo acompanhou o perfil apresentado pelo CO,,
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As emissbes de CH, mostraram-se aleatorias para concentra¢do de contaminantes de
2,0% e 4,0%, porém para a contaminacdo com 0,5% de diesel foi verificado pequena
tendéncia no resultado do experimento: para os experimentos PA e Bl foram observados
pequenos aumentos nas emissdes apos 60 dias de iniciado o experimento, porém para o
experimento AN houve redugdo na emissdo de metano apds 60 dias de iniciado o
experimento. Estas variagbes foram pequenas, 0 que mostra a independéncia do tipo de
experimento em relacdo as emissdes observadas, porém para 0s experimentos mais
concentrados (4,0% de contaminante) o perfil foi completamente diferente onde os
experimentos PA e AN apresentaram queda nas emissfes a medida que o tempo passava
enquanto o experimento Bl mostrou aumento nas emissdes com o passar do tempo do
experimento. Esta variacdo pode ser explicada pela dificuldade em homogeneizacdo da
mistura diesel-solo que acabou dificultando a degradacdo do contaminante e
consequentemente provocou leve aumento das emissoes de GEE.

Era esperado que os experimentos Bl apresentassem maior valor de emissdo em
comparacdo aos demais (pela natureza do proprio experimento), porém isto ndo foi
observado. N&o houve diferenca significativa entre as emissdes dos experimentos PA, AN e
Bl e, ao contrario do que se esperava, 0 experimento PA apresentou emissdo de GEE.

Estas oscilacBes nas respostas dos experimentos em relacdo as emissGes de GEE
deve-se inicialmente ao processo metanogénico comentado aqui ser responsavel pelas
emissdes nos experimentos AN e BI, porém a emissdo observada em PA somente pode ser
justificada pela falha na esterilizacdo do solo.

Os processos metanogénicos possivelmente presentes dificultam a discussdo acerca
dos GEE gerados neste experimento. Pelo fato deste processo promover a formacéo de gases
em concentracdo elevada fato pode ter ocorrido pelos processos metanogénicos descritos
anteriormente (NAKAWA E ANDREIA, 2006).

Os processos metanogénicos presentes em processos de biorremediacdo anaerobia
podem fazer com que estes processos nao sejam interessantes sob o ponto de vista da reducéo
de contaminantes. Desta forma, a poluicdo estaria sendo transferida do solo para o ar sob a
forma de GEE (CO; e CHy,).
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A Figura 27 mostra as emissdes de N,O durante o processo anaerobio de tratamento.
O perfil de emissdo de N,O foi mantido para os trés valores de contaminantes medidos: queda
nas emissdes entre 30 e 60 dias de experimento, porém aumento destas emissdes apds 90 dias
de experimento. E interessante comentar que os experimentos AN apresentaram altos valores
de emiss@o (em comparacdo com os demais tratamentos), sobretudo nos experimentos mais
concentrados (maiores valores de contaminantes), porém este comportamento foi mais
enfatico nas amostras realizadas apos 30 dias de iniciado o experimento. Ainda em relagédo
aos experimentos AN, o experimento contaminado com 2,0% de diesel foi o uUnico a
apresentar emissdo de N,O igual a zero, ndo condizente com os demais resultados AN. Este
comportamento irregular (ndo coincidente com os teores de contaminantes presentes) indica
que as emissBes observadas apresentam dependéncia de processos diferenciados que nada se
relacionam com a concentracdo de contaminantes. Este fato sera discutido na analise
estatistica descritiva dos dados.

Em funcdo da baixa concentragdo (ou emissdo dependendo do caso) de N,O presente
nos experimentos, estes dependem da concentracdo média de N,O no ar. Critérios
metodoldgicos tais como a utilizacdo de valor médio de concentracdo de GEE medido na hora
do experimento pode diminuir este efeito, porém como os GEE apresentam-se no ar em
concentragOes que variam muito de um momento a outro, pode ser que esta estimativa ndo
seja satisfatdria. Fato que ndo pode ser esquecido é que a relacdo molar entre o gas e o0 volume
ocupado por 1,0 mol deste gas nas CNTP pode transformar uma pequena massa de gas
emitida e volume extremamente danoso ao meio ambiente. Desta maneira, 0 N,O contribuiria
pouco para as emissdes (em massa), porém a contribui¢do é enorme quando o raciocicio leva
em considerac@o o volume emitido. Proporcionalmente o CO, e o CH,4 apresentam resultados
piores, pois as emissGes (em massa) ja foram superiores as emissdes do N,O e quando esta
metodologia for aplicada para o célculo de volume emitido, o volume sera porporcinalmente
maior.

Ainda em relagdo as andlises de N,O, os cartuchos de carvdo ativo coletados ao
término do periodo de cada amostragem foram submetidos a extracdo em banho de ultrassom
por dez minutos em diclorometano a baixa temperatura. A analise quimica dos extratos por
cromatografia de fase gasosa apresentou a qualificacdo dos seguintes compostos pelo uso de
padrdes e serdo apresentadas nas tabelas a seguir (n-Paraffin Mix C5 a C15 Supelco 44585-U,
com calibragdo entre 0,5 a 5,0 ml L™) e esta qualificacdo foi realizada pela biblioteca
espectral NIST do espectrometro de massas.
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A Tabela 21 apresenta a evolugdo da concentracdo de COV adsorvida no cartucho ao
longo do teste. Em relagdo ao C10, os experimentos biosestimulados apresentaram maiores
valores de emissdo de COV, sobretudo na primeira tomada de amostra aos 30 dias de
experimento. O experimento Bl_4,0 mostrou maior emissdo deste hidrocarboneto. A auséncia
de decano nos cartuchos amostrados apds 90 dias de tratamento pode ser explicada pela
dificuldade na volatilizacéo do decano e possibilidade de conversao deste em hidrocarbonetos
mais leves, embora as condigdes fisicas ndo sejam tdo favoraveis (SOLOMONS, 2001) ou
pela tendéncia de formacdo de COV ocorrer na etapa inicial de tratamento .

O aparecimento de hidrocarbonetos mais leves que o decano foi observado em vérios
experimentos diferenciados. Avaliando-se os resultados encontrados nas amostras dos
processos abioticos, verifica-se que ha emissdo da maioria dos hidrocarbonetos testados salvo
0 C8 e C9 para os experimentos PA 4,0 aos 30 dias e PA_0,5 aos 60 dias de tratamento.
Sistemas menos concentrados podem facilitar a saida dos hidrocarbonetos por volatilizacéo
(SOLOMONS, 2001), podendo serem mais adequados para o crescimento microbiano e nao
apresentar toxidez como em teores mais altos.

Um questionamento € criado com o aparecimento de emissdes em sistemas abioticos:
ou ocorrem conversdes espontaneas de hidrocarbonetos maiores em menores ou 0 processo de
esterilizagdo dos sistemas realizado inicialmente foi ineficiente e os valores apresentados aqui
serdo proximos aos obtidos nos reatores para verificacdo da atenuacdo natural. Neste
momento serd discutida a pertinéncia do primeiro questionamento. A questdo relacionada ao
processo de esterilizacdo de solos é bastante discutida na literatura. Autores como Sa Leitdo et
al. (2007) mostram em seus estudos que a esterilizagdo de solos é extremamente dificultada
pelo rapido crescimento microbiano durante o proprio tratamento de esterilizacdo. Desta
maneira, a utilizagdo do termo esterilizacdo torna-se indevida e o termo reducdo da populacéo
microbiana talvez seja mais correto. Por questdo de padronizacdo foi mantida a sigla PA
(processo abidtico).

Desta forma escolheu-se reunir dois metodos ja discutidos na literatura: aplicacdo de
azida de sodio e posterior autoclavagem do solo para evitar a recontamina¢do do mesmo.
Estas duas técnicas foram escolhidas dentre outras, tais como radiacdo ndo ionizante (Sa
Leitdo et al. 2007). A reducédo da populacdo microbiana do solo foi efetuada antes da adigédo
dos compostos utilizados para acerto de pH para evitar a variacgdo do mesmo durante o

processo.
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Emissdo de COV (ug kg™)

PA_0,5
PA_2,0
PA_4,0
PA_0,5
PA_2,0
PA_4,0
PA_0,5
PA_2,0
PA_4,0
AN_0,5
AN_2,0
AN_4,0
AN_0,5
AN_2,0
AN _4,0
AN_0,5
AN_2,0
AN_4,0
Bl 0,5
BI_2,0
BI_4,0
BI 0,5
BI_2,0
BI_4,0
BI 0,5
BI_2,0
BI 4,0

30 dias

60 dias

90 dias

30 dias

60 dias

90 dias

30 dias

60 dias

90 dias

C6
4,30

31,35
1,03
0,00
3,01
4,60
0,00
0,00
0,00
17,72
36,23
30,74
2,84
3,01
4,60
0,00
0,00
0,00
17,72
33,86
57,44
10,71
104,30
19,62
0,47
0,00
0,00

C7
1,79

11,37
0,43
0,00
1,16
1,75
0,00
0,00
0,00
6,65

13,07

10,91
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,74

11,43
17,77
0,64
1,07
1,41
0,22
0,00
0,00

C8
1,75

10,33
0,00
0,00
1,14
1,71
0,00
0,00
0,00
1,55
4,76
3,75
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,70

12,59
18,43
0,64
1,06
1,38
0,23
0,16
0,00

C9
1,85

9,15
0,00
0,00
1,16
1,75
0,00
0,00
0,00
1,59
4,47
4,04
0,25
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,74
12,94
16,72
0,65
1,08
1,41
0,23
0,15
0,00

C10
2,26

2,29
2,25
2,05
2,19
2,08
0,00
0,00
0,00
2,20
2,13
2,20
2,20
2,25
2,08
0,00
0,00
0,00
1,97
2,21
2,07
2,00
1,97
2,10
2,11
2,13
0,00
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Vérios aspectos podem ser levantados para a ineficicia da esterilizacdo: a
dificuldade para o vapor umido penetrar o solo pela compactacdo que 0 mesmo apresentava, a
facilidade de recontaminacdo durante a manipulacdo do solo e a provavel contaminacgéo
microbioldgica causada pelo proprio 6leo diesel contaminante.

Os experimentos para verificacdo de possiveis remediagdes nas condi¢bes naturais
do solo (sem estimulo por adigdo de nutrientes) apresentaram as emissfes que também estdo
demonstradas na Tabela 21. Estas emissfes sdo caracteristicas do desprendimento de volateis
presentes ou resultado da conversdo de compostos mais pesados. Ndo foram observadas
emissdes apds 90 dias de experimento.

Avaliando-se a composi¢do que apresentou maior taxa de emissao pode-se verificar
gue e o C6 apresentou valores de emissdo altos para os experimentos mais concentrados, logo
no primeiro momento de coleta de amostras (30 dias ap0s o inicio do teste). A possibilidade
de conversdo de 6leo diesel em poluentes menos volateis sera discuta adiante. O processo de
bioestimulagdo apresentou a maior taxa de emissdo. Este resultado era esperado visto que ao
solo foram adicionados nutrientes que tinham por objetivo favorecer a atividade microbiana.
Nos experimentos bioestimulados houve maior taxa de emissao para C6, C7, C8 e C9 nos
experimentos Bl 4,0 apés 30 dias de inicio do experimento. O possivel aumento da
concentracédo destes pode ter sido resultado de reacdes de degradacéo do diesel pela acdo dos
micro-organismos ou em funcdo de reacdes de conversao do diesel em moléculas leves. Como
0 processo bioestimulado apresenta as condi¢cdes basicas para que a reacdo de degradacao
ocorra (temperatura, nutrientes e fontes de carbono para o método anaerébio) é bem provéavel
que estes compostos sejam oriundos de processos bioldgicos de tratamento.

Em relacdo aos hidrocarbonetos residuais no solo apds o tratamento, este foi
submetido a extracdo para posterior quantificacdo de hidrocarbonetos. Foram observados em
todos os experimentos hidrocarbonetos que variavam entre 10 e 25 carbonos, porém a
quantidade deles foi bem diferente em cada experimento. Poderia a presenca destes
compostos estar relacionada a taxa de degradacdo dos componentes contaminantes do solo. O
perfil destes compostos pode ser explicado por duas hipoteses:

e Conversdo de hidrocarbonetos presentes no diesel pelos micro-organismos presentes
no solo. Neste caso haveria justificativa para diferentes perfis de compostos

encontrados, nos diferentes experimentos;
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e Conversdao dos compostos com massa molecular ja presente no diesel (neste caso o
pentacosano) em moléculas de cadeia intermediaria ou de massa menor (moléculas de

menor massa molecular que o octadecano).

Analisando-se o0s resultados foi observado perfil semelhante entre os dois
tratamentos efetuados: para os reatores AN e PA contaminados com 2,0 % de diesel
apresentam maiores valores de compostos residuais. JA& 0s menos concentrados em
contaminantes (0,5%) apresentaram maiores quando comparados com 0s mais concentrados
(4,0 %). Perfil diferenciado foi observado nos reatores Bl onde os contaminados em 4,0 %
apresentaram maiores valores de compostos remanescentes e reatores contaminados com
0,5% de diesel apresentaram menores valores.

Esta diferenciacdo pode estar relacionada com a taxa de degradacdo de
hidrocarbonetos contidos no diesel e com o tipo de hidrocarboneto que esta sendo degradado.
Segundo Peters (2007), algumas substancias presentes no petroleo e consequentemente nos
derivados apds seu processamento e/ou refino podem ser chamadas de marcadores biol6gicos
(segundo a teoria organica de formacdo do petr6leo) pela alta estabilidade observada no
centro da cadeia molecular destas substancias. Estes marcadores ou fdsseis geoguimicos, que
ja estavam presentes na matéria organica depositada ha milhares de anos, sdo utilizados para
mapear as regides de deposicdo, formacdo da rocha geradora, zona de migracdo secundaria de
petroleo e regido de acumulacdo ou rocha reservatério. Ndo somente mapear , mas relacionar
a qualidade do 6leo presente, com a presenca de determinados tipos de biomarcadores, pode-
se estudar as condicBGes geologicas a que passaram estes hidrocarbonetos hoje estudados
(PETERS, 2007).

O estudo de biomarcadores tem permitido a empresas como PETROBRAS,
PDVESA e BP, por exemplo, avaliarem melhor suas atividades de prospeccao e adequacgéo de
técnicas de perfuracdo e producdo a partir das informacbes geradas pelos estudos dos
biomarcadores presentes no petroleo e/ou rochas. Os precursores dos biomarcadores da classe
dos terpenoides ou isoprenoides foram sintetizados por micro-organismos e plantas a partir do
metil butadieno. Reagfes quimicas resultantes da polimerizacdo do metil butadieno,
desempenham funcGes especificas: desde participacdo como constituintes de membrana
celular de organismos procariontes e eucariontes como a substancia responsavel pela fixacéo

de carbono por algumas plantas e bactérias, como a clorofila. (PETERS, 2007). A Figura 28
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mostra a formagdo do pristano e do fitano a partir do fitol, cadeia carbOnica presente na
molécula da clorofila. (PETERS, 2007).

Fiol I,

Oxidacdo +0, ‘+H: Redugéo

*Hz Redugéo /J\/\/lwk/\.)\/
A~ Fitano

Pristano

Figura 28. Formacéo do pristano e do fitano (biomarcadores de petréleo). Fonte: Peters (2007)

Os resultados dos hidrocarbonetos remanescentes no solo podem ser observados na
Figura 29. Nela € possivel verificar que os compostos com 17, 18 e 19 dtomos de carbonos
foram os mais encontrados nas analises. O fato de biomarcadores como pristano e fitano
apresentarem 19 e 20 carbonos em suas estruturas respectivamente, justifica esta tendéncia
apresentada pelos hidrocarbonetos encontrados no solo ap6s o tratamento. Embora a Figura
29 apresente todos os resultados e consequentemente o perfil completo de compostos
presentes no solo, ndo fica clara a relagdo de emisséo de tratamentos diferentes (AN, PA e Bl)
para 0 mesmo teor de contaminante. Com este objetivo, foram efetuados graficos onde o teor
de contaminante foi constante. As Figuras 30, 31 e 31 mostram o0s perfis dos compostos
residuais para experimentos contaminados com 0,5%, 2,0% e 4,0% respectivamente
(contaminantes diesel B5). Analisando-se a Figura 30, pode-se observar que houve
predominancia de octadecano nos tratamentos PA_0,5 e BI_0,5 (aproximadamente 1,6 pg™
kgt e 1,2 pg™* kg, respectivamente), porém este hidrocarboneto ndo foi encontrado no solo
apos o tratamento anaerdbio no tratamento AN_0,5. Este resultado mostra-se incoerente, pois
0 esperado seria que neste tratamento a concentracdo residual de octadecano fosse maior do
que a observada no experimento BI_0,5 e menor que no experimento PA_0,5. Este fato sugere
que a esterilizacdo do sistema néo foi efetiva e que a degradacdo no experimento PA possa ter
sido maior do gque a observada no experimento AN. Neste contexto, a interferéncia de outros
parametros deve ser considerada tais como homogeneizacdo do contaminante no solo (AN,
PA e BI), homogeneizacdo dos nutrientes nos experimentos Bl, homogeneizacdo da agua

adicionada no sistema e etc. Em relacdo aos demais hidrocarbonetos, houve tendéncia no
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aumento da concentragdo residual de hidrocarbonetos & medida que a massa molecular do
composto pesquisado se aproximava da massa dos biomarcadores de petroleo, fato justificado
pela alta estabilidade destes compostos (PETERS, 2007).

A Figura 31 mostra o perfil para os experimentos contaminados com 2,0% de diesel
B5. Este perfil foi semelhante ao anterior, sobretudo para o experimento PA_2,0 que
apresentou a maior concentracdo de heptadecano residual no solo. O experimento AN_2,0
apresentou valor imediatamente inferior ao PA 2,0 (teor de heptadecano), seguido do
experimento Bl_2,0. Desta maneira, houve coeréncia nos residuais encontrados no solo para
0s experimentos contaminados com 2.0% de diesel B5. Este perfil foi repetido pelos demais
compostos e novamente a estabilidade dos compostos biomarcadores explica a predominancia
de hidrocarbonetos de massa molecular préxima as dos compostos hepta, octa e nonadecano
(PETERS, 2007).

A Figura 32 mostra perfil diferenciado. Nesta figura estdo mostrados os residuais de
hidrocarbonetos provenientes de experimentos contaminados com 4,0% de diesel B5. E
possivel observar que os compostos octadecano, heptadecano e nonadecano estdo em maior
namero nos experimentos Bl. Seguidamente a estes aparecem os experimentos PA e AN. O
fato dos experimentos Bl terem apresentado valor superior aos demais (em relacdo aos
compostos mais estaveis) pode ser explicado pelo aumento da atividade microbiana nestes
experimentos Bl, que fazem com que a degradacdo ocorra prioritariamente nos compostos
menos estaveis, ou seja moléculas de cadeia longa dentro da série estudada. Porém, também é
possivel observar baixos valores de moléculas leves (potencialmente menos degradadas em
sistemas anaerdbios de tratamento) nos experimentos Bl, fato que é justificado pelo alto
potencia degradante frente aos demais tratamentos (AN e PA). Ao mesmo tempo, confirma-se
esta afirmacdo com o teor de hidrocarbonetos leves nos experimentos AN e PA estarem

maiores do que nos experimentos Bl.



114

T T T T T T T LI T T T T T T T

8 -

7 4 -

6 1 | AN2.0
~ ] | | PA02.0
2 5] 1 | ANOS
S ] | |3 PA05
S, ] |mmmBIOS5
& ] | |CJAN4.0
£ 3 1 | PrA40
8 ] | |EEEBI40
S 2 4 |mEEBI2.0

14 -

Hidrocarbonetos

Figura 29 - Hidrocarbonetos residuais no solo apds o processo de biorremediacéo anaerébia
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(experimentos contaminados com 0,5% de diesel B5)
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Figura 31 — Hidrocarbonetos residuais no solo apds o processo de biorremediacéo anaerobia
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3.3.4 Resultado do teste aerdbio

Ao final do teste aerdbio (90 dias de experimento) o solo contaminado foi submetido
a contagem microbiologica para verificagdo da populacdo de micro-organismos e 0s
resultados estdo dispostos na Tabela 22.

O resultados dos testes microbiolégicos mostram que a esterilizag&o foi eficiente nos
experimentos PA conforme consta na Tabela 22, embora a presenca de fungos néo tenha sido
nula. Em relacdo ao processo de bioestimulo, verifica-se que o procedimento de adicdo de
nutrientes promoveu o aumento da contagem de micro-organismos nos experimentos Bl com
razdo de 6,9 para o experimento com 0,5%, 4,8 para o experimento de 2,0 % e 4,1 para o
experimento de 4,0 %, quando compara-se os experimentos Bl e AN (razdo BI/AN).

Tabela 22- Contagem de micro-organismos ao final do teste aerébio

Bactérias (UFC/g) Fungos (UFC/g)
PA_0,5 0 50
PA_ 2,0 0 0
PA 4,0 0 0
AN_0,5 6400 100
AN_2,0 7900 350
AN_4,0 25400 300
BI_0,5 44000 9000
BI_2,0 38000 5000
BI_4,0 103500 0

Estes resultados demonstram que a populagdo de micro-organismos deve favorecer a
degradacéo nos experimentos Bl e impedir ou dificultar a degradacdo nos experimento PA. O
controle microbioldgico ndo é o Unico pardmetro que deve ser acompanhado para verificagdo
da taxa de degradacdo de poluentes. Outros aspectos devem ser levados em consideracéo tais
como o teor de &gua no sistema, a homogeneizagdo do poluente no solo a ser remediado, o
teor de CH4 e CO, no meio que atuam como fatores inibidores de degradacdo microbiana, o

potencial de quebra quimica independentemente da presenca de micro-organismos entre



117

outros. De todos os aspectos ditos aqui, 0 que apresenta maior relevancia é para a
manutencdo da degradacdo microbiana é a presenca de fonte de carbono, ja que o ambiente
pobre em oxigénio obriga 0s micro-organismos presentes a procuraram outras fontes de
energia (ACTON & BACKER, 1992). Este experimento anaerébio ndo atingiu a temperatura
termofilica de maior ativacdo dos micro-organismos presentes (TORTORA et al., 2005), o
que sugere que a atividade microbiana no experimento foi aquém da desejada.

Analisando-se a concentracdo de CO, formada no teste aerdbio, pode-se dizer que
houve tendéncia no aumento das emissdes a medida que o tempo foi passando. A Figura 33
mostra as emissdes observadas. O primeiro grafico da Figura 33 mostra as emissdes
provenientes dos experimentos PA. Neste ndo é possivel observar decréscimo de emisséo aos
60 dias de experimento (comparativamente ao valor obtido em 30 dias), porém aos 90 dias de
experimento € possivel observar aumento de aproximadamente 8% (comparativamente ao
valor obtido em 30 dias). Houve discreto aumento das emissdes em diferentes tratamentos,
para 0 mesmo periodo analisado. A relacdo entre 0 aumento do teor de contaminantes e o
impacto nas emiss@es serd avaliado no estudo estatistico descritivo através da analise de elos
ou indices circulares.

Para os experimentos AN o perfil é semelhante (quando a comparagdo € feita em
tempos diferentes de experimento) , porém houve aumento na diferenca encontrada entre
experimentos para 0 mesmo tempo. Como exemplo podem-se citar os dados aos 90 dias onde
0 experimento PA 4,0 apresenta emissdo de aproximadamente 250 pg kg* h™ e o
experimento PA_0,5 mostra emissao de aproximadamente 190 pg kg™ h™. Nestes trés gréaficos
presentes na Figura 33, ha predominancia de emissdo nos experimentos bioestimulados, fato
que corrobora os resultados da contagem microbiolégica, porém os dados referentes aos
experimentos PA ndo coincidem com os mesmos dados que informam auséncia de micro-
organismos no meio. Desta maneira, estas emissdes poderiam ser explicadas por processos

espontaneos que em nada se relacionam com o processo de biorremediacéo efetuado.
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Em relacdo as emissdes de metano, mostradas na figura 34, pode-se observar que 0s
valores destas variaram razoavelmente, principalmente quando comparados com os valores
obtidos pelo tratamento anaerdbio. Analisando-se as emissdes no grafico referente as
emissdes dos experimentos PA, pode-se descrever dois momentos distintos: que houve
inversdo no valor das emissdes, pois era previsto que 0s experimentos mais concentrados
emitiram mais GEE, porém o experimento menos concentrado emitiu mais GEE do que os
outros dois. Depois disto, o sistema respondeu de acordo com a quantidade de contaminantes
presente: PA_4,0 emitiu mais GEE que PA_2,0.

Novamente as emissfes nos experimentos PA indicam que estas emissfes foram
independentes do tratamento de biorremediacdo efetuado. Analogamente a andlise de
emissdo de CO,, os experimentos PA sofreram processo de esterilizacdo e as contagens
microbiolodgicas ao final do teste revelaram auséncia de bactérias e contagem de fungos de
50UFC/g. Estas emissdes provavelmente sdo provenientes de outros processos anteriormente
descritos (na discussao dos resultados das emissdes de CO,).

Em relacdo aos experimentos AN, houve resposta diretamente proporcional ao tipo
de experimento e ao teor de contaminantes presentes em cada. Desta forma, pode-se perceber
que as emissOes nestes tratamentos experimentais foram independentes e seguiram a
ordenacdo indicada pela concentracdo de seus contaminantes. Estatisticamente falando, o
estudo dos indices circulares indicard se a relacdo é diretamente proporcional ou outro
parametro influencia esta emissdo observada.

Por fim, os experimentos Bl indicam repeticdo de tendéncias, porém com valores
absolutos levemente maiores que nos experimentos AN. Isto se deve ao fato de o sistema
bioestimulado propiciar degradacdes mais efetivas que o sistemas anaerébio e 0 mecanismo
de quebra ser mais efetivo no tocante a degradacdes de moléculas de cadeia curta. A
estatistica descritiva ird verificar a relagdo entre a concentracdo de contaminantes e as

emissdes através do estudo dos indices circulares, tal qual nos experimentos relativos ao CO».
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A Figura 35 apresenta os resultados dos valores de emissdo de N,O ao longo do
experimento aerobio. Perfis diferenciados foram verificados com as emissdes deste
contaminante: para os experimentos PA, as amostras coletadas apds 30 dias de experimentos
mostraram maiores emissdes que amostras coletadas apds 60 e 90 dias de experimento. Isto
pode ser explicado pelo fato de no inicio do tratamento o sistema sofrer maior influéncia do
N,O inserido nos reatores pela aeracdo dos mesmos (experimentos PA). Este efeito diminui a
medida que o tempo do experimento avanca e 0 proprio experimento comeca a emitir GEE.
Este fato ndo ocorre nos demais tratamentos, que mostram aumento das emissdes a medido
que o tempo de experimento vai passando. Este efeito é mais efetivo nos experimentos Bl
onde a diferenca entre o BI_0,5 e 0 Bl_4,0 para 0 mesmo tempo de exposi¢cdo do solo ao
contaminante.

A formacdo de N,O estd baseada em alguns processos metabolicos que dependem
basicamente do tipo de contaminante que esta sendo tratado, o tipo de micro-organismo
degradante, e, se 0 mecanismo for via catélise enzimatica, o tipo de enzima que estara
presente no meio reacional. Desta forma, avaliar a formacdo de N,O sem conhecimento
prévio do tipo de micro-organismo presente e sem a rota catalitica detalhadamente descrita,
deixa o estudo das emissdes de N,O sem embasamento tedrico (JAIN et al., 2011).

A natureza estufa do N,O esta baseada na retencéo de energia nas ligagdes quimicas
entre nitrogénio e oxigénio da molécula de N,O. Desta maneira, a energia retida na estrutura
do se assemelha a energia retira na estrutura do CO; e do CHy4, porém notadamente menorgue
(SOLOMONS, 1996). A ordem de energia retida nas estruturas dos GEE segue a ordenacéo
N,O < CO, < CHy4, onde 0 metano apresenta maior caracteristica de reter a energia pela
caracteristica das duas ligagdes duplas carbono-oxigénio. Como a propria industria do
petrleo promove a emissdo de CH,; em varios processos, sobretudo no processo de
perfuracdo (THOMAS, 2004), o CO, tém sido visto como o GEE mais nocivo por ser produto
da queima de combustiveis fosseis. O N,O embora tenha caracteristica estufa, ndo é gerado na
industria do petréleo, tem o valor mais baixo de retencdo de energia e se AA em baixas

concentracdes na atmosfera (JAIN et al., 2011).
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3.3.5 Avaliacdo das emissfes de COV em solos contaminados por diesel e tratados por
biorremediagéo aerada.

O experimento aerobio forneceu a emissdo de diversos COV ao longo de todo o
processo. Estes experimentos foram realizados em momentos diferentes (quando comparados
com o estudo de emissdo de COV pelo método anaerébio de tratamento). Enquanto no
método anaerdbio nao foi possivel determinar a emissdo de C5, C11 e C12 por falta de padréo
disponivel na época do experimento, estas quantificacdes puderam ser feitas no momento de
quantificacdo do COV no método aerdbio de tratamento (o laboratério da Faculdade de
Tecnologia Ambiental da UERJ — Campus Resende ja possuia os padrées naquele momento).
Os resultados estdo expressos em concentracdo de COV por massa de solo por tempo e 0s
isdbmeros foram agrupados pelo nimero de carbonos em suas estruturas moleculares. A Figura
36 mostra os COV agrupados por concentracdo de contaminante nos trés tratamentos
efetuados e mostra as emissfes apds 30 dias de experimento. Ndo houve emissdo de COV nos
Em relacdo as emissdes de COV C5, houve predominancia em todos os experimentos em
detrimento das emiss6es de COV mais pesados. Em relacdo a estes mais pesados que C5, 0s
compostos C10 apresentaram maiores emissées quando em comparacdo com o grupo de COV
de C6 a C12. Foi perceptivel a influéncia da concentracdo de contaminante nas emissdes de
C5, porém ndo houve modificacdo significativa nos resultados deste COV em outros
tratamentos experimentais (sob influéncia da concentracdo de diesel B5 contaminante).

Houve emissdo de COV nos experimentos PA, o que mostra que a influéncia da
biorremediacdo nestas emissdes ndo foi significativa. A possibilidade de persisténcia de
micro-organismos no solo ap6s o processo de esterilizacdo do mesmo deve ser levada em
consideracdo e esta presenca pode ter sido responsavel pela remediacdo do contaminante
presente e consequentemente o aparecimento de COV. Outra possibilidade é a quebra
molecular de compostos mais pesados em moléculas leves. Os COV C5 poderiam ser
originados de quebras moleculares de hidrocarbonetos da fracdo diesel contaminante do solo,
porém a discussdo sobre esta possibilidade em funcdo do ambiente quimico favoravel sera
realizada adiante. Como a contagem microbioldgica destes experimentos foi zero (conforme
tabela 22), a possibilidade de quebra molecular de compostos pesados deve ser considerada.
Em relagdo aos experimentos Bl, estes apresentaram maiores emissdes do composto mais leve
(C5) e a diferenca de emissGes do mesmo COV deve-se as diferentes concentracfes de

contaminantes no solo. O perfil de emissdo apresentado pelos experimentos Bl seguiu a
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mesma tendéncia dos experimentos PA e AN, onde o C10 apresentou os maiores valores de
emissdo apos o valor de emissdo de C5.
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A Figura 37 mostra as emissdes de C5 em todos os experimentos aos 30, 60 e 90 dias
de tratamento. E possivel observar o crescimento das emissdes de C5 ao longo do tempo em
todos os tratamentos experimentais, 0 mostra a influéncia do tempo na formacao deste COV.
Esta formacdo pode ser originada de degradacdo de hidrocarbonetos pesados componentes do
diesel, porém pode ter sido originada de quebras de moléculas leves também da frag&o diesel.
Conforme descrito por Diaz (2004) e Tortora et al. (2005), os processos aerobios de
tratamento apresentem degradacdo preferencial de moléculas de leves ou meio leves. Desta

forma, a primeira suposicao faz-se mais razoavel para explicar a origem destas emissoes.
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Figura 37 — Emissdes de C5 por experimento durante todo o teste aerobio

A Figura 38 mostra todos os graficos das emissdes de COV C6 até COV C8 e a figura
39 mostra os graficos das emissdes de COV de C9 a C11. Em todos eles ndo se observa a
tendéncia observada no grafico das emissdes de C5. Isto sugere que a formacédo de C5 foi
preferencial e que variou com o tempo e a concentracdo de contaminante no solo, ao contrério
das demais emissOes que se mostraram independentes do tempo e da concentragdo do
contaminante no solo. Algumas oscilagdes puderam ser observadas, porém ndo foi

configurada tendéncia tal qual para as emissdes de C5.
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Figura 38 — Emiss@es de todos os COV (C6 a C8) durante experimento aerdbio (eixo X =
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Figura 39 - Emissdes de todos os COV (C9 a C11) durante experimento aerébio (eixo X =

experimentos e eixo y = emissdes x 107 (ug kg™ h™)
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3.3.6 Avaliagdo de compostos remanescentes no solo apds o tratamento aerobio.

O solo contido nos reatores apds o término do processo de biorremediacdo foi
submetido a extracdo segundo método descrito no item 2.5 para verificacdo da presenca de
hidrocarbonetos. A Figura 40 mostra os hidrocarbonetos remanescentes encontrados apés 90
dias de tratamento. Esta tabela apresenta os hidrocarbonetos que foram quantificados segundo
método descrito no item 2.7 (para hidrocarbonetos totais de petréleo). A Tabela 23 apresenta
trés grupos distintos de resultados: AN, PA e Bl. Para os primeiros, pode ser observada alta
concentracdo de hidrocarboneto de alta massa molecular, porém presente somente nos solos
dos experimentos AN_0,5 (29,97 mg kg™ de tetracosano), AN_2,0 (15,75 mg kg™ de eicosano
e 31,05 mg kg™ de tetracosano ) e AN_4,0 (13,75 mg kg™ de eicosano e 14,16 mg kg™ de
heneicosano). Para 0s experimentos PA pode-se observar que os hidrocarbonetos
remanescentes obedecem a concentracdo do contaminante presente: reatores contaminados
com 4,0% de diesel apresentam maiores concentracfes de hidrocarbonetos, fato que corrobora
a acao de inibicdo de crescimento microbiano efetuado no inicio do processo (esterilizagdo em

autoclave e uso de azida de sodio).
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Figura 40 — Hidrocarbonetos residuais no solo apds tratamento aerdbio. O eixo y mostra as

concentragdes de hidrocarbonetos em pg kg™

Outro fato que deve ser observado é que se houve alguma degradacdo nestes
experimentos, ela foi menos intensa nos hidrocarbonetos que apresentam entre 13 e 19 atomos
de carbono, estruturas com massas moleculares proximas as das estruturas dos biomarcadores
de petroleo (PETERS, 2007). Este fato ndo se repete nos reatores Bl, que apresentam maiores
taxa de degradacdo para os reatores menos concentrados (0,5%). Para os reatores com maior

contaminacdo observa-se maior presenca de compostos com 20 e 22 atomos de carbono
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(também proximos da massa molar dos principais biomarcadores que apresentam em média,
17, 18 e 19 &tomos de carbono, segundo Peters (2007). Para o reator com maior contaminagdo
foram encontrados valores dispersos em relacdo aos remanescentes: da mesma forma que 0s
outros, foram observados compostos com 19 e 20 4tomos de carbono, porém compostos mais
leves (12 a 16 atomos de carbono) também foram encontrados em concentraces razoaveis
(préxima de 10 mg kg™). O tetracosano aparece como hidrocarboneto de maior concentragdo
em quase todos os reatores, salvo nos reatores AN e Bl com menor nivel de contaminacéo.
Para os reatores AN_4,0, PA 4,0 e Bl_4,0, pode ser observada a seguinte distribuicdo: para o
eicosano, o reator AN apresenta maior concentragdo que o reator Bl, o que sugere maior
degradacdo ou quebra molecular deste composto no reator Bl_4,0. Raciocinio parecido pode
ser utilizado para o heneicosano. Em relacdo a comparacdo entre 0s experimentos, pode ser
observado a presenca onde se esperaria quase nenhuma atividade microbiana. Esta afirmacéo
vale para os hidrocarbonetos pesquisados mais leves, pois 0s mais pesados ndo se encontram
em altas concentracGes comparativas a outros tratamentos, porém a possibilidade de quebra
molecular de compostos pesados em hidrocarbonetos leves € plausivel e quimicamente
possivel (SOLOMONS, 2001), embora as condicdes ndo sejam favoraveis segundo a
Embrapa Solos.

Pela Figura 40 é possivel observar que houve predominancia de compostos residuais
nos experimentos PA, 0 que mostra que nestes a degradacdo foi em escala menor do que nos
outros dois experimentos. Os experimentos Bl apresentaram concentrac@es de contaminantes
em concentracdes intermediarias aos experimentos AN e PA, 0 que mostra que a
bioestimulacdo provocou degradacdo intermediéria dos hidrocarbonetos presentes, aquém da
esperada. O resultado obtido pelos solo dos experimentos AN, mostra que nestes a degradacao
foi maior, superando a ocorrida nos experimentos Bl. Este fato pode ser explicados por duas
vertentes distintas:

e Se 0 ambiente quimico do experimento Bl provocou menor degradacdo do que no
experimento AN, isto pode ter ocorrido por falha na adicdo dos nutrientes nos
experimentos Bl (ma homogeneizacdo ) e consequentemente queda na atividade
mmicrobiana;

e Maior homogeneidade do poluente no experimento AN, pelo fato de ndo terem
recebido outros reagentes quimicos além da agua e do contaminante, o que facilitaria
a dispersdo do diesel no solo (nos experimentos AN) e dificultaria a dispersédo do

diesel nos experimentos BI;
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e Estas duas observacdes ocorrendo juntas, fato que favoreceria a atividade nos AN e

baixa atividade nos BI.

3.4. Tratamento estatistico descritivo dos resultados dos processos aerébio e anaerobio

3.4.1. Método Anaerobio

A Tabela 23 apresenta as medidas de posicdo, variabilidade, valores padronizados e
percentis da Curva Normal Padréo para CH4, CO; e N,O em experimentos PA, AN e Bl para
teor de contaminacao 0,5%, 2,0% e 4,0%, respectivamente, nos periodos de 30, 60 e 90 dias.
Foi observada pequena variabilidade em torno do valor médio (CV), intervalo de 0,66% e
6,20% para os resultados de emissdo de CH,. Os percentis da Curva Normal Padréo para 0s
periodos de 30, 60 e 90 dias para este composto tiveram comportamento semelhante para 0s
experimentos PA para os teores de 0,5% e 2,0%, enquanto para 4,0%, a maior probabilidade
de ocorréncia foi em 30 dias. Este mesmo composto quando analisado para o experimento
AN, as probabilidades mais expressivas ocorreram aos 30 dias. Se analisado em relacdo ao
experimento BI, os maiores percentis foram para 90, 30 e 60 dias de tratamento para teores de
contaminacéo de 0,5%, 2,0% e 4,0%, respectivamente.

Esta aleatoriedade da dispersdo de probabilidade mostra que embora o experimento
tenha apresentado resultados precisos, com pequenos erros, as interferéncias ndo podem ser
descartadas pelo estudo estatistico efetuado. A justificativa para estas oscilagdes podem ser
dadas pela baixa atividade microbiana no inicio do experimento e aumento ao longo do teste
ou pela mad homogeneidade do contaminante no solo, sobretudo para o experimento mais
concentrado.

Em relacdo ao CO,, foi observada maior variabilidade (CV) em torno do valor médio
e o intervalo observado foi de 2,68% e 16,05%. Analisando-se o experimento PA_4,0, este foi
0 que apresentou maior variabilidade dentro dos experimentos PA.

Para os experimentos AN, verificou-se que embora as medianas tenham se mostrado proximas
as médias calculadas, a variabilidade foi alta, mostrando que os resultados apresentaram erros
em suas medidas. Este comentario € confirmado pelo alto valor do desvio padrdo, sobretudo

para o experimento AN_4,0.
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Tabela 23 - Dados para célculo de coeficiente de variabilidade (CV), valores padronizados e

percentis da curva normal padrdo para GEE (método anaerobio)

Emissdo (ugkg’) Md % S CV Emissdo Padronizada Prob Normal
CH, 30D 60D 90D (%) 30D 60D 90D 30D 60D 90D
PAOS5 2,20 242 2,08 2,20 2,24 0,14 6,20 -0,23 132 -109 41 91 14
PA20 2,13 2,25 2,04 2,13 2,14 0,09 4,15 -0,11 128 -1,17 46 90 12
PA4,0 220 208 2,12 2,12 2,13 0,05 2,21 136 -102 -0,34 91 15 37
ANOS5 2,26 2,05 2,15 2,15 2,15 0,08 3,95 1,23 -122 -001 89 11 50
AN2,0 2,29 2,19 2,14 2,19 2,21 0,06 2,81 135 -0,32 -103 91 38 15
AN4,0 225 2,08 2,10 2,10 2,14 0,08 3,57 140 -0,86 -0,55 92 20 29
BIOS 1,97 2,00 211 2,00 2,03 0,06 281 -09 -041 138 17 34 92
BI20 221 197 213 2,13 2,10 0,10 484 109 -133 024 8 9 60
BI4,0 2,07 210 2,09 209 2,09 001 066 -136 101 035 9 84 64

Emissdo (ug.kg™) Md X s cv Emissio Padronizada Prob Normal
CO, 30D 60D 90D (%) 30D 60D 90D 30D 60D 90D
PAO5 457 463 419 4,57 446 019 431 055 085 -140 71 80 8
PA20 446 482 423 446 450 024 540 -017 130 -113 43 90 13
PA40 588 4,16 4,36 4,36 480 0,77 16,05 141 -0,83 -058 92 20 28
ANO,5 461 491 469 4,69 474 0,13 268 -1,00 137 -0,37 16 91 36
AN2,0 575 552 454 552 527 052 994 091 048 -139 82 68 8
AN4,0 486 5,67 4,37 4,86 497 0,53 10,73 -0,20 1,31 -1,11 42 91 13
BIO,5 456 5,00 4,36 456 464 0,27 577 -030 135 -105 38 91 15
BI2,0 540 506 443 506 497 040 8,08 109 0,24 -133 8 59 9
BI4,0 531 515 449 515 498 0,36 7,16 093 046 -139 82 68 8

Emissio (ug.kg™) Md X s cv Emissio Padronizada  Prob Normal
N.O 30D 60D 90D (%) 30D 60D 90D 30D 60D 90D
PAOS5 041 0,30 0,33 0,33 0,34 0,05 13,35 1,37 -100 -0,37 91 16 36
PA20 0,39 0,29 0,33 0,33 0,34 0,04 1222 129 -114 -0,15 90 13 44
PA40 0,36 0,30 0,34 0,34 0,33 0,03 781 107 -134 027 8 9 61
ANOS5 042 0,29 0,30 0,30 0,34 0,06 18,63 141 -0,79 -0,62 92 21 27
AN2,0 0,37 0,00 0,31 0,31 0,23 0,16 71,73 0,90 -139 049 82 8 69
AN4,0 0,42 0,30 0,30 0,30 0,34 0,06 1798 141 -0,71 -0,70 92 24 24
BIO5 0,41 0,29 0,30 0,30 0,33 0,06 16,93 1,41 -0,75 -0,66 92 23 25
BI20 0,36 029 031 0,31 0,32 0,03 895 137 -100 -0,37 91 16 35
BI40 036 029 031 0,31 0,32 0,03 906 135 -105 -0,30 91 15 38
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Os percentis da curva padréo apresentaram aleatoriedade de valores, o que mostra a
pequena robustez destes dados. Fato semelhando mostrou-se para os experimentos Bl, onde
os valores de variabilidade foram altos embora a mediana tenha se mostrado préxima da
média calculada. Novamente a distribuicdo de probabilidades da curva padrdo apresentou
oscilacBes aleatdrias. Notadamente os valores encontrados para a descricdo estatistica das
emissdes de CO, mostrou-se como resultados pouco precisos, altos erros e pequena robustez.

Para analise estatistica descritiva das emissdes de N,O, os dados mostraram-se
antagbnicos. Em relacdo aos desvios padrdo pode-se dizer que os dados apresentaram baixos
erros e alta robustez (confirmada pela proximidade da mediana com as médias calculadas),
porém alto CV indica que as medidas apresentam alto erro. Em situacfes como esta, deve
notar que embora os desvios padrdo sejam baixos, apresentam variacdes entre eles, o que
ocasiona grande variacdo percentual de CV. Desta forma, a conclusdo pelo grande CV € mais
efetiva neste caso. Em relacdo a distribuicdo normal da curva padrdo os experimentos PA
mostraram a mesma tendéncia de variacdo dos percentis com queda aos 60 dias e aumento
apos 90 dias de experimento. Em relacdo aos experimentos AN houve maior variacao entre a
mediana e a média calculada, valor elevado de desvio padrdo (AN_2,0) e aleatoriedade na
distribuicdo de probabilidade da curva padrdo. Estes resultados mostram resultados com
elevado erro, baixa precisdo e robustez.

Para os experimentos Bl, os desvio padrdo foram baixos, porém variaram entre si, 0
que resultou em diferentes CV para estes experimentos. Enquanto os baixos valores de desvio
indicaram baixos erros, o alto valor de CV mostrou a baixa de precisdo de resultados. A
distribuicdo normal da curva padrdo apresentou variacdo semelhante aos trés experimentos
Bl, o que indicou baixa robustez de ambos os tratamentos experimentais.

Em relagcdo ao estudo do N,O as probabilidades mais expressivas ocorreram aos 30
dias de experimento, 0 que sugere maior atividade microbiana neste periodo. A Tabela 23
apresenta as matrizes de correcdo de Pearson para os compostos CO, e CH,4 e N,O para 0s
experimentos PA, AN e BI segundo os teores de contaminacdo. Cada célula da matriz
apresenta o coeficiente de correlacdo que tem como objetivo verificar se ha ou néo
interdependéncia entre os compostos, sendo que esta relacdo de funcionalidade é mais forte a
medida que se aproxima da unidade. Se o valor é negativo, expressa uma relacéo inversa entre
0S compostos, se positiva, direta e valor nulo significa que ndo ha interdependéncia funcional.
Ocorreu baixa dependéncia entre as emissdes de N,O e os demais gases, CO, e CH,, nos
experimentos PA 0,5 e PA 2,0, mas para PA 4,0, forte correlagdo. Associacdo expressiva
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entre CO, e CH,4 que ser vista em todos os trés experimentos, valores de correlagdo proximos
de 1. Para os experimentos AN 0,5 e AN 2,0 ocorreram expressivas associa¢0es inversas entre
as emissdes de CH4 e CO,, porém dependéncia positiva entre as emissdes de CH,; e N,O. No
experimento AN 4,0, forte correlacdo direta entre CH, e CO,, enquanto para CH4 e N2O. a
associacdo apresentou-se baixa. A associacao entre CO,e NO foi negativa nos experimentos
AN 0,5 e AN 2,0, tornando-se menor no experimento AN 4,0. Do exposto, notou-se que ha
falta de dependéncia entre as emissdes de CO, e N,O nos experimentos menos concentrados
em poluentes, porém a maior dependéncia entre as emissdes de CO, e CH, foi observada no
experimento AN_4,0. Para os experimentos Bl, houve menor dependéncia inversa entre o
CO, e CH,4 para BI 0,5 e Bl 4,0, porém fraca positiva para Bl 2,0. Houve relacdo funcional
direta entre as emissdes de N,O e CHy, nos experimentos com 2,0% e 4,0% de contaminante e
inversa para Bl 0,5. A Tabela 24 mostra dados referentes aos hidrocarbonetos quantificados
remanescentes no solo nos experimentos AN. A partir destes dados foi efetuado o estudo de
ordenacdo destes resultados. Obteve-se valores de méxima ordem para o heptadecano nos
experimentos AN 2,0 e AN_4,0 (ordem 16, destacados na tabela). Ao mesmo tempo o
eicosano apresentou-se nestes mesmos experimentos no meio da ordenacdo, 0 que mostra
maior estabilidade para o heptadecano e estabilidade intermediaria para o eicosano, nestes
experimentos.

Tabela 24 - Matrizes de Correlacdo de Pearson - experimentos PA, PA e Bl (GEE)

PA 05 PA_2,0 PA_4,0
CHs CO, N0 CH:s CO, N,O CH, CO, N,O
CH, 100 084 041 ;7100 100 048 . 100 098 09I
co, 100 014 o 100 052 q 1,00 0,82
N,O 100 .o 100 N0 1,00
AN_0,5 AN_2,0 AN_4,0
CHs CO, N0 CH:s CO, N,O CHs CO, N,O
CHs 1 -0,9648 0,90106 CH, 1 -0,9648 0,90106 CH, 1,00 0,84 0,39
CO, 1 -0,7553 CO, 1 -0,7553 CO, 1,00 -0,18
N,O 1 N,O 1 N,O 1,00
BI 0,5 BI 2,0 BI 4,0
CHs CO, N0 CH:s CO, N,O CHs CO, N,O
CHs 1 -05703 -0,6554 CH, 1 0,18416 0,90598 CH, 1,00 -0,43 -1,00
CO, 1 -0,2467 CO, 1 058292 CO, 1,00 0,40

N,O 1 N,O 1 N,O 1,00
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Ao mesmo tempo, 0 undecano apresentou menor valores de ordenagéo, o que mostra
que estatisticamente ele foi o composto que sofreu maior degradacdo da série de compostos
estudados. A estabilidade do heptadecano se deve ao fato deste composto ser biomarcador de
petrdleo, fato que dificulta sua degradacdo e consequentemente possibilita permanéncia deste
em ambientes degradantes. Houve mudanca na hierarquizacdo das substancias presentes no
diesel BS que mudou do undecano para hexadecano e heptadecano. Esta mudanga sugere
existéncia de reacdo quimica capaz de degradar moléculas menos estaveis presentes (podendo
ser a propria acdo microbiana nao esperada em larga escala para experimentos de atenuacéo
natural). A Correlacdo Ordinal de Spearman (Tabela 25) para os resultados dos experimentos
AN_2,0 e AN_4,0 mostrou forte associacdo. O experimento AN_0,5 quando relacionado com
0s outros dois experimentos apresentou Correlacédo ordinal do 0,6 para AN 2,0 e 0,59 para
AN 4,0, valores que ndo devem ser interpretados como favoraveis para a avaliacdo da
associacao hierarquica das substancias. Esta alteracdo nas correlacfes pode ser explicada pela
dificuldade de homogeneizagdo da mistura solo + contaminante das amostras mais
concentradas, que possibilitou perfil semelhante dos experimentos mais concentrados. Os
experimentos contaminados com 0,5 % de diesel sofreram menor perturbacdo da presenca de
agua no meio e consequentemente melhor homogeneizacdo do diesel no solo.

Tabela 25 - Hierarquizagdo dos compostos para 0s experimentos de atenuacgéo natural

D'E‘:;e' Ordem AN 05 Ordem AN 20 Ordem AN 40 Ordem
Decano 0 2,5 0 6 0 15 0,73 7
Undecano 23,88 16 0 0 0 1,5 0 1
Dodecano 23,6 15 0,43 13 4,32 12 1,76 11
Tridecano 19,88 14 0 6 4,17 11 1,84 12
Tetradecano 17,66 13 0,45 14 5,00 15 2,58 15
Pentadecano 14,27 12 0,52 15 4,69 14 2,31 13
Hexadecano 12,45 11 0,83 16 4,42 13 2,44 14
Heptadecano 9,48 10 0 6 6,16 16 2,89 16
Octadecano 7,83 9 0 6 3,70 10 1,70 10
Nonadecano 5,88 8 0 6 2,65 9 1,23 9
Eicosano 5,18 7 0 6 2,26 8 1,12 8
Heneicosano 4,65 6 0 6 1,31 7 0,61 6
Docosano 4,60 5 0 6 0,84 6 0,36 5
Tricosano 0 2,5 0 6 0,65 5 0,32 4
Tetracosano 0 2,5 0 6 0,38 4 0,21 2
Pentacosano 0 2,5 0,16 12 0,33 3 0,24 3
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A Tabela 26 mostra valores de ordenagdo semelhantes a tabela anterior, porém
relacionados aos experimentos PA. Nestes, 0 heptadecano apresentou-se como variavel de
maior ordem para os experimentos PA_2,0 e PA 4,0, repetindo a tendéncia apresentada no

experimento AN.

Tabela 26 - Matriz de Correlagdo de Spearmam para 0s experimentos de atenuacao natural

Matriz AN 0,5 AN 2,0 AN 4,0
AN 0,5 1,00 0,60 0,59
AN 2,0 1,00 0,94
NA 4,0 1,00

Da mesma maneira, 0 eicosano se mostra como variavel com ordenacédo
intermediaria as ordens dos demais compostos para estes experimentos. Diferentemente dos
experimentos AN, os experimentos PA_0,5 apresentou o octadecano com a maior ordenacao,
fato que indica que neste experimento, o octadecano foi 0 menos degradado. Diferentemente
do experimento AN_0,5 que ndo mostrou de forma clara o composto com a ordenacao
intermediaria aos compostos estudados (degradacdo igualitdria na maioria dos compostos
presentes no diesel B5), a ordenagéo do tetracosano mostrou-se nesta posi¢éo, fato que mostra
que a degradacdo de compostos nestes experimentos foi diferenciada, resultante da
ineficiéncia da esterilizacdo do solo. Comparativamente a hierarquizacdo dos compostos
presentes no diesel B5 antes do tratamento, percebe-se a mudanca radical na ordenacdo das
substancias presentes no solo dos experimentos PA, fato que pode ser explicado pela selecao
da degradacdo observada de moléculas menos estaveis. Nota-se a mudanca da maior
hierarquia no diesel antes do tratamento do undecano para octadecano e heptadecano.

A matriz de Correlagdo Ordinal de Spearman para estes experimentos pode ser
visualizada na Tabela 28. Nesta tabela, é verificada alta relagdo de dependéncia entre 0s
experimentos PA_2,0 e PA_4,0 , associagdo menor entre o PA_0,5 e PA 4,0 e praticamente
nula a associacgao entre PA 0,5 e PA 2,0.

Estas associagbes mostram claramente que a concentracdo de contaminante foi
responsavel pelas dependéncias entre as emissdes observadas e que esta influéncia ocorreu

sobretudo nos experimentos mais concentrados em contaminantes.



Tabela 27 - Hierarquizagdo dos compostos para 0s experimentos abidticos
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Dgge' Ordem PA_05 Ordem PA 2,0 Ordem BI 40 Ordem
Decano 0 2,5 0 2,66 2,15 7 1,15 7
Undecano 23,88 16 0 2,66 0 1 0 1
Dodecano 23,6 15 1,08 14 6,2 14 3,34 14
Tridecano 19,88 14 0 2,66 6,05 15 3,27 13
Tetradecano 17,66 13 0,77 12 6,82 1 3,53 15
Pentadecano 14,27 12 1,07 13 6 12 3,25 12
Hexadecano 12,45 11 15 15 571 11 3,22 11
Heptadecano 9,48 10 0 2,66 8,12 16 4,41 16
Octadecano 7,83 9 1,66 16 4,67 10 2,16 10
Nonadecano 5,88 8 0 2,66 3,02 9 1,79 9
Eicosano 5,18 7 0,68 11 2,52 8 1,57 8
Heneicosano 4,65 6 0,23 10 1,6 6 1,03 6
Docosano 4,60 5 0,13 7 1,09 5 0,7 5
Tricosano 0 2,5 0,21 9 0,77 4 0,57 4
Tetracosano 0 2,5 0,15 8 0,49 3 0,33 2,5
Pentacosano 0 2,5 0 6 0,42 2 0,33 2,5

Tabela 28 - Matriz de Correlacdo de Spearmam para 0s experimentos abioticos

PA_0,5 PA_2,0 PA_4,0
PA_0,5 1,00 0,03 0,26
PA_2,0 1,00 0,71
PA_4,0 1,00

A Tabela 29 apresenta o estudo de varia¢do ordinal para 0s experimentos Bl. Para

este estudo onde a atividade microbiana esperada era maior, houve predominancia de

heptadecano nos experimentos Bl 2,0 e Bl 4,0. Para o experimento Bl _0,5 o composto

octadecano apresentou-se com a maior ordem. Em relagdo aos compostos que apresentaram

ordenacdo intermediaria, pode-se dizer que o experimento Bl apresentou perfil diferente dos

demais. Enquanto nos experimentos PA e AN o0s compostos intermediarios foram

tricosano/eicosano para o primeiro e eicosano para o segundo, o experimento Bl apresentou o

tricosano como composto intermediario no experimento BI_0,5. Esta mudanca de perfil esta

diretamente ligada a atividade microbiana que modificou estatisticamente o tipo de composto

remanescente no solo. A mudanca na hierarquizacdo sugere a existéncia de degradacao e

consequentemente reducao da concentracdo das substancias menos estaveis, fato esperado nos

experimentos Bl. A matriz de correlagédo ordinal de Spearman para o experimento Bl,
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mostrada na Tabela 30 apresentou associagdo fraca positiva para os pares de teores de
contaminacéo (0,5% ,4,0% ) e (2,0%, 4,0%), enquanto para (0,5%,2,0%), associagdo proxima
de zero. Esta analise quantitativa mostra claramente que o tipo de tratamento dado aos
experimentos nédo foi fato preponderante na determinacdo dos produtos reacionais e que fraca
dependéncia efetuou-se nos experimentos PA e Bl. Neste Ultimo, a inexpressiva dependéncia
dos experimentos mostra obtida pelas correlacbes mostra que a agdo dos micro-organismos
presentes afetou alteracGes naturais das reacdes quimicas dos experimentos Bl. A falta de
correlacdo mostrada no experimento Bl e em menor grau de relacionamento das
contaminagfes no experimento PA mostra a clareza da influéncia da acdo de micro-
organismos nos produtos de quebra do contaminante diesel B5.

Tabela 29 - Hierarquizacdo dos compostos para 0s experimentos bioestimulados

D§§e| Ordem BI 05 Ordem BI 20 Ordem Bl 40 Ordem
Decano 0 2,5 0 2 0 15 1,88 7
Undecano 23,88 16 0 2 0 15 0 1

Dodecano 23,6 15 0,57 12 2,09 11 4,25 10
Tridecano 19,88 14 0,31 10 2,87 145 5,61 13
Tetradecano 17,66 13 0,59 13 2,87 14,5 6,26 15

Pentadecano 14,27 12 0,66 14 2,65 13 59 14
Hexadecano 12,45 11 0,87 15 2,61 12 5,52 12
Heptadecano 9,48 10 0 2 3,57 16 7,54 16
Octadecano 7,83 9 1,18 16 1,91 10 4,52 11
Nonadecano 5,88 8 0,36 11 1,47 9 2,61 9

Eicosano 5,18 7 0,08 4 1,19 8 2,05 8
Heneicosano 4,65 6 0,15 7 0,68 7 11 6

Docosano 4,60 5 0,09 5 0,41 6 0,69 5

Tricosano 0 2,5 0,17 8 0,38 5 0,52 4
Tetracosano 0 2,5 0,12 6 0,23 3 0,31 2
Pentacosano 0 2,5 0,18 9 0,25 4 0,32 3

Tabela 30 - Matriz de Correlagdo de Spearmam para 0s experimentos bioestimulados

Bl 0,5 Bl 2,0 Bl 4,0
Bl 0,5 1,00 -0,11 0,46
Bl 2,0 1,00 0,46
Bl 4,0 1,00

O estudo da hierarquizacdo de compostos remanescentes no solo informa a tendéncia

de degradacdo sofrida pelos compostos previamente presentes. Desta maneira, as respostas
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ordinais foram diferenciadas entre os experimentos AN, PA e BI, tanto em relacdo ao
composto mais resistente (aquele que foi menos degradado) quanto ao que esteve no meio da
série ordinal. Estas diferencas mostraram que os tratamentos agiram de forma determinante na
conducédo das degradacfes. As respostas para 0s experimentos Bl foram as que revelaram a
real tendéncia do processo, pois as condi¢Ges dos experimentos foram adequadas para
estimular a atividade microbiana. Inicialmente, ndo esperava-se atividade alguma nos
experimentos PA e pouca atividade nos experimentos AN, porém entre estes dois, 0 estudo
ordinal ja apresentou diferencas, o que mostra que houve atividade em ambos o0s tratamentos.

A Tabela 31 mostra os elos relativos que na apresentacéo da propriedade circular de
C6 a C7 e a tabela 32 mostra os dados referentes aos compostos C9 a C10 (FARIAS &
LAURENCEL, 2005). Os elos relativos estabelecem comparacfes binarias entre épocas
adjacentes, no presente estudo para as respostas de COV durante todo 0 método anaerébio de
tratamento. Pelos indices circulares € possivel descrever como as concentragdes de COV
variaram de cada amostragem para a anterior ou como a variagdo de concentragdo de
contaminante efetivamente influenciou na emissdo de COV.

Nos compostos discriminados ndo foram observadas emissdes aos 90 dias de
tratamento para os experimentos PA e AN, pois 0 COV sdo emitidos no inicio do experimento
pela sua natureza leve, porém o aumento da concentracdo nos experimentos PA_2,0 e PA_4,0
(para C6), néo resultou no dobro de emissdes (na mesma propor¢do). Houve reducdo nas
emissdes quando se faz a comparacdo do experimento AN_4,0 com o AN_2,0, 0 que mostra a
independéncia da concentracdo de contaminantes nas emissdes provenientes destes
experimentos (C6). Para o composto C7 os experimentos PA ndo apresentaram aumento das
emissdes de COV com o aumento da concentracdo de contaminante. Os dados mostram que
houve reducdo abrupta quando a concentragdo de contaminante mudou de 2,0% para 4,0%.
Para emissOes de C8, houve aumento da emissdo deste COV quando a concentragcdo dos
experimentos PA mudou de 0,5% para 2,0%, porém voltou a diminuir quando a concentracdo
do experimento foi aumentada para 4,0%. Ainda em relacdo ao C8, os experimentos de
atenuacdo natural apresentaram resultados variantes, tipicos pela sua natureza (sem adicao
estimulo e/ou esterilizagdo) que resultou em emissGes aleatorias. Para as emissdes de C9 néo
foi observado aumento das emissdes nos experimentos PA com o aumento da concentragéo e

0 experimento AN apresentou resultados aleatérios semelhantes ao C8.
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Tabela 31 — indices circulares para COV gerados durante processo anaerébio de remediagio

(C6eC7)
Composto Experimento  Teor Emissdo (ug kg-) Indice Circular (%)
IC
TR S S
30dias 60dias 90 dias dias dias dias
0,5 4,3 -0,18 - - -
2 31,35 3,01 1000 729 106
PA 4 1,03 4,6 50 3 162
0,5 17,72 2,84 - - -
2 36,23 3,01 1000 204 106
AN 4 30,74 4,6 50 85 162
0,5 17,72 10,71 0,47 - - -
2 33,86 104,3 0 1000 191 106
C6 Bl 4 57,44 19,62 0 50 170 162
0,5 1,79 -0,02 - - -
2 11,37 1,16 1000 635 106
PA 4 0,43 1,75 50 4 162
0,5 6,65 - - -
2 13,07 1000 196 106
AN 4 10,91 50 83 162
0,5 1,74 0,64 0,22 - - -
2 11,43 1,07 0 1000 656 106
C7 Bl 4 17,77 1,41 0 50 156 162

Os experimentos Bl apresentaram resposta diferenciada. Para as emissdes de COV
entre C6 e C8, houve aumento nas emissdes, porém este aumento ndo foi proporcional ao
aumento da concentracdo de contaminante. Quando a concentracdo de contaminantes
aumentou de 0,5% para 2,0% foi observado quase o dobro das emissdes. Em contrapartida, a
mudanca para 4,0% de contaminante provocou aumento abrupto e resultou em emissdes
acima de 1600 pg kg™ h™. Em relacéo ao C9 houve emissdo aleatdria nos experimentos Bl e
em relagdo ao C10 as emissOes foram quase constantes. Em todos estes tratamentos, a
variacdo de concentracdo ndo acompanhou o aumento da concentragdo de contaminante, o
que sugere que as emissdes em todos os experimentos (PA, AN e BI) sofreram influéncia de
outros fatores que ndo a concentragéo.

Estas variacOes ndo coincidentes com os indices circulares (valores acima ou abaixo
dos IC tedricos) indicam que as emissGes ndo dependeram unicamente da concentracdo de

contaminantes presentes no solo. Outros fatores contribuiram para a diferenciacdo das
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emissdes observadas, tais como quebras moleculares de compostos com massa molecular
maior, produtos de degradacdo diferenciados em funcdo dos micro-organismos presentes e
possiveis quebras moleculares de compostos mais pesados formados pela remediacdo da

fracdo mais pesada do diesel.

Tabela 32 - indices circulares para COV gerados durante processo anaerdbio de remediac&o

(C8e C10)
Composto Experimento  Teor Emissdo (ug kg-) Indice Circular (%)
IC
tedrico
30 dias 60 dias 90 dias (%) 30 dias 60 dias 90 dias
0,5 1,75 0 - - -
2 10,33 1,14 1000 590 106
PA 4 0 1,71 50 0 162
0,5 1,55 - - -
C8 2 4,76 1000 307 106
AN 4 3,75 50 79 162
0,5 1,7 064 0,23 - - - -
2 12,59 1,06 0,16 1000 739 106 69
Bl 4 18,43 1,38 0 50 146 162 0
0,5 1,85 -0,01 - - -
2 9,15 1,16 1000 495 106
PA 4 -0,01 1,75 50 0 162
0,5 159 0,25 - - -
C9 2 4,47 -0,01 1000 282 106
AN 4 4,04 -0,01 50 90 162

05 1,74 065 0,23 - - - -
2 1294 1,08 0,15 1000 743 106 68

Bl 4 16,72 1,41 0 50 129 162 0
0,5 2,26 2,05 - - -
2 2,29 2,19 1000 102 106
PA 4 225 2,08 50 98 162
0,5 2,2 2,2 - - -
C10 2 2,13 2,25 1000 97 106
AN 4 22 2,08 50 103 162
0,5 1,97 2 211 - - - -
2 221 197 2,13 1000 112 106 101

Bl 4 2,07 2,1 2,09 50 93 162 98
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O grande namero de variaveis dificulta a determinacdo da causa desta variagdo de IC
frente aos IC tedricos. Em relagdo a este assunto, novos experimentos devem ser realizados
futuramente com a fixacdo de um dos parametros e verificacdo da influéncia da variacao dos
demais nas emissOes observadas. Esta etapa depende da qualificacdo de todos os compostos
formados e a quantificacdo destes, embora ndo seja garantida a formacdo linear destes
compostos em todos 0s experimentos de biorremediagdo (pela natureza dos micfro-

organismos existentes).

3.4.2 Método aerébio

A Tabela 33 mostra os dados referentes a estatistica descritiva para 0 método aerébio
de tratamento. Analisando-se os dados relativos ao CH, pode-se observar que os valores
foram homogéneos nos experimentos AN, PA e BI, pois os desvios padréo se apresentaram
abaixo de 0,10, exceto para o experimento Bl_0,5 que apresentou desvio padrdo igual a 0,17.
De forma contréria, os coeficientes de variabilidade apresentaram-se altos, mostrando que 0s
valores ndo variaram em torno do valor médio. Para os experimentos PA tanto os desvios
como os CV foram mais baixos, o que indica menor heterogeneidade da medida, porém os
experimentos Bl apresentaram os maiores CV (basicamente pelo resultado obtido pelo
experimento Bl_0,5 que apresentou CV = 127,98%). Os experimentos AN embora tenham
apresentado valores de desvio padrdo muito baixos, apresentaram CV acima de 10%.
Notadamente a mediana de todos o0s experimentos se manteve proxima da média, exceto pela
mediana do experimento Bl_0,5 que se afastou dela. Em relacdo ao CO, os desvios foram
menores que os desvios apresentados pelos dados do CH,, porém o experimento AN _4,0
apresentou desvio padrdo e CV mais alto dentre o conjunto de medidas, mostrando-se 0
resultado menos homogéneo. Para 0 N,O a maioria dos experimentos apresentou alto valor de
desvio padréo e altos valores de CV, mostrando que os resultados foram 0s menos precisos e
com resultados distantes do valor médio, fora os experimentos AN_2,0, Bl 2,0 e BI_4,0 que
apresentaram valores menores de desvio padrdo e menores valores de CV.

Observando-se a analise de probabilidades da curva normal padrdo, pode-se verificar
para o CH4 que houve modificagdo brusca dos percentil observados em 30, 60 e 90 dias
(experimento PA _0,5), porém para os demais experimentos PA o perfil foi semelhante:
aumento dos percentil com o passar do tempo . Estas variagdes podem estar ligadas a

mudancga na atividade dos experimentos, que apresentaram diferencas em quase todos 0s
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experimentos apos 90 dias de teste. Isto pode ser verificado pelo percentil proximo de 90
aparecer em quase todos os experimentos. Para o experimento PA_0,5 houve mudanca brusca
de concentracdo de CH4 aos 60 dias de experimento, identificado pelo aparecimento do
percentil 8 na tabela..
Tabela 33 - Dados para célculo de coeficiente de variabilidade (CV), valores padronizados e
percentis da curva normal padrdo para GEE (método aerdbio)

Emissio (pg.kg’) Md % S CV  Emissdo Padronizada Prob Normal

CH4 30D 60D 90D (%) 30D 60D 90D 30D 60D 90D
PA0,5 0,0100 0,0086 0,0101 0,01 0,01 000 7,07 068 -141 0,74 75 8 77
PA2,0 0,0076 0,0087 0,0101 0,01 0,01 0,00 1185 -1,16 -0,12 128 12 45 90
PA4,0 0,0093 0,0087 0,0102 0,01 0,01 0,00 642 -021 -111 132 42 13 091
ANO,5 0,0099 0,0110 0,0128 0,01 0,01 0,00 1081 -1,13 -0,17 130 13 43 90
AN2,0 0,0099 0,0115 0,0133 0,01 0,01 0,00 119 -120 -005 125 12 48 89
AN4,0 0,0105 0,0121 0,0140 0,01 0,01 0,00 11,84 -1,19 -0,07 126 12 47 90
B10,5 0,3774 0,0118 0,0137 0,01 0,13 0,17 127,98 141 -0,71 -0,70 92 24 24
B12,0 0,0107 0,0122 0,0150 0,01 0,01 0,00 14,12 -109 -024 133 14 40 91
B14,0 0,0108 0,0128 0,0166 0,01 0,01 0,00 18,15 -1,09 -023 132 14 41 91
PA0,5 1,4250 1,3917 1,5042 1,43 1,44 005 328 -032 -103 135 37 15 091
PA2,0 1,4625 1,4500 1,5792 1,46 1,50 0,06 389 -060 -0,81 141 28 21 92
PA4,0 1,5458 15292 1,6750 1,55 1,58 0,07 4,12 -058 -0,83 141 28 20 92
ANO,5 1,5500 1,5667 1,7333 1,57 1,62 0,08 5,12 -081 -060 141 21 27 92
AN2,0 1,5875 1,6125 1,7750 1,61 1,66 0,08 501 -085 -055 140 20 29 92
AN4,0 1,7125 1,7125 1,9500 1,71 1,79 0,11 6,25 -0,71 -0,71 141 24 24 92
B10,5 1,7208 1,7042 1,8833 1,72 1,77 0,08 457 -060 -0,81 141 27 21 92
B12,0 1,9208 1,8958 2,1125 192 1,98 0,10 490 -057 -0,83 141 28 20 92
B14,0 2,3042 2,2625 2,5458 2,30 2,37 0,12 527 -053 -0,87 140 30 19 092
PA0,5 0,0202 0,0121 0,0130 0,01 0,02 0,00 2394 141 -082 -059 92 21 28
PA2,0 0,0209 0,0118 0,0126 0,01 0,02 0,00 27,36 141 -0,81 -0,60 92 21 27
PA4,0 0,0188 0,0120 0,0130 0,01 0,01 0,00 2057 140 -0,87 -053 92 19 30
ANO,5 0,0103 0,0131 0,0136 0,01 0,01 0,00 11,67 -1,40 051 089 8 70 81
AN2,0 0,0115 0,0143 0,0143 0,01 0,01 0,00 9,76 -141 069 072 8 76 77
AN4,0 0,0112 0,0142 0,0148 0,01 0,01 0,00 11,72 -1,40 051 088 8 70 81
B10,5 0,0103 0,0133 0,0143 0,01 0,01 0,00 13,33 -138 040 097 8 66 83
B12,0 0,0116 0,0144 0,0154 0,01 0,01 0,00 1159 -136 036 101 9 64 84
B14,0 0,0128 0,0135 0,0145 0,01 0,01 0,00 5,39 -1,17 -009 127 12 46 90

Para o CO, a probabilidade da curva normal mostrou perfil semelhantes em todos os
experimentos. Aos 90 dias de teste todos apresentaram-se no percentil 92, o que mostrou que
a atividade do sistema aumentou com o tempo de teste. Nao houve perfil satisfatorio em

relacdo ao N,O, embora os percentil apresentados pelos experimentos PA tenham apresentado
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perfil razoavel. VariacGes bruscas de concentracdo e altos valores de CV refletem a
heterogeneidade de resultados mostrada nas variagOes bruscas de percentil deste experimento

A Tabela 34 mostra as matrizes de correlacdo de Pearson para os GEE do
experimento aerobio. Para os experimentos PA, ocorreu razodvel dependéncia entre as
emissdes de CO, e CHy baixa correlagdo entre as emissdes de CO; e N2O e entre CH4 e N2O.
Estas correlag6es aumentaram quando o teor de diesel B5 foi aumentado no solo.

Para os experimentos AN, houve aumento da correlacdo entre CO, e CH, com o
tempo, porém novamente ndo houve relacdo entre o N,O e os demais GEE. Para os
experimentos BIl, a correlacdo entre CH, e CO; foi maior do que nos outros dois

experimentos, resultado da agdo microbiana nos experimentos bioestimulados.

Tabela 34 - Matrizes de Correlacdo de Pearson para os experimentos PA, PA e Bl relativo a

emissoes de GEE

PA 0,5 PA 2,0 PA 4,0

Matriz CH; CO, N>O Matriz CH; CO, N,O Matriz CH; CO, N,O
CHq, 1,00 0,84 0,41 CH;, 1,00 1,00 0,48 CHq, 1,00 0,98 0,91

CO, 1,00 014 CO; 100 052 CO, 1,00 0,82
N,O 1,00 N,O 1,00 N,O 1,00
AN_0,5 AN_2,0 AN_4.,0
CH, 100 096 090 CH, 100 096 090 CH; 100 084 039
CO, 1,00 076 CO; 100 076 CO; 1,00 0,18
N,O 1,00 N;0 1,00 N0 1,00
BI_0.5 BI_2,0 BI_4.0
CH, 100 -057 -066 CH, 100 018 091 CH, 100 -043 -1,00
CO, 100 -025 CO, 100 058 CO, 1,00 0,40
NzO 1,00 N;0 1,00 N,O 1,00

A Tabela 35 mostra a hierarquizagdo para os dados de atenuagdo natural. Houve
perda da hierarquizagcdo do undecano no diesel antes do tratamento para o hexadecano no
experimento AN_0,5, e heptadecano nos experimentos AN_2,0 e AN_4,0. Esta correlacdo
pode estar diretamente relacionada a atividade dos micro-organismos presentes no solo
(mesmo pequena j& que ndo sofreram estimulacdo). A presenca da aeracdo pode ter
contribuido para o processo de degradacdo de moléculas por agdo de micro-organismos

presentes no solo.
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Tabela 35 - Hierarquizacdo dos compostos para 0s experimentos de atenuacao natural

Diesel Ordem
B5 AN=O,5 Ordem AN=2,0 Ordem AN=4,0 Ordem
Decano 0 2,5 0 6 0 15 0,73 7
Undecano 23,88 16 0 0 0 1,5 0 1
Dodecano 23,6 15 0,43 13 4,32 12 1,76 11
Tridecano 19,88 14 0 6 417 11 1,84 12
Tetradecano 17,66 13 0,45 14 5 15 2,58 15
Pentadecano 14,27 12 0,52 15 4,69 14 2,31 13
Hexadecano 12,45 11 0,83 16 4,42 13 2,44 14
Heptadecano 9,48 10 0 6 6,16 16 2,89 16
Octadecano 7,83 9 0 6 3,7 10 1,7 10
Nonadecano 5,88 8 0 6 2,65 9 1,23 9
Eicosano 5,18 7 0 6 2,26 8 1,12 8
Heneicosano 4,65 6 0 6 1,31 7 0,61 6
Docosano 4,60 5 0 6 0,84 6 0,36 5
Tricosano 0 2,5 0 6 0,65 5 0,32 4
Tetracosano 0 2,5 0 6 0,38 4 0,21 2
Pentacosano 0 2,5 0,16 12 0,33 3 0,24 3

A Tabela 36 mostra a matriz de correlacdo de Spearman para 0s experimentos de
atenuacdo natural. Pela matriz € possivel observar associacdo fraca positiva entre os pares de
teores de contaminantes (0,5%, 2,0%), (0,5%, 4,0%) e (4,0%, 2,0%), porém associacdo forte
positiva entre os pares (2,0%, 4,0%). Estas associagdes significam que as concentracdes de
hidrocarbonetos remanescentes no solo foram resultados de processos similares e que a
concentracdo de contaminantes foi o fator nivelador para a diferenca na concentracdo dos

hidrocarbonetos remanescente.

Tabela 36 - Matriz de Correlacdo de Spearmam para 0s experimentos de atenuacao natural

AN_0,5 AN_2,0 AN_4.,0
AN_0,5 1,00 0,60 0,59
AN_2,0 1,00 0,94
AN_4,0 1,00

A Tabela 37 mostra os dados ordinais para os processos abiéticos. A ordenagdo dos
compostos presentes foi diferenciada, pois apresentou maior ordem para 0 octadecano
(experimento PA_0,5) e heptadecano (PA_2,0 e PA_4,0). Novamente o experimento

propiciou a mudanca a da hierarquia ap0os o tratamento: inicialmente o undecano apresenta-se
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como 0 mais importante hierarquicamente, porém apo6s o tratamento ter sido efetuado, o
octadecano (PA_0,5) e heptadecano (PA_ 2,0 e PA_4,0) passaram a possuir a maior
hierarquia da série estudada. Novamente 0s processos teoricamente abidticos mostraram

atividade e a hierarquizacao serviu ferramenta para identificar esta atividade microbiana.

Tabela 37 - Hierarquizacdo dos compostos para 0s experimentos abidticos

Dgge' Ordem PA 0,5 Ordem PA 2,0 Ordem BI 4,0 Ordem
Decano 0 2,5 0 2,66 2,15 7 1,15 7
Undecano 2388 16 0 2,66 0 1 0 1
Dodecano 23,6 15 1,08 14 6,2 14 3,34 14
Tridecano 19,88 14 0 2,66 6,05 15 3,27 13
Tetradecano 1766 13 0,77 12 6,82 1 3,53 15
Pentadecano 14,27 12 1,07 13 6 12 3,25 12
Hexadecano 1245 11 1,5 15 571 11 3,22 11
Heptadecano 9,48 10 0 2,66 8,12 16 4,41 16
Octadecano 7,83 9 1,66 16 4,67 10 2,16 10
Nonadecano 5,88 8 0 2,66 3,02 9 1,79 9
Eicosano 5,18 7 0,68 11 2,52 8 1,57 8
Heneicosano 4,65 6 0,23 10 1,6 6 1,03 6
Docosano 4,60 5 0,13 7 1,09 5 0,7 5
Tricosano 0 2,5 0,21 9 0,77 4 0,57 4
Tetracosano 0 2,5 0,15 8 0,49 3 0,33 2,5
Pentacosano 0 2,5 0 6 0,42 2 0,33 2,5

As correlagdes de Spearman, indicadas na Tabela 38, revelam que houve associagdo positiva
entre os pares (2,0%,4,0%), porém baixa associacdo entre (0,5%,2,0%), (0,5%,4,0%). Neste
experimento o resultado ndo foi o esperado, pois ndo deveria ter havido emissées, porém
conforme discutido anteriormente, devido ao processo de esterilizacdo néo ter sido eficiente, a
atividade microbiana pode ter sido 0 motivo. Tanto a matriz de Spearman como a
hierarquizacao dos resultados dos hidrocarbonetos encontrados no solo apés o tratamento

convergem para 0 mesmo raciocinio sobre e ineficicia do processo de esterilizagao do solo.

Tabela 38 - Matriz de Correlacdo de Spearmam para 0s experimentos abioticos

PA 0,5 PA 2,0 PA 4,0
PA 0,5 1,00 0,03 0,26
PA_ 2,0 1,00 0,71

PA_4,0 1,00
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A Tabela 39 mostra a ordenagdo dos resultados obtidos no solo proveniente dos
experimentos bioestimulados. Novamente a ordena¢do mostrou ordem 16 para o heptadecano
Bl 4,0 e BI_2,0), porém para a maior hierarquizacdo do experimento BI_0,5 a ordem 16 foi
observada para o hexadecano. O resultado obtido pelo experimento bioestimulado pode servir
de referencial para os perfis de degradacdo ocorridos, pois o sistema recebeu as melhores
condigdes para a biorremediacdo ocorrer e consequentemente 0s micro-organismos presentes

nestes experimentos tiveram (teoricamente) maior atividade microbiana

Tabela 39 - Hierarquizacdo dos compostos para 0s experimentos bioestimulados

Dl'gge' Ordem BI_0,5 Ordem Bl 2,0 Ordem BI 4,0 Ordem
Decano 0 2,5 0 2 0 1,5 1,88 7
Undecano 23,88 16 0 2 0 1,5 0 1
Dodecano 23,6 15 0,57 12 2,09 11 4,25 10
Tridecano 19,88 14 0,31 10 2,87 14,5 5,61 13
Tetradecano 17,66 13 0,59 13 2,87 14,5 6,26 15
Pentadecano 14,27 12 0,66 14 2,65 13 59 14
Hexadecano 12,45 11 0,87 16 2,61 12 5,52 12
Heptadecano 9,48 10 0 2 3,57 16 7,54 16
Octadecano 7,83 9 1,18 16 1,91 10 4,52 11
Nonadecano 5,88 8 0,36 11 1,47 9 2,61 9
Eicosano 5,18 7 0,08 4 1,19 8 2,05 8
Heneicosano 4,65 6 0,15 7 0,68 7 11 6
Docosano 4,60 5 0,09 5 0,41 6 0,69 5
Tricosano 0 2,5 0,17 8 0,38 5 0,52 4
Tetracosano 0 2,5 0,12 6 0,23 3 0,31 2
Pentacosano 0 2,5 0,18 9 0,25 4 0,32 3

A correlagdo de Spearman mostrada na Tabela 40, mostrou associagéo positiva entre
0s pares (2,0%, 4,0%), porém baixa relacdo entre os pares (0,5%, 2,0%) e (0,5%, 4,0%). Este
fato pode ser explicado pelo comportamento de dispersédo do poluente no solo ser semelhante
para os experimentos mais concentrados (dificuldade de dispersdo do diesel frente ao solo
umido necessario para a biorremediagdo), porém completamente distinto para o experimento
menos concentrado que favoreceu a homogeneizacao do diesel B5 no solo.

A dificuldade na homogeneizacdo das amostras foi fato recorrente na maioria dos
experimentos o que sugere que a umidade escolhida para o trabalho deveria ter sido inferior a

utilizada.
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Tabela 40 - Matriz de Correlagdo de Spearmam para 0s experimentos bioestimulados

BI_0.5 BI_2,0 BI_4,0
Bl 0,5 1,00 -0,11 0,46
Bl 2,0 1,00 1,00
Bl 4,0 1,00

As Tabelas 41 e 42 mostram os indices circulares para os COV gerados nos processo
aerobio. Analisando-se os resultados de COV C5, pode-se observar que os indices circulares
indicam que os resultados de concentracdo de COV foi dependente da concentracdo de
contaminante. Este mesmo fato ndo pode ser observado para C6, pois o indice circular foi em
torno de 100 para todos os experimentos. Neste caso a emissdo de C6 foi independente da
concentracdo de contaminante no solo. Perfil similar foi observado para C7, porém para C8
houve modificacdo do indice circular para o experimento AN_2,0 quando comparado com 0s
indices do mesmo experimento. Como este indice foi completamente diferente do perfil
apresentado pelos demais, pode-se dizer que este ponto ndo reflete a realidade das emissdes
de C8 no processo. Provavelmente algum houve variacdo de algum pardmetro como a vazéo
de aeracao que foi responsavel pela variacdo irregular da atividade microbiana e consequente
formagé&o irregular da concentragdo de C8 no experimento AN_2,0.

Em relacdo ao C9, pode-se dizer que os indices circulares ndo mostraram dependéncia
da concentracdo de contaminantes para as emissdes observadas. Embora tenham havido
diferencas, enquanto houve aumento de concentracdo de contaminante, as diferencas nos
indices indicaram reducdo na concentracdo de contaminante, o que ndo procede com a
realidade.

Fatos semelhantes foram observados em relacdo ao C10, porém houve maior coeréncia
de resultados: os indices circulares indicaram aumento na concentracdo de contaminantes,
porém este aumento ndo foi proporcional ao aumento da concentracdo de contaminantes no
solo. Perfis irregulares dos indices circulares em relagdo a concentracdo nominal de
contaminantes foram observados nos resultados de C11 e C12, corroborando a independéncia

destas emissdes em relagdo a concentracéo de contaminantes no solo.



Tabela 41 - indices circulares de COV em experimento aerobio (C5 a C8)
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Concentragio x10™ (g kg’
Composto Experimento  Teor 1) Indice Circular (%)
30dias 60dias 90dias 30dias 60dias 90 dias
0,5 2,62 3,48 4,84 - -
2 9,57 12,7 18,04 365 106
PA 4 16,45 20,78 29 172 162
0,5 2,16 2,82 3,91 - -
C5 2 8,41 11,59 15,87 389 106
NA 4 12,51 16,02 22,17 149 162
0,5 2,37 3,22 4,48 - - -
2 8,27 10,65 14,68 349 106 327,679
BI 4 14,48 18,6 25,79 175 162 175,681
0,5 0,43 0,42 0,42 - -
2 0,48 0,48 0,49 112 106
PA 4 0,51 0,52 0,52 106 162
0,5 0,42 0,42 0,41 - -
C6 2 0,46 0,49 0,49 110 106
NA 4 0,5 0,51 0,51 109 162
0,5 0,43 0,41 0,42 - - -
2 0,53 0,55 0,54 123 106 129
BI 4 0,54 0,53 0,53 102 162 98,1481
0,5 0,53 0,51 0,51 - -
2 0,48 0,49 0,48 91 106
PA 4 0,52 0,51 0,51 108 162
0,5 0,56 0,57 0,57 - -
C7 2 0,47 0,46 0,46 84 106
NA 4 0,61 0,6 0,59 130 162
0,5 0,53 0,53 0,52 - - -
2 0,46 0,45 0,46 87 106 88,4615
BI 4 0,54 0,55 0,56 117 162 -
0,5 0,57 0,57 0,57 - -
2 0,58 0,6 0,56 102 106
PA 4 0,5 0,5 0,5 86 162
0,5 0,41 0,4 0,4 - -
C8 2 0,59 0,59 0,59 144 106
NA 4 0,46 0,47 0,46 78 162
0,5 0,48 0,48 0,48 - - -
2 0,58 0,59 0,59 121 106 123
BI 4 0,49 0,48 0,48 84 162 81,3559




Tabela 42 - indices circulares de COV em experimento aerobio (C10 a C12)
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Concentragio x10™ (g kg’
Composto Experimento  Teor Y Indice Circular (%)
0,5 0,79 0,79 0,81 - -
2 0,82 0,82 0,85 104 106
PA 4 0,91 0,91 0,89 111 162
0,5 0,68 0,68 0,68 - -
C10 2 0,85 1,1 0,86 125 106
NA 4 0,91 0,92 0,93 107 162
0,5 0,71 0,7 0,69 - - -
2 0,82 0,79 1,16 115 106 168
BI 4 0,88 0,88 0,89 107 162 77
0,5 0,65 0,66 0,66 - -
2 0,57 0,56 0,54 88 106
PA 4 0,54 0,54 0,54 95 162
0,5 0,79 0,79 0,8 - -
Cl1 2 0,55 0,54 0,53 70 106
NA 4 0,55 0,55 0,54 100 162
0,5 0,71 0,73 0,74 - - -
2 0,57 0,58 0,58 80 106 78
BI 4 0,55 0,54 0,54 96 162 93
0,5 0,42 0,42 0,41 - -
2 0,42 0,43 0,44 100 106
PA 4 0,39 0,4 0,39 93 162
0,5 0,37 0,37 0,37 - -
C12 2 0,43 0,44 0,44 116 106
NA 4 0,41 0,41 0,41 95 162
0,5 0,38 0,38 0,37 - - -
2 0,42 0,41 0,41 111 106 111
Bl 4 0,41 0,41 0,42 98 162 102

3.5 Conversao de hidrocarbonetos durante a biorremediagao

Os processos de remediagdo descritos no subitem 1.5 promovem a degradacéo de

moléculas poluentes pela acdo de micro-organismos presentes no sistema. Estas rotas se

modificam pela presenca de oxigénio e, consequentemente, pelo tipo de micro-organismo

presente no meio.
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Os produtos das reacfes de degradacdo microbiana sdao, geralmente menos toxicos
que os anteriores. Este é o principio das degrada¢Ges microbianas que produzem no meio
reacional moléculas menos toxicas. Porém, a degradacdo ndo ocorre de forma igualitaria em
todas as moléculas existentes no contaminante. Segundo Tortora et al, (2005) e Diaz (2004)
existe a predominancia de degradacdo de moléculas maiores em detrimento das menores
(método anaerébio de degradacdo). Desta forma, faz-se duas propostas relacionadas a
formacdo de compostos residuais : moléculas pesadas ndo remediadas podem sofrer quebras
moleculares durante a etapa de biorremediacdo, fato que gera produtos diferentes dos
produtos da reacdo bioldgica (entende-se nesta proposta que o produto de quebra molecular
ainda é toxico, diferentemente do produto da biodegradacdo). Na sequéncia, moléculas
menores, resultado da remediacdo das moléculas pesadas sofrem quebra (quimica) durante a
etapa de biorremediacdo, fato que provoca aumento da concentracdo de COV durante o
processo. Por ultimo, moléculas leves podem sofrer rearranjo e permanecer no solo.

Analisando-se o0s produtos remanescentes no solo, observa-se a diversidade de
compostos presentes ao final do experimento que ndo fazem parte da composicao original do
diesel B5. Esta composicdo ao final do experimento demonstra a complexidade das reacdes
quimicas durante o processo de biorremediacdo e diferentes produtos obtidos ao fim do

experimento.

3.5.1 Analise do experimento anaerdbio

Inicialmente sdo apresentados na Tabela 41 os resultados dos compostos presentes no solo
durante o teste anaerobio (quantificados pelo padrdo e novos compostos onde seus resultados
se apresentam em &reas obtidas nos cromatogramas). A partir dos compostos obtidos ao final

do teste anaerdbio, podem ser feitos os seguintes comentarios:

e Na&o foi verificada presenca de compostos intermediarios entre o decano, undecano e
dodecano, o0 que mostra que os rearranjos foram preferenciais em moléculas de cadeia
maior ou a quebra foi efetiva e os produtos de quebra molecular destes trés compostos
supracitados gerou COV que ndo aparecem nesta tabela;

e Foi verificada a presenga de compostos intermediarios entre o dodecano e o tridecano,
porém o aparecimento aleatdério independentemente do experimento utilizado sugere
que as quebras dependeram do ambiente quimico e ndo necessariamente do tipo de

micro-organismo presente;
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e Entre o tridecano e o tetradecano houve formacgédo de compostos em todos os tipos de
experimentos, porém os experimentos bioestimulados apresentaram resposta somente
nos experimentos mais diluidos, o que sugere a influéncia da concentracdo na
formagéo destes compostos;

e Entre o tetradecano e o0 eicosano foram observados compostos na maioria dos
experimentos, porém ndo foi observado nenhum composto intermediario entre o
eicosano e o dodecano, fato que sugere alta estabilidade para estes compostos nas
condigdes testadas.

A proposta baseia-se na formacgdo de produtos de quebra a partir do hidrocarboneto
componente do diesel que ndo foi remediado. E possivel observar na Tabela 44 a formacéo
majoritaria de compostos intermediarios aos presentes no diesel nos experimentos AN em
detrimento dos experimentos PA e Bl, o que sugere que a inser¢do de substancias ao solo
pode ter inibido a reacdo de quebra molecular observada nos experimentos PA (AN e Bl
sofreram adicao de reagentes para esterilizacdo e nutrientes respectivamente).

Como as reagdes anaerdbicas sao de natureza lenta e preferencialmente ocorrem na
parte terminal para compostos de cadeia longa e subterminal para os de cadeia curta, 0s
compostos de cadeia longa foram os mais degradados o que é comprovado pela presenca de
compostos intermediarios provenientes do pentadecano, tetradecano e tridecano em varios
experimentos.

A degradacéo preferencial que ocorre em moléculas pequenas justifica a formacao de
COV e CO, em métodos anaerdbios de tratamento. A reacdo se processa com ataques na parte
subterminal que gera COV e outra parte da molécula suscetivel a novos ataques ou liberada
do meio sob forma de COV (So et al., 2003; Diaz, 2004). Para as moléculas de cadeia grande,
ocorre inicialmente ataque nas partes terminais e a reagdo se processara com degradacoes
continua na parte terminal até que o ataque passara a ser na parte subterminal e a geragédo de
COV aumentara. Em ambos os casos é gerado CO; e possivelmente CHy, fato que corrobora
as reacOes metanogénicas descritas por Nakawa e Andreia (2006).

Analisando-se o0s produtos encontrados no solo dos varios experimentos houve
preferencialmente formacdo de compostos intermediarios em experimentos Bl & medida que o

tamanho dos compostos presentes no diesel foi aumentando.



Tabela 43 — Compostos quantificados no solo apds biorremediacdo anaerobia.
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ANO5 AN2,0 AN40 PA05 PA20 PA40 BIO5 BI20 BI40
Decano 0,73 2,15 1,15 1,88
Dodecano 0,43 4,32 1,76 1,08 6,2 334 057 209 425
23866 11684 284288 10132
. . . .
Tridecano 417 1,84 605 327 031 287 561
26237 11336
47685 30584 62715 32531
Tetradecano 0,45 5 2,58 0,77 682 353 059 287 6,26
20297 14560 32236
) 21147 25241 i i
Pentadecano 0,52 4,69 2,31 1,07 6 325 0,66 2,65 5,9
23988 16355 13577 29265
5019" 24887 ) ) . .
Hexadecano 0,83 4,42 2,44 15 571 3,22 0,87 2,61 5,52
3640817 37698 23300 21369 28825
9603" ) ) ) ) )
Heptadecan
0 6,16 2,89 812 441 357 7,54
Octadecano 3,7 1,7 1,66 467 216 1,18 191 452
14593
Nonadecano 2,65 1,23 3,02 1,79 0,36 1,47 2,61
15838 1013° 1000
1013° 1083" 1361°
Eicosano 2,26 1,12 0,68 252 157 008 1,19 2,05
Heneicosano 1,31 0,61 0,23 1,6 1,03 0,15 0,68 1,1
Docosano 0,84 0,36 0,13 1,09 0,7 009 041 0,69
Tricosano 0,65 0,32 0,21 077 057 017 038 052
Tetracosano 0,38 0,21 0,15 049 033 012 023 031
Pentacosano 0,16 0,33 0,24 0,42 0,33 0,18 0,25 0,32

“(Area o obtida de compostos néo presentes no padrdo) x10°
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Tabela 44 - Hidrocarbonetos componentes da fragéo diesel e experimentos que apresentaram

produtos de quebra molecular em experimento anaerébio

Origem Experimento que apresentou produto”

Tridecano AN_0,5(1) AN_4,0(1) BI_0,5(1)
Tetradecano AN_0,5(2) PA 4,0 (1) Bl _0,5(2)
Pentadecano AN_0,5(1) AN_2,0(1) PA_0,5(1) BI_0,5 (1)
Hexadecano AN_0,5(1) AN_2,0(1) PA 2,0(1) Bl 2,0 (1) Bl 4,0 (1)
Heptadecano AN_0,5(1) AN_2,0(1) PA 2,0(1) PA 4,0 (1) Bl 4,0 (1)
Nonadecano AN_2,0(1)

Eicosano PA_0,5(1) PA_4,0 (1) BI_0,5 (1) Bl_4,0 (1)

Tridecano AN_0,5(1) AN_4,0(1) PA_05(1) PA20(1) BI_0,5 (1)
Tetradecano AN_0,5(2) PA_2,0(2) PA_4,0 (1) BI_0,5(1) Bl 4,0 (1)
Pentadecano AN_0,5(1) AN_2,0(1) PA_0,5(1) PA 4,0 (1) Bl1_4,0 (1)

“nGimeros entre parénteses indicam nimero de compostos num mesmo obtidos num mesmo
experimento.

O aparecimento de compostos intermediarios nos experimentos Bl 0,5 e Bl 4,0,
sobretudo com intermediarios provenientes de moléculas pesadas dentro desta série, mostra a
dependéncia que estas reacOes tiveram do meio, ou seja, da atividade microbiana do meio
bioestimulado, porém o aparecimento de intermediarios provenientes de compostos pesados
nos experimentos AN indica o contrario: as reacdes de quebra molecular ndo dependeram do
meio, pois até em sistemas onde nao foi feita bioestimulacdo, as reacdes ocorreram. O fato do
experimento Bl_2,0 ndo ter apresentado compostos intermediarios provenientes de compostos
pesados mostra que pode ter havido algum problema de homogeneizacdo da mistura
solo/diesel durante a contaminacdo do solo ou variacdo na vazdo de aeracdo do sistema.
Segundo So et al. (2003), em todas as reacGes de degradacdo anaerobia ha formacéo de CO, e
CH, o que dificultaria qualquer projeto de remediacdo de areas contaminadas ser utilizado no
mercado de créditos de carbono como projeto de MDL.

Seguindo a sequéncia da proposta, a possibilidade de rearranjo de hidrocarbonetos
ndo pode ser descartada, porém a origem deste rearranjo provavelmente ndo provém de
rearranjo de alcanos. Este rearranjo € possivel em compostos aromaticos, sobretudo nos HPA.
Analisando-se a possibilidade destes produtos de quebra terem sido originarios de HPA
presentes no diesel, deve-se observar a analise de HPA presentes no diesel B5 antes do
tratamento com os extratos dos experimentos apds os 90 dias de teste. A Tabela 56 mostra

estes resultados onde é possivel observar concentragdes de HPA no extrato testado.
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A presenga de acenafitleno, acenafteno e fenantreno na maioria dos experimentos
mostra que a presenca destes compostos foi indiferente ao tratamento realizado e encontra-se
no solo como residuo de degradacdo do diesel. Da mesma maneira pode-se fazer este
comentario em relacdo aos demais HPA, pois todos os experimentos apresentarem perfil de
residuos semelhantes. Este mesmo comentério pode ser feito para os demais HPA, sobretudo
para antraceno, fluoranteno e pireno que apresentaram perfis de redugéo semelhantes.

Comparando-se os dados da Tabela 43 com os dados obtidos pela Tabela 45,
verifica-se que a maioria dos produtos intermediarios aos testados apresentam massas
superiores as massa do decano (142 g mol™), fato que excluiria a participacio do naftaleno na
formacdo de compostos derivados deste, porém a possibilidade de compostos mais pesados
como todo o resto da série de HPA presentes no diesel e toda a série de hidrocarbonetos
alifaticos (exceto decano) poderiam originar os compostos ndo quantificados presentes na
Tabela 43. Maiores estudos sobre a cinética e termodindmica de reagdes de quebra de HPA e

hidrocarbonetos alifaticos devem ser feitos para elucidacdo dos mecanismos reacionais.

Tabela 45 — Analise de HPA nos extratos do solo ap6s tratamento anaerobio

Concentragdo de HPA no extrato (ug kg™)

HPA1 HPA2 HPA3  HPA4  HPAS HPAG HPA7 HPAS

DiE‘:;e' 611 201 27 553 215 38,1 296 339
PA 05 26,1 <LDQ  <LDQ 236 <LDQ <LDQ <LDQ <LDQ
PA 20 1038 34,1 36,8 93,9 365 <LDQ  <LDQ <LDQ
PA 4,0 2052 67,5 729 1857 7272 17,7 <LDQ 114
AN 05 26,6 <LDQ <LDQ 235 <LDQ <LDQ <LDQ <LDQ
AN_2,0 102,8 338 36,5 93 36,1  <LDQ  <LDQ <LDQ
AN 4,0 204,22 67,2 72,5 1848 71,9 14,4 <LDQ 118
BI_0,5 257 <LDQ <LDQ 23,3 <LDQ  <LDQ <LDQ <LDQ
Bl 20 1028 33,8 36,5 94,5 36,1 <LDQ  <LDQ <LDQ
Bl 40 2043 67,7 77,6 1848 719 12,8 <LDQ 141

LDQ = limite de quantificagio (para esta analise foi de 10 pg kg™). Densidade do diesel B5 pesquisado: 0,850 g
dm?. HPA 1 (naftaleno), HPA 2 (acenaftileno), HPA 3 (acenafteno), HPA 4 (fluoreno), HPA 5 (fenantreno),
HPA 6 (antraceno), HPA 7 (fluoranteno) e HPA 8( pireno)
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3.5.2. Andlise do experimento aerdbio

A Tabela 46 mostra os valores de concentracdo de hidrocarbonetos que
permaneceram no solo apds o tratamento aerobio. Para este experimento podem ser
destacados:

e Houve maior formacdo de compostos intermediarios quando em comparagdo com 0
resultado do experimento anaerébio. Isto pode ser justificado pela cinética reacional
dos experimentos aerdbios.

e Houve formacdo de compostos intermedidrios originando-se de compostos de
diferentes tamanhos de cadeia, fato completamente diferente do experimento
anaerobio onde somente 0s compostos maiores apresentaram produtos de quebra
molecular.

e Os experimentos abidticos ndo apresentaram a formacdo de hidrocarbonetos
intermediarios o quer sugere a baixa atividade microbiana e a inexisténcia de condi¢éao
fisica para a quebra dos hidrocarbonetos presentes (fato esperado pelo uso de azida de
sodio e autoclavagem no inicio do experimento.

e Experimento apresentou fato diferente do método anaerdbio: aparecimento de
compostos pesados que anteriormente ndo estavam presentes do diesel.

Estas caracteristicas observadas podem ser justificadas pelos mesmos motivos
utilizados para explicar os resultados do método anaerdbio: quebra molecular de compostos
pesados ndo remediados, quebras moleculares de produtos de remediagdo de compostos
pesados e continua quebra e geracdo de COV.

A condicdo fisico-quimica do meio reacional foi modificada pela presenca de
oxigénio e desta forma os micro-organismos estimulados pela adicdo de nutrientes diferentes
passaram a ser responsaveis pelas reacGes quimicas. Esta mistura de varidveis ocasionou
aumento na velocidade reacional e quebras mais rapidas de compostos pesados, fato que
justifica o aparecimento de compostos intermediarios oriundos de varios compostos presentes
no diesel.

As Tabelas 46 e 47 mostram a lista de experimentos que promoveram a formacao de
produtos de quebra molecular, segundo a proposta descrita no item 3.7. E possivel observar a
formacdo de produtos de quebra de moléculas leves (dentro da série de substancias
analisadas). Os experimentos bioestimulados apresentaram produtos de quebra em todos 0s

experimentos, salvo a quebra de tridecano que néo foi observada de nenhum experimento BI.



Tabela 46 - Compostos quantificados no solo apds tratamento aerébio
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Padréo ANO5  AN2 AN4  PA05 PA2 PA4, BIOS BI2 Bl4
Decano 1,13 9,77 0,31 045 2,68
Undecano 0,14 205 1755 0,36 098 413
Dodecano 0,38 4,23 26,56 1,69 6,47
Tridecano 0,72 7,2 39,07 1,53 8,77
310073" 899212
Tetradecano 0,93 6,78 32,11 23,22 1,49 7,47
Pentadecano 1,06 6,27 30,43 2,88 6,72
335366 995395 535315
82020"
213712"
Hexadecano 2,9 7,7 38,19 1,19 9,3
57114"
286171° 727091 327534"
Heptadecano 0,82 4,23 19,79 1 4,7
131564
567150 472372" 575032"
589267
Octadecano 0,77 3,66 15,49 0,15 3,74
296676
273478 658206 321543" 241152"
367620 309765
213260 84783"
Nonadecano 3,42 17,59 14,61 3,33
120728" 109693"
207349" 287003 285406
603236"
Eicosano 15,74 13,75 9,28 14,67 9,25
268028" 427562"
954420" 455178"
Heneicosano 14,16 14,5 10,41 10,53

O experimento aerébio mostrou diversidade de produtos de quebra molecular, fato

esperado pela reatividade da biorremediacdo aerobia, porém a presenca de produtos de quebra

nos experimentos AN sugere que as quebras moleculares sofreram influéncia de outros

parametros que ndo o tipo de experimento. A auséncia de produtos de quebra provenientes de

experimentos PA sustenta esta possibilidade. A presenca de produtos de quebra nos

experimentos AN mostra que houve atividade nestes experimentos. Desta forma, a adicéo de
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nutrientes nos experimentos Bl ndo foi fator diferenciador para a formagéo de produtos de

quebra molecular.

Tabela 47 - Compostos quantificados no solo ap0s tratamento aerobio (continuacéo)

Padréo ANO,5 AN2 AN4 PAO,5 PA2 PA4, BIO5 BI2 Bl4

Docosano 0,51 1,49 6,57 2352 1,16
84140"
122394"
70879"
230876° 843772 422332 364572
166667
149582" 79972
Tricosano 2,79 3,09 8,12 0,12
262407° 1036920 431402"
Tetracosano 29,97 31,05 5,16 24,5
1000088" 670819
98748
192103° 1007473" 1506066 318869
225359" 642981
Pentacosano
130460° 191470° 195069" 152499" 363531
101436* 1671744 392829"
361025° 257502° 922295 230035
94581" 1369173 364052"
82434" 1252137 247030
110343" 144247 173432"
795633" 767935 690744" 896169 814929"
167737
781668"
235987° 193132 280487
137160" 207145
125435
552930"
76582
484685
219136

243259"
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Tabela 48 - Experimentos que apresentaram produtos de quebra de cadeia em experimento

aerobio

Origem

Experimento que apresentou produto”

Tridecano
Hexadecano
Heptadecano
Octadecano
Nonadecano

Eicosano

Heneicosano

Tricosano
Tetracosano
Pentacosano

Mais pesados

AN_2,0(1)
AN_2,0(1)
AN_2,0(3)
AN_2,0(2)
AN_2,0(2)
AN_2,0(2)
AN_2,0(1)
AN_2,0(2)
AN_2,0(1)
AN_2,0(5)
AN_0,5(7)

AN_4,0(1)
AN_4,0(1)
AN_4,0(1)
AN_4,0(1)
AN_4,0(2)
AN_4,0(1)
AN_4,0(1)
AN_4,0(1)
AN_4,0(1)
AN_4,0(6)
AN_2,0(7)

Bl_0,5(3)
BI_0,5(1)
BI_0,5(1)
BI_0,5(3)
BI_0,5(2)
BI_0,5(1)
BI_0,5(6)
BI_0,5(1)
BI_0,5(1)

BI_2,0(1)
BI_2,0(1)
BI_2,0(1)
BI_2,0(1)
BI_2,0(1)

BI_2,0(3)

AN_2,02) PA_(9) BI 05(16) Bl _2,0(2)

A Tabela 49 apresenta os residuos de HPA no solo apds o tratamento aerébio.

Diferentemente do tratamento anaerdbio, houve formacdo de compostos

coOm massas

préximas as massas do decano, undecano, dodecano e tridecano (COV favorecido).

Tabela 49 — Concentracdo de HPA no extrato dos reatores apds 90 dias de tratamento aerébio

Concentracéo de HPA no extrato (ng kg™)

HPAL HPA2 HPA3 HPA4 HPA5 HPA6 HPA7 HPAS
g())i;see: C?aSI 611 201 27 553 215 381 296 339

PAO5 231 <LDQ 108 209 <LDQ <tPQ <LDQ <LDQ
PA20 944 331 335 854 332 <PQ <LbQ <LDQ
PA40 1885 628 669 1705 663 118 ~-PQ <LbQ
AN 05 229 <LDQ 109 281 <LpQ <PQ <LDQ <LDQ
AN20 791 261 281 716 278 <-PQ <LbQ <LDQ
AN_40 1869 615 664 1691 657 127 ~-PQ  <LDQ
BILO5S 219 <LDQ 108 255 <LpQ ~PQ <tbQ <LDQ
BI20 972 319 345 879 342 PQ <LDQ <LDQ
BI40 1842 606 654 1668 648 167 —PQ <LDQ

HPA 1 (naftaleno), HPA 2 (acenaftileno), HPA 3 (acenafteno), HPA 4 (fluoreno), HPA 5 (fenantreno), HPA 6

(antraceno), HPA 7 (fluoranteno) e HPA 8( pireno)
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A variedade de compostos de natureza intermediéria faz com que o estudo para a
determinacdo da origem destes compostos seja dificultada pelo nimero de possibilidades de
reacOes de craqueamento e conversdo catalitica. A catalise enzimatica ndo deve ser esquecida,
sendo responsavel pela maioria das reacGes observadas, porém estudos cinéticos e
termodinamicos para determinagdo das condic¢des reacionais e posterior sugestdo de proposta

mecanistica devem ser realizados.

3.6. Comparacdo entre os resultados do teste aerdbio e anaerdbio: avaliacdo semi-
guantitativa da massa de compostos nos processos de biorremediacdo de solos

contaminados por diesel B5

Para ambos 0s experimentos (anaerdbio e aerdbio), a avaliagdo foi aproximada pela
formagdo de compostos organicos intermediarios aos existentes originalmente no diesel e que
ndo foram quantificados conforme dito no subitem anterior. Desta forma, foram levados em
consideracdo apenas 0os HPA remanescentes, os COV produzidos durante a biorremediacdo, o
GEE emitidos e os hidrocarbonetos residuais no solo. Os célculos foram baseados em funcéo
do nimero de moles de carbono presentes no diesel. Desta maneira, os COV e GEE foram
convertidos em numero de moles de carbono emitidos e os hidrocarbonetos remanescentes
que foram quantificados em numero de moles de carbono. Para o célculo utilizou-se a férmula
quimica média para o diesel C1gHs4 (que apresenta massa molar 226 g mol™) e a relacdo molar
entre diesel e carbono que se origina deste massa molar (1 mol de diesel = 16 moles de
carbono ou 226 g de diesel = 182 g de carbono).

3.6.1. Avaliagdo semi quantitativa do método anaerobio

A Tabela 50 mostra a quantidade em massa de diesel adicionada nos experimentos
anaeradbios no inicio do tratamento. Esta massa foi convertida em massa de carbono levando-
se em consideragdo a massa molar média das moléculas componentes da fracdo diesel. Na
ultima coluna da tabela estdo os valores de massa de carbono adicionados em cada

experimento anaerébio.
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Tabela 50 — Massa de diesel adicionada por unidade de experimento anaerobio

m'(g) midiesel (g) Ndiesel Ncarbono micarbono (g)
PA_0,5 50 50,01 0,2212 3,540 42,48
PA_2,0 200 201,1 0,8899 14,23 170,8
PA_4,0 400 405,2 1,792 28,68 344,2
AN_0,5 50 51,08 0,2260 3,616 43,39
AN_2,0 200 201,6 0,8918 14,26 171,2
AN_4,0 400 400,3 1,771 28,33 340,0
BI_0,5 50 52,12 0,2306 3,689 44,27
BI_2,0 200 200,4 0,8865 14,18 170,20
Bl 4,0 400 405,8 1,795 28,72 344,7

mi = massa inicial; n = nUmero de moles

A partir deste ponto, a massa de carbono da fracdo diesel foi comparada com a massa
de carbono emitida sob a forma de COV e GEE, ap6s o tratamento ter sido finalizado. A
Tabela 51 mostra os valores de massa de carbono que foram convertidas da emisséo de COV
e GEE mostrada anteriormente no corpo deste trabalho, porém na unidade pg por massa de
solo em kg. A opcdo de ndo explicitar as emissdes em unidades de concentracdo por tempo
(tal qual as emissBes no experimento aerdbio) deve-se ao fato de que as emissdes de gases no
experimento anaerébio depender diretamente da velocidade de movimentacdo de cada gas,
diferentemente das emissdes no método aerdbio que sofreram influéncia direta da vazao de
aeracdo do sistema.

As emissdes de GEE e COV para o0 experimento anaerébio se mostraram baixas
quando comparadas as massas iniciais de contaminantes. O fato da contaminagdo ser de
natureza gasosa faz com que pequenas massas possam se distribuir rapidamente pela
atmosfera e produzir os efeitos indesejaveis ao meio ambiente, pois 1 mol de gas ocupa
voluma de 22,7 L, ou seja, volume consideravel. Independentemente do valor baixo de
emissdo (massa) , de acordo com as perspectivas atuais de pesquisas em combustiveis
alternativos (menos poluentes), a geracdo de COV e GEE em processos de remediagédo ndo
deve ser vista de forma positiva. Para 0 experimento anaerdébio, a geracdo de metano é
espontanea e tipica deste tipo de tratamento conforme discutido na literatura pesquisada,
porém sob o ponto de vista da sustentabilidade, mostra-se ndo interessante, quer seja pela
reducdo pequena da contaminagdo existente quer seja pela emissdo de GEE durante o

processo.
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COV (m. de

GEE (m. de

massa total de carbono

carbono — q) carbono - g) (COV + GEE)- g % emitida
PAO,5 1,467E-06 0,0003702 0,0003716 0,0008748
PA2,0 8,638E-06 0,0003732 0,0003819 0,0002235
PA4,0 1,681E-06 0,0003975 0,0003992 0,0001159
ANO,5 4,227E-06 0,0003923 0,0003966 0,0009139
AN2,0 8,099E-06 0,0004361 0,0004442 0,0002594
AN4,0 7,160E-06 0,0004111 0,0004183 0,0001230
BI10,5 5,169E-06 0,0003841 0,0003893 0,0008793
BI2,0 2,337E-05 0,0004108 0,0004341 0,0002550
B14,0 0,001342 0,0004124 0,001754 0,0005090

3.6.2. Avaliacdo semi quantitativa do método aerobio

O método utilizado para o calculo do método aerébio foi 0 mesmo utilizado para o

processo anaerobio, salvo que as unidades das emissfes para o sistema anaerébio estavam em

ng kgt h'. Os valores no nimero de mol e massa de carbono referente & massa de

contaminante em casa experimento esta mostrado na Tabela 52.

Tabela 52 - Massa de diesel adicionada por unidade de experimento aerébio

mi(g) Migiesel (0) Niesel Nearbono Micarbono (0)
PA_0,5 50,00 50,12 0,2217 0,01386 4257
PA_2,0 200,0 200.3 0,8861 0,05539 170,1
PA_4,0 400,0 40,72 0,1801 0,01126 34,59
AN_0,5 50,00 50,09 0,2216 0,01385 42,55
AN_2,0 200,0 200,2 0,8859 0,05537 1701
AN 4.0 400,0 400,1 1,770 0,1106 339,9
Bl 0,5 50,0 50,02 0,2213 0,01383 42,49
BI_2,0 2000 20022 0,8859 0,0553 170,09
Bl 4,0 400,0 400,7 1,773 0,1108 340,41

A Tabela 53 mostra os valores de massa de carbono referente as emissdes de COV e

GEE para o periodo e a taxa de emissdo de carbono (em massa) para o experimento analisado.

Nota-se claramente o aumento na atividade microbiana em sistemas aerados quando

comparados aos experimentos anaerébios. A degradacdo de moléculas organicas pelo

oxigénio do ar tambem deve ser considerado (embora o ambiente oxidante ndo seja favoravel
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pela falta de catalisadores). Se a rota de degradacéo for enzimatica, este possibilidade deve ser
levantada com mais énfase.

O estudo estatistico descritivo ja havia indicado que as emissdes ndo variavam
conforme as concentracdes de contaminantes e isto pode ser comprovado pelos resultados das
emissdes do estudo aerdébio. Neste experimento (onde as atividades microbianas esperadas
eram maiores que nos experimentos anaerdbios), percebeu-se que as correlagcdes de Spearman
se confirmaram pelos resultados globais expressos na Tabela 61. Maiores estudos sobre as
rotas de degradacdo enzimaticas deverdo ser realizados para elucidacdo do mecanismos de
degradacédo e posterior qualificagdo e quantificacdo dos produtos reacionais. A partir deste
conjuntos de resultados é o fechamento das massas devera ser feito.

Alguns critérios que contribuiram negativamente para o fechamento deste balanco
podem ser discutidos aqui: embora o N,O se apresente como GEE e tenha sido emitido pelo
processo ao longo da biorremediacdo estudada, ndo pode entrar neste balango por néo
apresentar carbono em sua estrutura. Da mesma forma, as unidades das emissdes dos sistemas
anaeradbios e aerdbios foram diferente, fato que dificulta o acerto neste estudo de fechamento
de massas: enquanto o sistema anaerobio teve os gases emitidos na velocidade espacial de
cada gas, os gases formados pelo estudo aerdbio tiveram suas velocidades influenciadas pela
vazdo de aeracdo. Desta maneira, enquanto os gases (COV e GEE) emitidos pelo sistema
anaerobio tiveram sua unidade baseada em massa de gas emitido por massa de solo pelo
periodo de 30 dias, a emissdo dos métodos aerdbios levou em consideracdo a vazdo de
aeracdo que promoveu a insercdo de ar durante 8 horas ininterruptas, 3 vezes ao dia. A parcela
de hidrocarbonetos que n&o foram totalmente quantificados pela falta de qualificagéo de todos
0s produtos formados agiu como fator negativo de esclarecimento de todos os produtos
formado no processo.

A davida inicial de que a formagdo de metano nos experimentos anaerobios poderia
ser somente proveniente de reagdes metanogénicas descritas pela literatura pesquisada foi
posta de lado pela formacdo deste gas no estudo aerobio de tratamento. Desta maneira, a
biorremediagdo atuou na redugdo da contaminagdo existente, porém com a geracéo de GEE e
COV que torna o processo sustentavelmente ndo interessante.

Este detalhe mostra que os processos de biorremediacdo ndo podem ser utilizados
como projetos de MDL como pensado no inicio desta tese. A geragédo de gases de efeito estufa
em processos de tratamento de poluentes ndo condiz com os preceitos dos MDL acertados

durante a Convencdo do Clima e a Agenda 21.
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cov GEE massa total de carbono .
o % emitida
(m. de carbono — g) (m. de carbono - g) emitida (COV + GEE)- g
PA 05 0,0738 1,043 1,117 41,98
PA 2,0 0,1146 1,060 1,175 11,04
PA 4.0 0,1519 1,128 1,280 59,20
AN 05 0,0717 1,122 1,194 44,91
AN_2,0 0,1096 1,224 1,334 12,54
AN_4.0 0,1310 1,194 1,325 6,239
BI 05 0,0718 1,132 1,204 45,35
BI 20 0,1061 1,226 1,332 12,53
0,1416 1,299 1,441 6,774

Bl 4,0
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4. Conclusao

Esta pesquisa foi motivada pela duvida sobre a eficacia dos tratamentos de
biorremediagdo relacionados & remocgdo dos contaminantes presentes no solo, porém de forma
sustentavel. A ddvida sobre emissdes de COV e GEE causadas pelo préprio tratamento foi
esclarecida, porém as respostas dos tratamentos ndo foi a esperada.

Os estudo estatistico descritivo contribuiu para o detalhamento das informacdes
reveladas no universo de amostragem destes experimentos.

O estudo da contaminacdo do solo por petréleo bruto, indicou que emissfes poderiam
ocorrer em processos de atenuacdo natural de solos contaminados com contaminante denso
como o petroleo. Esta etapa serviu como pardmetro para melhor direcionamento do
contaminantes estudado.

O estudo anaerdbio indicou emissdo de GEE e COV, bem como mudanga na
hierarquizacdo de compostos remanescentes no solo apds o tratamento, 0 que mostra que a
atividade microbiana ocorreu, sobretudo nos experimentos bioestimulados. Em contrapartida,
a observacao de atividade microbiana em experimentos teoricamente abidticos confirmou a
ineficiéncia dos sistemas utilizados para esterilizacdo do solo. Este aspecto foi observados nos
dois experimentos testados. E necessario maior estudo sobre as modificagdes estruturais dos
componentes do diesel em processos biorremediados com a qualificacdo e quantificacdo de
todas as substancias formadas para a completa elucidacdo dos mecanismos de degradacdo
anaerobica referente a geracdo de gases (COV e GEE).

A formacdo conhecida de metano em sistemas aerdbios de tratamento fez com que
fosse necessario submeter 0 solo ao mesmo contaminante, porém em condi¢fes aerdbicas.
Esta segunda etapa forneceu resultados importantes no tocante ao aumento das emissdes de
todos 0s GEE e COV pesquisados. Ao mesmo tempo, como o CH,4 também foi formado nesta
etapa, 0 que mostrou a independéncia da emissdo deste GEE em relacdo ao tipo de
experimento efetuado.

O experimento aerdbio apresentou maior emissdo de GEE e COV que 0 experimento
anaerobio, porém estatisticamente os resultados ndo foram coincidentes com os indices
circulares calculados a partir do método descritivo utilizado.

A falta de resposta coerente em relagdo aos indices circulares ou elos de correlagdo

indicam que os processos de degradacdo recebem influéncia de outros fatores que néo
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somente a concentracdo de contaminante. Esta caracteristica foi observada tanto no estudo
anaerobio quanto no estudo aerdbio.

Alguns pontos podem ser discutidos aqui para avaliar a problematica encontrada com
os indices circulares, com os CV e ao mesmo tempo baixos valores de desvio padrdo. Houve
dificuldade de homogeneizacdo de alguns experimentos , fato que pode ter favorecido a
reducdo da atividade em alguns e consequente aumento de atividade em outros. Esta
dificuldade na homogeneizacdo do contaminante no solo estudado pode provocar dois fatos
que colaboram negativamente para o andamento do experimento:

e a formacdo de “bolsGes” de contaminante ndo disperso no solo dificulta a
movimentacdo das moléculas de agua imprescindiveis para 0 andamento do processo
aerébio. Em relagdo ao anaerdbio, estes bolsdes atuam como restritores de regides a
serem remediadas para 0s processos anaerdbios onde as atividades microbianas ja sao
notadamente menores;

e a falta de homogeneidade na mistura solo + contaminantes interfere na disperséo
tanto dos nutrientes para 0s experimentos bioestimulados como para a a distribuicéo
de compostos para esterilizacdo do solo. Este comentério indica que esta falta de
homogeneidade pode ter sido a responsavel pela falha na esterilizacdo do solo em

estudo.

Como o0s processos estudados tem como parametro as rotas enziméticas como
responsaveis pela degradacdo observada (as condi¢bes brandas bem como auséncia de
catalisadores poderosos onde os contaminantes pudessem ser degradas via rota diferenciada
de degradacdo), aprofundar os estudo sobre as rotas possiveis bem como selecdo de
contaminante e adequacdo das condigdes de contorno para o fechamento das melhores
condicBes experimentais pode favorecer e ajudar a elucidar melhor a problematica levantada
neste estudo.

Independentemente das propostas para resolucdo de problemas encontrados no
desenvolvimento deste estudo, algumas questdes puderam ser respondidas:

e 0s processos de biorremediagdo ndo poderiam ser utilizados como projetos de MDL e

consequentemente fazerem parte de estratégias para geragdo de créditos de carbono e

negociacdo em bolsas de créditos de carbono pela geracdo de GEE e COV (nao

somente no processo aerobio, mas também no processo anaerobio de tratamento);



166

e 0s processos de biorremediacdo de solos contaminados ndo apresentam associacao das
emissdes com a concentracdo de contaminante utilizados. Isto levanta a possibilidade
de que solos contaminados com pouco ou quase nenhum 6leo possa gerar maior
emissdo de COV E GEE quando tratado. Para melhor esclarecimento desta
caracteristica do processo deve ser realizado estudo mais aprofundado sobre a relagédo
entre a dispersdo do contaminante no solo e o teor de COV E GEE observados;

e Novos estudos deverdo ser realizados com universos amostrais maiores para que se
possa realizar estatistica multivariada como método para avaliacdo das respostas dos
tratamentos. O estudo descritivo da estatistica sugere algumas informacdes, porém
somente 0 estudo quantitativo aprofundado serviria para responder melhor aos
guestionamentos levantados.

e O aumento do tempo de experimento poderia ser tentado, porém os gases formados
(que apresentam riscos ambientais como os COV e os GEE) sdo liberados na etapa
inicial de tratamento. O aumento do tempo de experimentacdo serviria como efeito
para eliminar alguma davida em relagdo a esta caracteristica de processo;

e Na&o ficou clara a origem de compostos anteriormente ndo presentes no diesel e
presentes no solo ao final dos experimentos. Estes mecanismos de conversdo nao
puderam ser desvendados pela auséncia da qualificacdo do produto, porém a
confirmacdo de que estas etapas reacionais existem ja serve como forca motriz para

alavancar novos estudos nesta area;

4.1. Propostas futuras

E necesséario que seja feita a qualificacdo e quantificagdo de todos os compostos
formados durante o processo de remediagédo de solos contaminados (anaerdbio e aerdbio) para
o fechamento das massas envolvidas nos dois processos de tratamento. A realizacdo do
aumento do namero de amostras (reducdo no intervalo entre as coletas de amostras) pode
favorer a eludidagdo dos mecanismos reacionais existentes bem como propiciar o tratamento
estatistico multivariado, procedimento importante para 0 mapeamento completo dos dados
obtidos.
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ANEXO A - Parametros usados no tratamento do solo em estudo para biorremediagédo

Massa de Ca(OH), para pH inicial do solo pH pH
1000g de solo (solo+azida) (solo+azida+nutrientes)
0,000 g 4,80 5,92 6,05
0,050 g 4,94 6,14 6,20
0,300 g 591 6,13 6,32
0,500 g 6,34 6,25 6,40
1,500 g 7,74 6,55 7,03
2,500 g 8,28 6,95 7,60
5,000 g 8,94 7,51 8,81
15,000 11,77 8,65 12,7

*0s valores referentes a adicao 0 g de base nao foram plotados no grafico por se tratar de uma curva logaritmica.
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Emiss&o de CO, x10° (ug kg™ h™)

30 dias 60 dias 90 dias

PA_0,5 1,4250 1,3917 1,5042
PA 2,0 1,4625 1,4500 1,5792
PA_4,0 1,5458 1,5292 1,6750
AN_0,5 1,5500 1,5667 1,7333
AN_2,0 1,5875 1,6125 1,7750
AN_4,0 1,7125 1,7125 1,9500
BI_0,5 1,7208 1,7042 1,8833

BI_2,0 1,9208 1,8958 2,1125

2,3042 2,2625 2,5458

BI_4,0
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ANEXO C - Emissdo de CH,4 durante experimento aerébio. Amostras retiradas apés 30, 60 e

90 dias de experimento

Emissdo de CH, ( pg kg™ h™)

30 dias 60 dias 90 dias

PA 0,5 0,0100 0,0086 0,0101
pA_2,0 0,0076 0,0087 0,0101
pA_4,0 0,0093 0,0087 0,0102
AN_0,5 0,0099 0,0110 0,0128
AN_2,0 0,0099 0,0115 0,0133
AN_4,0 0,0105 0,0121 0,0140
Bl _0,5 0,0105 0,0118 0,0137
BI_Z,O 0,0107 0,0122 0,0150
B 0,0108 0,0128 0,0166

BI_4,0
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Emissdo de N;O (pg kg™ h™)

30 dias 60 dias 90 dias
PA 0,5 0,0202 0,0121 0,0130
PA 2,0 0,0209 0,0118 0,0126
PA 4,0 0,0188 0,0120 0,0130
AN_0,5 0,0103 0,0131 0,0136
AN_2,0 0,0115 0,0143 0,0143
AN 4,0 0,0112 0,0142 0,0148
BI_0,5 0,0103 0,0133 0,0143
Bl 2,0 0,0116 0,0144 0,0154
Bl_4,0 0,0128 0,0135 0,0145
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ANEXO E - Emissdo de COV durante método aerébio de tratamento ap6s 30 dias de

experimento

Emissdo x10? (pg kg™ h™)

C5 C6 C7 C8 C9 C10 Cl1 C12
AN_0,5 2,62 0,43 0,53 0,57 0,56 0,79 0,65 0,42
AN_2,0 9,57 0,48 0,48 0,58 0,52 0,82 0,57 0,42
AN_4,0 16,45 0,51 0,52 0,50 0,53 0,91 0,54 0,39
PA_0,5 2,16 0,42 0,56 0,41 0,73 0,68 0,79 0,37
PA_2,0 8,41 0,46 0,47 0,59 0,54 0,85 0,55 0,43
PA_4,0 12,51 0,50 0,61 0,46 0,57 0,91 0,55 0,41
BI_0,5 2,37 0,43 0,53 0,48 0,63 0,71 0,71 0,38
BI1_2,0 8,27 0,53 0,46 0,58 0,52 0,82 0,57 0,42
Bl1_4,0 14,48 0,54 0,54 0,49 0,53 0,88 0,55 0,41
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ANEXO F - Emissdo de COV durante método aerdbio de tratamento ap6s 60 dias de

experimento.

Emissdo x10” (ng kg™ h™)

C5 C6 C7 C8 C9 C10 Cll  CI2

AN 0.5 3,48 042 051 057 055 079 066 042
AN 20 12,70 048 049 060 050 08 056 043
AN 40 20,78 052 051 050 054 091 054 040
PA 05 2,82 042 057 040 074 068 079 037
PA 20 11,59 049 046 059 042 110 054 044
PA 40 16,02 051 060 047 056 092 055 041
Bl 05 3,22 041 053 048 065 070 073 038
Bl 2,0 10,65 055 045 059 052 079 058 041
) 18,60 053 055 048 053 08 054 041

BI_4,0
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ANEXO G - Emissdo de COV durante método aerdbio de tratamento apds 90 dias de

experimento

Emissdo x107 (ug kg*h™)

C5 C6 C7 C8 C9 C10 Cl1 C12
AN_0,5 4,84 0,42 0,51 0,57 0,54 0,81 0,66 0,41
NA_2,0 18,04 0,49 0,48 0,56 0,51 0,85 0,54 0,44
AN_4,0 29,00 0,52 0,51 0,50 0,55 0,89 0,54 0,39
PA_0,5 3,91 0,41 0,57 0,40 0,74 0,68 0,80 0,37
PA_2,0 15,87 0,49 0,46 0,59 0,54 0,86 0,53 0,44
PA_4,0 22,17 0,51 0,59 0,46 0,56 0,93 0,54 0,41
BI_0,5 4,48 0,42 0,52 0,49 0,65 0,69 0,74 0,37
BI 2,0 14,68 0,54 0,46 0,59 0,35 1,16 0,58 0,41

Bl1_4,0 25,79 0,53 0,56 0,48 0,53 0,89 0,54 0,42
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ANEXO H - Presenca de hidrocarbonetos residuais que ndo foram quantificados método

aerobio
Areas x 10°
HC ANO5 AN20 AN4,0 PAOS5 PA20 PA4,0 B10,5 BI12,0 B14,0
Cl4- 3100
Ci15 8992
3353 5353
C15- 9953
C16 820
2137
571
%gf; 2861 3274
7270
1315
i;ig' 5671 4723 5750
5892
2966
2734 6582
3215
2411
3676 3097
C18- 2132
C19 847
1207 1096
2073 2870 2854
6032
2680 4275
9544 4551
841
1223
708
C20- 3645
C23 2308 8437
4223
1495 1666
799
2624 10369 4314
10002 6708
C23- 987
C25 1921 3188
10074 15060
2253 6429
1914 195
152
C25- 1304 3635
adiant 1014 3928
e 16717
3610 9222
2575 2300

ANEXO | - Hidrocarbonetos residuais no solo — método aerdbio
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ANO5 AN20 AN4,0 PAOS5 PA20 PA40 BIOS5 BI20 BI40
Concentracio em mg kg™

Decano 1,13 9,77 0,31 0,45 2,68
Undecano 0,14 2,05 17,55 0,36 0,98 4,13
Dodecano 0,38 4,23 26,56 1,69 6,47
Tridecano 0,72 7,2 39,07 1,53 8,77
Tetradecano 0,93 6,78 32,11 23,22 1,49 7,47
Pentadecano 1,06 6,27 30,43 2,88 6,72

Hexadecano 2,9 1,7 38,19 1,19 9,3

Heptadecano 0,82 4,23 19,79 1 4,7
Octadecano 0,77 3,66 15,49 0,15 3,74
Nonadecano 3,42 17,59 1461 3,33
Eicosano 15,74 13,75 9,28 14,67 9,25
Heneicosano 14,16 14,5 10,41 10,53
Docosano 0,51 1,49 6,57 23,52 1,16
Tricosano 2,79 3,09 8,12 0,12
Tetracosano 29,97 31,05 5,16 24,5
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Atividades de mineracdo, praticas agrondmicas, aplicacdo de efluentes industriais ou
lodo para irrigagdo de plantacbes sdo as maiores fontes de contaminacdo em terras para
agricultura (CHANDRA et al., 2009, p. 1514). A cobertura vegetal danificada em areas
contaminadas por elementos tdxicos amplia a degradacdo do solo, resultando na erosdo
hidrica e e6lica, assim como na lixiviagdo dos contaminantes para o lencol freatico. Este
fendmeno pode ocasionar um grau progressivo de contaminacdo de outras areas, sendo
préximas ou ndo (MELO et al., 2009, p. 456).

Devido a grande degradacdo que o0s recursos naturais vém sofrendo nas ultimas
décadas constata-se uma preocupacao crescente de segmentos expressivos da populagdo com
a preservacdo do ambiente e destes recursos. Tal preocupagdo objetiva conquistar a
manutencdo da qualidade de vida e buscar um desenvolvimento sustentavel através de um
equilibrio entre o ambiente natural, o seu uso econémico e a reducdo das desigualdades
sociais (MACHADO, 2012; OLIVEIRA; SOUTO, 2011, p. 1).

Nesse sentido, desde a década de 1970, uma serie de conferéncias e iniciativas
internacionais tem auxiliado a divulgar conceitos importantes que permitam um melhor
entendimento do planeta em que vivemos e criar politicas publicas para um desenvolvimento
sustentdvel. Esta inter-relacdo entre vérias areas do saber e varios atores é importante para
realizar o estudo do meio ambiente, visto que este estudo é transdisciplinar (OLIVEIRA;
SOUTO, 2011, p. 1).

Segundo Avanzi e colaboradores (2009, p. 116) a preservacdo dos recursos naturais,
principalmente da dgua e do solo que seriam interdependentes, € necessaria para obter-se uma
qualidade ambiental adequada. Esta inter-relacdo permite a vida dos biomas, assim como 0s
habitats das espécies e a variedade das paisagens, florestas e planta¢des. Segundo 0s mesmos
autores, no Brasil a utilizacdo dos solos caracterizou-se pela atividade agricola desde a
colonizagdo, sempre estimulado pela economia ciclica e migratoria (AVANZI et al., 2009).

Mas o surgimento de areas degradadas no mundo é cada vez mais crescente. NoO
Brasil, esta degradacdo é basicamente resultado de atividades antropicas decorrentes do
crescimento econdmico tais como, construcdo de estradas, atividades industriais e agricolas
mal planejadas que tem resultado em 10% da area do pais degradada e em processo de
desertificacdo e arenizacdo. Este processo se intensifica com a combinacdo do regime
climatico, os solos frageis e o rapido desenvolvimento econdmico que ocorre no territério
nacional e em outros paises (OLIVEIRA; SOUTO, 2011, p. 3).
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Além de ser uma superficie que recobre o planeta Terra, o solo é a estrutura
responsavel pelo suporte basico a vida no planeta. Tal fato se deve a esta estrutura agir direta
ou indiretamente na purificacdo da agua, detoxificando os poluentes ali presentes, restaurando
ecossistemas, favorecendo a ciclagem de nutrientes e favorecendo o ciclo da agua. O solo
também possui organismos, matéria organica, sais e minerais, que em equilibrio permitem a
vida da Terra (DINIZ FILHO et al., 2007, p. 28).

Apesar de sua importancia, ha uma notavel escassez de dados em relacdo a
contaminacdo dos solos por hidrocarbonetos, compostos considerados persistentes por longo
periodo no ambiente, se comparados com aqueles disponiveis para a contaminacdo de
ecossistemas aquaticos (MARANHO et al., 2009, p. 264).

A consolidacdo de pesquisas para suprir essa lacuna releva-se, por exemplo, da

constatacdo de que:

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) sdo compostos mutagénicos e
carcinogénicos aos humanos e aos animais que sdo introduzidos no ambiente em
grandes quantidades, devido as atividades relacionadas a extracdo, ao transporte, ao
refino, & transformacéo e a utilizagéo do petr6leo e de seus derivados. Apesar disso,
a grande maioria dos microrganismos do solo ndo possui a capacidade de degrada-
los, 0 que resulta na sua acumulagcdo no ambiente e na conseqiiente contaminagdo
dos ecossistemas. (JACQUES et al., 2007. p. 1192)

Diante deste cenario, 0 objetivo deste trabalho é analisar a degradacdo ambiental
resultante da intensa atividade antrdpica, particularmente a contaminagdo do solo, sob a
perspectiva do desenvolvimento sustentavel e da legislacdo ambiental brasileira. Dessa forma,
procura-se contribuir para a superacdo das lacunas encontradas na regulamentacdo e nas
politicas publicas voltadas para a protecdo dos solos no pais e para futuras pesquisas
empiricas de avaliacdo dos impactos ambientais, reais e potenciais, causados por petréleo e
seus derivados ao solo.

Para tanto, optamos pela pesquisa bibliogréfica (artigos, livros, teses e dissertagdes)
abrangendo os temas centrais do trabalho: solo, politicas publicas, desenvolvimento
sustentavel, direito ambiental e Politica Nacional do Meio Ambiente. Para o aprofundamento
dos temas, sob a perspectiva juridica, foi realizada pesquisa sobre o arcabouco legal relativo a
legislacdo federal em vigor até marco de 2012. O trabalho apresenta, inicialmente, o objeto
central do estudo, delimitando os conceitos de solo e qualidade do solo. Em um segundo

momento, tratamos sucintamente da industrializacdo da economia brasileira no século XX,
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especificamente tratando da producdo de hidrocarbonetos de petréleo e seus impactos sobre o
solo. Para se discutir o papel do Estado na gestdo e defesa do uso racional do solo, em
sequida, sdo analisadas, sob a perspectiva do desenvolvimento sustentavel, as politicas
publicas nacionais e a legislacdo ambiental vigente durante 0 mesmo periodo. A quarta se¢éo
contém um breve resumo dos principais eventos mundiais de meio ambiente e seus impactos
na mudanc¢a ou continuidade do perfil da politica nacional de meio ambiente. Do cenario
tracado passamos a uma reflexdo quanto aos pontos de aproximacao e distanciamento entre as
disposicdes legais e conceituais acerca da sustentabilidade e a realidade das praticas
governamentais em relacdo & manutencdo da qualidade do solo no Brasil. A titulo de
consideracdes, levantamos as lacunas das politicas ambientais brasileiras para a superacdo dos

desafios relacionados a defesa dos recursos ambientais, em particular, do solo.

Solo e qualidade do solo

Existem varios conceitos de solo, todos estes ligados a varias areas do saber no qual
este elemento esta direto ou indiretamente relacionado. Segundo Diniz Filho e colaboradores
(2007, p. 28) o solo € definido como:

Conjunto de corpos tridimensionais que ocupa a parte superior da crosta terrestre
capaz de servir de suporte para as plantas, apresentando caracteristicas internas e

externas proprias possiveis de descrevé-las e classifica-las.

Segundo a International Organization for Standardization - ISO 11074/1 - o solo é
definido como a camada superficial da crosta terrestre constituida por particulas minerais,
matéria orgénica, &gua, ar e organismos vivos. As interacGes entre 0S seus constituintes
resultam em suas propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas, 0 que permite aos cientistas
considerar o solo como um sistema complexo.

Devido a esta complexidade, Rozanski (2004, apud OLIVEIRA; SOUTO, 2011, p. 1),

descreve que:

[...] a fauna do solo tem importante papel na sustentabilidade do sistema através de
seus efeitos nos processos do solo, e devido a sua grande sensibilidade as
interferéncias no ecossistema, a composi¢do da comunidade pode refletir o padrédo

de funcionamento do mesmo.

Deve-se destacar que é importante diferenciar o solo superficial e o subsolo. O

primeiro caracteriza-se como a regido onde ocorre o desenvolvimento vegetal, onde as plantas
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desenvolvem as suas raizes, em uma regido de 30 cm até 1 m e 50 ¢cm; j& o segundo, € a
regido além da anterior, passando de 1m e 50 cm, que fornece o suporte de nutrientes e
umidade, sendo também importante em situacdes de contaminacdes da agua subterranea
(ADAMS et al., 2008, p. 483).

Caracterizado o solo, podemos deduzir que as suas caracteristicas fisicas e quimicas
podem ser alteradas dependendo da substdncia quimica que entra em contato com ele.
Segundo Adams e colaboradores (2008, p. 484), se levarmos em consideracdo a fertilidade
para producdo de fitomassa e desenvolvimento de uma populacdo vegetal natural, € provavel
que muitas areas com hidrocarbonetos de petréleo residuais possam afetar o solo. Sendo
assim, segundo estes autores, seria recomendavel realizar nestas areas um diagndstico sobre
as propriedades quimico-fisicas e um tratamento para recuperar este solo.

Em suas perfeitas condi¢des o solo funciona dentro dos limites do ecossistema e
permite a produtividade bioldgica. Doran (1997, apud VEZZANI; MIELNICZUK, 2009, p.

744), define qualidade do solo como:

[...] a capacidade de um solo funcionar dentro dos limites de um ecossistema natural
e manejado, para sustentar a produtividade de plantas e animais, manter e aumentar
a qualidade do ar e da &gua e promover a salde das plantas, dos animais e dos

homens.

Segundo Vezzani e Mielniczuk (2009, p. 744), o Servico de Conservacdo dos
Recursos Naturais do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (NRCS/USDA), a
“Qualidade do solo é expressa como a capacidade do solo em desempenhar suas funcfes no
momento atual e a preservacao dessas fungdes para o uso futuro”. Sendo assim, segundo estes
autores, fica expressa no tempo de uso deste recurso, a relacdo que existe entre a qualidade do
solo e a sustentabilidade do seu uso.

Sabe-se que a atividade antropica inadequada tem ocasionado a degradacdo de imensas
areas, que se tornam improdutivas (OLIVEIRA; SOUTO, 2011, p. 2). Sendo assim, segundo
Adams e Morales-Garcia (2008, p. 476), nas Ultimas décadas diversos trabalhos vém sido
desenvolvidos pelos paises de economia desenvolvida, tipicamente de clima temperado, para
definicdo dos limites para remediacdo de solos degradados em éareas urbanas, comercial,
industrial e residencial.

Nesse sentido, a contribuicdo de nossa proposta se relaciona a discusséo dos principios

normativos sobre os quais estdo sediadas as politicas ambientais nacionais. Partimos, a seguir,
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para a contextualizacdo da degradacdo da qualidade do solo pela atividade petrolifera para,
entdo, discutirmos a incorporacdo do modelo de desenvolvimento sustentavel pelas politicas

publicas de meio ambiente.

Industrializacéo e producéo de petréleo no Brasil durante o século XX

A industrializacdo no Brasil teve um longo periodo de quase estagnagdo
caracteristica dos paises subdesenvolvidos. Este termo foi defendido por Alfred Sauvy (1952)
e aceita pela Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) desde entdo, porém o termo “em
desenvolvimento™ tem sido mais largamente utilizado na atualidade pelo fato de muitos paises
membros da ONU considerarem o termo depreciativo. Desta forma pode-se dizer que 0s
paises em desenvolvimento como o Brasil tiveram (em alguns casos continuam tendo) um
processo de industrializacdo e enriquecimento muito pequeno ao longo do século XX. Em
relacdo a producdo de hidrocarbonetos de petréleo, industria que apresenta alto impacto nas
economias mundiais (MONIE, 2003), o Brasil, de acordo com dados do Departamento
Intersindical de Estatistica e Estudos Socioecondmicos (DIEESE, 2008), apresentou a
primeira pesquisa (neste caso chamado prospeccdo) de petroleo datada de 1892 na cidade de
Bofete-SP, porém a perfuracdo ndo revelou quantidade de petréleo consideravel. Contudo, o
petroleo brasileiro somente foi considerado produzivel 40 anos mais tarde com cerca de 2000
barris de petroleo, em Lobato, na Bahia (DIEESE, 2008). Comparativamente aos EUA, que
apresentaram sua primeira perfuracdo em 1859 (que continha petroleo de boa qualidade), o
Brasil j& naquela época esteve atrds tecnologicamente na producdo petrolifera (LUCHESI,
2008). O Brasil viveu trés fases relacionadas a exploracao e producdo de petroleo e derivados:
a primeira chamada era pré-PETROBRAS, a segunda chamada era de exclusividade da
PETROBRAS e a terceira (fase atual), a era pos-lei 9.478/97 que determina o fim do
monopolio da estatal na exploragdo e producédo de petrdleo no pais (LUCHESI, 2008). Nestes
trés momentos podem-se verificar falhas nas questes relacionadas as questdes ambientais
que serdo abordadas conjuntamente com a abordagem das trés fases. Luchesi comenta em seu
texto que a era pré-PETROBRAS compreende duas etapas menores: a primeira compreendida
entre 1858 e 1938 e a segunda entre 1939 e 1953.

De maior interesse para nosso estudo, na terceira etapa se da a criacdo da Lei 9.478/97,
conhecida como Lei do Petréleo, que estabelece o fim do monopdlio da PETROBRAS na
exploracdo e producdo de petrdleo brasileiro e cria o sistema de concessdo de blocos
exploratérios. Segundo Luchesi(2008),este marco transitdrio cria uma perspectiva produtiva
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para 0 governo brasileiro sem precedentes. Diante da possibilidade de formagéo de parcerias
da PETROBRAS, a saida da PETROBRAS do mercado de regulagéo e a criagio da Agéncia
Nacional do Petréleo (ANP), a producéo de petréleo no Brasil cresce acentuadamente.

Entretanto, essa mudanca de cenario envolve o aumento potencial de impactos, visto
que a atividade petrolifera apresenta natureza poluidora em sua concepg¢do mais ampla. Desde
a atividade de exploracdo (busca por jazidas de 6leo), ao inicio da producdo propriamente dita
(retirada do Oleo dos reservatorios até a superficie), o final da producéo (caracterizada pelo
refino ou processamento de gases nas refinarias) e sua distribuicdo e comercializacdo junto ao
mercado consumidor, varias questbes relacionadas a agressdo ao meio ambiente sdo
observadas. Andrade (2003) e Cachumani (2008) concluem que estes impactos ambientais
causados pela atividade petrolifera sd@o impactos inerentes a atividade, pois se trata da
producdo de combustiveis fosseis.

Ademais, é preciso reconhecer que as “atividades de extragdo, transporte ¢
refinamento de petréleo tém contribuido para a contaminagéo do solo com hidrocarbonetos de
petréleo em todo o mundo” (LOPES, PIEDADE, 2010, p. 144).

Diante dessa constatacdo, cumpre analisar, discutir e prevenir os impactos dessa
atividade, especialmente aqueles relacionados a poluicdo do solo, ainda carentes de
regulamentagéo, conforme mostraremos posteriormente.

Em virtude do escopo do trabalho, focalizaremos sobre a contaminacgdo dos solos, que
se da pela dispersdo de poluentes solidos, liquidos e gasosos que se espalham pelo potencial
destes poluentes migrarem pelos poros apresentados por estes solos - derramamento (DINIZ
et al., 2005). Na lista de prioridades nacionais dos EUA, por exemplo, existiam em meados da
década de 90, mais de 1.200 areas contaminadas com possibilidade desse nimero aumentar
para 32.000 (BACKER; HERSON, 1994).

Devido aos grandes volumes e tipos de hidrocarbonetos produzidos, usados e
dispostos em bases globais, ndo causa surpresa o fato de que grande parte das contaminacdes
superficiais e subsuperficiais atualmente sejam causadas por estes produtos.

As grandes quantidades de residuos de petr6leo e derivados inadequadamente
depositados, que tém sido encontrados, fornecem uma clara evidéncia que compostos
organicos podem permanecer num sitio por longos periodos de tempo. Desta forma, hd uma
enorme demanda por tecnologias inovadoras envolvendo a remediacdo ambiental de solos
contaminados por hidrocarbonetos de petroleo. Em relagdo ao derramamento de petrdleo

bruto e/ou derivados que contaminam o solo pouco relato concreto se observa na literatura.



202

Alguns pesquisadores tais como Gomes (2008) relatam sobre a queima e o descarte
inadequado de Oleos lubrificantes e o que eles provocam ao meio ambiente, danos quase
irreparaveis. Esta é somente uma das formas de contaminacdo relatadas na literatura.
Pequenos vazamentos ocorridos durantes o transporte repetidas vezes nao sao tratados com a
seriedade que deveriam, porém os estudos indicam sérios danos ao solo, tais como redugéo da
concentracdo de oxigénio disponivel, na reducdo populacdo de microorganismos aerébios e na
limitacdo da disponilibidade de micronutrientes no solo, que requerem tratamento especifico
(MOTA, 1997; BARROS, 2008).

Esta preocupacdo possui relevo diante do fato de as resolugdes CONAMA
relacionadas ao uso do solo ndo abordarem a problematica do derramamento de petrdleo ou
de seus derivados. Em contrapartida varias resolucdes abordam a questdo da poluicdo das
aguas, conforme sera detalhado adiante. As duas que versam sobre derramamento de petrdleo
referem-se a derramamento de petr6leo em mares, privilegiando a questdo da producédo
maritima de petréleo (resolugdes CONAMA 269/2000 e 393/2007). Até a criacdo da ANP,
em 1997, as resolucdes do CONAMA, em relacdo a problematica de poluicdo do solo por
petréleo e derivados,eram os dispositivos legais e orientadores dos processos da industria
petrolifera, porém esta ndo foi observada e a propria ANP, apds sua criacdo e
amadurecimento, ainda ndo adota esta pratica.

A auséncia de politicas publicas de meio ambiente relacionadas as questdes de
poluicdo do solo, sobretudo causada pela industria petrolifera, compromete a industria
brasileira em dois pontos importantes: no investimento estrangeiro em exploracdo e producao
pelo processo de concessdo de blocos exploratérios de petroleo e na comunidade internacional
que observa esta fragilidade como exemplo de fragilidade em outros pontos da politica
publica brasileira.

Ademais, outro ponto lacunoso refere-se a polui¢do do solo causada pelo transporte de
derivados até a malha consumidora. Num pais como o Brasil onde o transporte de cargas se
faz prioritariamente por rodovias, a questdo do vazamento de derivados de petroleo durante o
transporte é inegavelmente um item a ser discutido. Outro ponto importante é o vazamento
préximo dos centros produtores onde os caminhdes que transportam os derivados ou 0s dutos
séo alimentados com os produtos. Estes vazamentos, conforme informacdes disponiveis no
sitio eletrénico da ANP (www.anp.gov.br), ocorrem por derramamento de oleo diesel,
gasolina, 6leo lubrificantes, preferencialmente.

Tracados os desafios ambientais inerentes a interacdo entre a atividade petrolifera e
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qualidade do solo, analisaremos como as politicas ambientais nacionais tém enfrentado essa

questéo.

Politicas publicas ambientais no Brasil

Segundo Benjamim, (1999) e Monosowski (1989) a politica brasileira foi e é até os
dias atuais uma mistura de temas que resultaram em uma série de regulamentacdes que
sofrem influéncias de fatores econémicos, sociais e politicos. Avaliando-se as politicas
publicas relacionadas as questfes ambientais no século XX (MACHADO, 2012), podem-se
observar alguns momentos bem distintos: o primeiro deles marcado pela presenca incipiente
das politicas ambientais (onde estas eram tratadas de forma superficial e ineficiente,
caracterizado pelo predominio da tentativa de crescimento econémico em detrimento da
preservacdo do meio ambiente) baseado na regulacdo dos recursos naturais. Outro momento
bem distinto caracterizado pelo controle da poluicdo proveniente da industrializacéo,
urbanizagéo e agricultura tecnicista, o terceiro momento caracterizado pelo planejamento e
regulacao de espacos geograficos num momento posterior marcado pela regulacdo da natureza
como um todo (legislacdes gerais) questbes ambientais globais haja vista que a globalizacédo
estava tomando do mundo no final do seéculo XX.

No inicio do século XX sdo formulados os primeiros diplomas legais relacionados a
recursos naturais no Brasil. A definicdo do dominio dos recursos pelo governo através de
estatais é claramente observada através do Codigo de Aguas, de Mineracdo e Florestal,
promulgados durante a década de 1930° (ALMEIDA, 2007). Neste momento histdrico
persiste a ideia de que os impactos ambientais eram necessarios em funcdo do progresso
econdmico (SOUZA, 2006).

Segundo Almeida (2007), a fase vivida pelo Brasil de inicio de crescimento
econdmico se traduz num total desrespeito a preservacdo ambiental. O Codigo Florestal (Lei
4.771/1965) marca a mudanca da politica ambiental protecionista (DRUMMOND; BARROS-
PLATIAU, 2006). Na década de 1970°, marcada pelo empenho mundial de construir politicas
ambientais consistentes, o Brasil institui a Secretaria Especial do Meio Ambiente (SEMA) e o
Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA). No Rio de Janeiro ocorre a criagdo da
FEEMA, mais um 0rgdo regulatério no ambito estadual. Na década de 80 novos 6rgéos
reguladores séo criados e ocorro total reorganizacdo dos ja existentes: CONAMA através da
Lei 6938, integracio do CONAMA com o SISNAMA, criacdo das areas de protecdo
ambiental. As leis 7735 e 7804 criam o IBAMA (que absorve a SEMA e acrescenta o
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conselho superior do ambiente, respectivamente.

O final de século XX no Brasil foi marcado pela mudanca de paradigmas em relacéo a
politica a econdmica. Nos governos Collor e Fernando Henrique (primeiro mandato) ainda
existiam idéias do desenvolvimento a qualquer custo, embora no governo Collor algumas
discussdes ambientalistas estivessem presentes. Este fato foi corroborado pela Rio-92 e a
assinatura da agenda 21, compromisso assumido por todos os paises (MILARE, 1999),
inclusive o Brasil.

Segundo Almeida (2007), ao final da década de 80 com a Constituicdo de 1988 as
questBes ambientais passam a ser tratadas como estruturadoras das politicas brasileiras. A
partir deste momento as politicas publicas passaram a ter direcionamentos diferenciados: ao
logo do ultimo mandato de Fernando Henrique e dos mandatos sequenciais de Lula, o Brasil
adota uma politica de desenvolvimento econdmico conservacionista, mesmo que ndo seja tdo
conservacionista na pratica. Fatos relacionados ao aumento da poluicdo e reducdo de
investimentos em saneamento basico no pais nestes dois governos sdo discutidos por Souza
(2006) em seu artigo. Neste momento a corrente socioambiental também fazia sua presenca
de forma mais forte: as questfes sociais envolvendo as questdes ambientais contribuiram para
a mudanca no cenario ambiental brasileiro (CHAVES, 2010).

Com o passar do tempo a atividade regulatoria muito importante na segunda metade
do século XX e reorganizada através decretos governamentais deixam algumas lacunas,
atualmente: primeiramente ha falta de regulamentacdo para inibicdo processos industrial
poluidores, ndo héa aplicacdo clara do principio da precaucgdo (preconizado pelas conferéncias
ambientais ocorridas anteriormente — uso do direito ambiental como ferramenta), na liberagédo
de licencas de funcionamento de empresas diversas, a realizacdo de estudos de impactos
ambientais (EIA) e a elaboracdo de relatorios de impactos no meio ambiente (RIMA).

Na década de 90, acontecem novas reformulagfes, porém com a permanéncia sem
alteracOes das funcdes do IBAMA. Ocorre reorganizagdo do Ministério do Meio Ambiente e
este passa a se chamar de Ministério do Meio Ambiente e Amazoénia Legal, respondendo a
criticas da sociedade sobre a falta de legislacdo dos recursos ambientais da Amazdnia. Em
1995, pela medida proviséria 813, o Ministério do Meio Ambiente e Amazonia Legal passa a
ser chamado de Ministério do Meio Ambiente, Recursos Hidricos e Amazonia Legal,
incorporando as dguas em seu escopo regulatério. Em sua segunda metade sdo promulgados
importantes diplomas do ordenamento juridico ambiental, como a Lei 9.433/1997 (Politica
Nacional de Recursos Hidricos),a Lei 9.605/1998 (Lei de Crimes Ambientais) e a Lei



205

9.795/1999 (Politica Nacional de Educacdo Ambiental).

A questdo da regulacdo das questdes ambientais no Brasil passa por uma série de
mudancas ao final do XX e na primeira década do século XXI, porém algumas lacunas ainda
podem ser observadas e referem-se diretamente as questdes relacionadas a poluicdo do solo.
Estas lacunas se referem a questbes que envolvem derramamento de Oleo e derivados de
petr6leo bem como a poluigdo do solo causada por fatores diversos.

A partir do contexto juridico-institucional podemos passar a analise dos pontos de
contato e distanciamento entre as politicas ambientais e as premissas do desenvolvimento

sustentavel relacionadas a protecéao do solo.

Desenvolvimento sustentavel e uso racional do solo

Apesar da vasta legislacdo apresentada anteriormente ndo hd nenhuma que trate
especificamente da regulacdo da qualidade do solo, de forma geral, ou especificamente em
relagdo a poluicdo por hidrocarbonetos, mesmo diante da magnitude dos impactos de uma
atividade poluidora em franca expansao no pais.

A maior parte da regulacdo existente no Brasil versa sobre a polui¢do hidrica como,
por exemplo, a Lei 9.966/2000, que dispde sobre a prevencdo, o controle e a fiscalizacdo da
poluicdo causada por langamento de 6leo e outras substancias nocivas ou perigosas em aguas
sob jurisdicao nacional.

O sistema de busca do sitio eletronico do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) aponta uma tnica Resolugdo com o critério ‘solo’ (em margo de 2012). A titulo
de exemplo, para o critério ‘agua’, foram encontradas 07 ResolucGes, sendo duas relacionadas
a poluicdo por atividade petrolifera (em marco de 2012).

Constatamos que, enquanto o pais caminhou bem em relagdo ao protecionismo das
aguas (fato que pode ser verificado pelas varias resolugbes CONAMA do periodo
(Resolugdes CONAMA 269/2000, 357/2005, 393/2007, 396/2008, 398/2008 e 430/2011 entre
outras) e em relacdo a protecdo do ar (Resolugdes CONAMA 403/2008, 432/2011, 433, 2011
entre outras), as questdes que envolvem a protecdo do solo quase séo inexistentes sendo a
mais importante a que trata do uso do solo (Resolugdgo CONAMA 005/1995). Algumas
apresentam a protecdo do solo como item coadjuvante do personagem principal que € a
poluicéo das aguas, fato que pode ser observado na resolugdo CONAMA 420/2009.

Contudo, isso ndo quer dizer que o solo esteja fora do ordenamento juridico
brasileiro. Segundo Avanzi e colaboradores (2009, p. 118) o primeiro Cddigo Florestal
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Brasileiro objetivava a manutengdo da cobertura vegetal protetora nas terras, a fim de
conservar o regime das &guas e evitar a erosao das terras pela acdo das intempéries. Até este
momento, a preocupacao da legislacao seria de evitar a degradacéo dos recursos naturais.

A Lei 6.225/1975, segundo este objetivo, facultou ao Ministério da Agricultura a
discriminagdo de regides onde a exploragdo econdmica estaria vinculada a “prévia execugao
de planos de protecdo ao solo e de combate a erosdo” (art. 1°, caput, Lei 6.225/1975).
Atualmente, o que vigora é o Programa Nacional de Bacias Hidrograficas e Conservacao de
Solos na Agricultura, programa este que visa diretamente a preservacdo e 0 uso sustentavel
dos recursos hidricos e do solo (AVANZI et al., 2009, p. 119).

No mesmo ano, entra em vigor o Decreto 76.470/1975, o qual "Cria o Programa
Nacional de Conservacao dos Solos — P.N.C.S. — e da outras providéncias”. No seu primeiro
artigo, a lei demonstra o seu objetivo, que é de “promover, em todo o territério nacional, a
adocdo das préticas de conservacdo do solo, assim entendidos a manutencdo e 0
melhoramento da sua capacidade produtiva”.

O parcelamento do solo urbano, tratado pela Lei 6.766/1979, por tratar do loteamento
e desmembramento do solo urbano e, portanto, mais especificamente relacionada aos aspectos
quantitativos do recurso foge do escopo qualitativo dado ao tratamento da contaminacéo dos
solos. Contudo, a alocacdo de atividades potencialmente causadoras de significativos
impactos sobre a qualidade do solo, como postos de gasolina, deveriam merecer tratamento
especial. llustrativamente, apenas o Estado de Sdo Paulo possui legislacdo especifica para os
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPS), segundo Jacques e colaboradores (2007).

Continuando com os autores, concordamos que:

Independentemente da atividade industrial, os centros urbanos sdo os locais com
maior potencial de contaminagdo dos HAPS, devido aos postos de combustiveis, que
podem contaminar o ar, o solo, o subsolo e as &guas subterrdneas com
hidrocarbonetos resultantes dos vazamentos nos tanques subterrdneos de
armazenamento de combustiveis. (JACQUES et al., 2007, p. 1193)

Apesar dos impactos reais e potenciais a que encontra-se submetido, o solo permanece
como recurso secundario ou subsidiario, merecendo tratamento juridico apenas como recurso
natural que se presta a alguma atividade econémica principal, como a agricultura, sem o
estabelecimento especifico de normas e padrées de emissdo e mesmo locacionais das
diferentes atividades econémicas.

Apenas com o advento da Lei 6.938/1981 (Politica Nacional de Meio Ambiente) o

solo passa a receber tratamento diferenciado, assim como toda a tematica ambiental. O marco
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do ordenamento juridico ambiental denota, pela primeira vez em ambito federal, a perspectiva
holistica do ambiente, que seria recepcionada pela Constitui¢do Federal em 1988.

Assim sendo, nesta lei federal esta estabelecido que:

Art. 2°. A Politica Nacional do Meio Ambiente tem por objetivo a preservacdo,
melhoria e recuperacdo da qualidade ambiental propicia a vida, visando assegurar,
no Pais, condi¢Bes ao desenvolvimento socioeconémico, aos interesses da seguranca
nacional e a protegdo da dignidade da vida humana, atendidos os seguintes
principios:

[...] Il - racionalizagdo do uso do solo, do subsolo, da 4gua e do ar;

[-]

Art. 3° - Para os fins previstos nesta Lei, entende-se por:

[..] V - recursos ambientais: a atmosfera, as aguas interiores, superficiais e
subterréneas, os estuarios, o mar territorial, o solo, o subsolo, os elementos da
biosfera, a fauna e a flora. (Lei 6.938/1981).

Ao reconhecer a importancia do solo como recurso ambiental individualizado e definir
como principio da PNMA a racionalizacdo do seu uso, devemos interpretar que a Leli
6.938/1981 determina que o recurso ambiental ‘solo’ deve ser preservado e restaurado “com
vistas a sua utilizacdo racional e disponibilidade permanente, concorrendo para a manutengéo
do equilibrio ecolégico propicio a vida” (art. 4°, VI, Lei 6.938/1981). Concepgdo que nos
parece ancorada quando da leitura da legislacdo ambiental em vigor, por exemplo, das Leis
7.661/1988, 8.171/1991, 9.433/1997 e 9.605/1998, impregnada de dispositivos relacionados a
gestdo e fiscalizacdo do seu uso racional.

Dai compreendermos que o legislador, ainda que ndo explicitamente ou de forma
rudimentar, concebia a perspectiva de longo prazo e, portanto, de sustentabilidade no uso dos
recursos ambientais, de forma geral, e do solo, especificamente.

Preocupacdo que, devido ao aumento das atividades humanas e a pressdo antropica
sobre 0s recursos naturais, tais como solo e agua, vem se destacando nas ultimas décadas. A
utilizacdo descuidada e sem planejamento dos recursos naturais ocasionou a degradacdo e as
alteracdes nos ecossistemas naturais, principalmente devido ao manejo incorreto dos solos,
resultando na desvinculacdo entre crescimento econdmico e desenvolvimento sustentavel
(AVANLZI et al. 2009, p. 116; SILVA et al. 2011, p. 2). Estas ac¢Oes antrdpicas, ao longo do
tempo, tém alterado a fertilidade dos solos e reduzido a capacidade dos indicadores biolégicos
em indicar o nivel de degradacdo ambiental (OLIVEIRA; SOUTO, 2011, p. 2).
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Segundo Silva e colaboradores (2011, p. 2), quando o0s sistemas naturais Sao
modificados pela acdo humana, estas areas tornam-se degradadas e podem ter a sua
capacidade melhorada, conservada ou diminuida. Quando a alteracdo esta associada a
processos que resultam na perda da capacidade natural do sistema, diz-se que estas areas estao
degradadas. Sendo assim, a qualidade do solo e a sua sustentabilidade podem ser afetadas por
fatores, tais como, as forcas sociais, a pressdo demogréfica, a disputa de terra, as aspiracdes e
as necessidades de cada tipo de cultura.

Por isso, devemos entender a concep¢do constitucional de desenvolvimento
sustentavel, vinculadora para as politicas publicas, da maneira mais ampla possivel, conforme
argumentacdo de Machado e Vilani (2010; 2011). Partimos da competéncia da Unido, dos
Estados e do Distrito Federal de legislar concorrentemente sobre defesa do solo (art. 24, VI,
CF/88). A partir da construcdo teorica dos autores e pelo exposto até aqui, podemos aplicar,
no que toca ao tema deste trabalho, que o desenvolvimento sustentavel nacional pressupfe o
cumprimento da funcdo social da propriedade rural e o planejamento e o adequado
aproveitamento do solo urbano, de acordo com os ditames das func@es sociais da cidade, para
as presentes e futuras geragOes (art. 182, caput, § 4° e art. 186, caput c/c art. 225, caput, in
fine, CF/88).

Para tanto, para se pensar em desenvolvimento sustentavel é preciso que haja
regulamentacdo especifica em relagdo a qualidade do solo tanto para as politicas de
desenvolvimento urbano como para as politicas agrarias e em suas interfaces com as demais
politicas setoriais. A distancia que nos encontramos para o estabelecimento de uma politica
nacional integradora é a mesma para a construcao das bases de dignidade para a existéncia das
presentes e futuras geracoes.

Em um momento de expansdo da atividade petrolifera no pais, com novas refinarias e
as expectativas em torno da produgdo do pré-sal, a destinacdo dos residuos produzidos
diretamente pela industria petrolifera, além daqueles contaminados por seus derivados, como
oOleos, graxas e combustiveis devem repercutir diretamente na regulamentacdo da qualidade
do solo. Isso porque, o planejamento ou a destinacdo inadequadas em aterros sanitarios e
industriais, além da disposicdo em lixdes e vazadouros, comprometerd o solo, com seus
desdobramentos sobre os recursos hidricos.

Para exemplificar a complexidade do tema e relevancia da discussdo, destacamos, a
partir de Bona e Santos (apud MARANHO et al., 2009, p. 268), que o petrdleo reduz a
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capacidade de retencdo de agua pelo solo, interferindo no crescimento das plantas (v. tb.
GOGOSZ et al., 2010; LOPES, PIEDADE, 2010).

A edicdo de normas especificas e a implementacdo de politicas publicas precisam,
portanto, reconhecer e internalizar a natureza holistica da questdo ambiental sob uma
perspectiva de longo prazo, em respeito ao direito das futuras geracfes a qualidade de vida.

A preocupacéo de longo prazo precisa ser ressaltada e, por isso, encontra-se relevada
no conceito de desenvolvimento sustentavel sob 0 manto da responsabilidade intergeracional,
diante da magnitude dos impactos relacionados ao solo, como a desertificacdo. Oliveira e
Souto (2011, p. 3) destacam da Convencdo Mundial de Combate a Desertificacdo (Projeto
BRA 93/036 — operacional até 2000, quando comecou a ser reestruturado), seu primeiro artigo

com a seguinte definicdo de degradacdo de terras:

[...] reducgdo ou a perda da produtividade biolégica ou econdmica das terras agricolas
de sequeiro das terras de cultivo dos pastos e dos bosques em zonas aridas, semi-
aridas e sub-Umidas secas, pelos sistemas de utilizagdo de terra ou por um processo
ou uma combinagdo de processos, incluidos os resultantes de atividades humanas e
padrdes de povoamento, tais como: [...] (ii) a deterioragdo das propriedades fisicas,
quimicas e biolégicas ou das propriedades econémicas do solo e (iii) a perda

duradoura da vegetacao natural.

Hillei (1998, apud DINIZ FILHO et al., 2007, p. 28), destaca que a “a civilizagdo
atual cada vez mais dependerd do solo, principalmente porque vem aumentando esta
dependéncia, enquanto 0s recursos naturais disponiveis de solo vém diminuindo e sendo
deteriorados”.

Kathounian (2001, apud VEZZANI; MIELNICZUK, 2009, p. 750) afirma que “a
fertilidade é a capacidade de gerar vida, e € da matéria vegetal que se nutrem os complexos de
vida”. Sendo assim, 0 mesmo autor complementaria que “ndo estd no solo, nem nas plantas,
nem nos animais, mas no seu conjunto dinamico, integrado e harmdnico, que se reflete em
boas propriedades do solo e boa produgao vegetal e animal”.

Através da preservacdo, monitoramento e respostas ao uso do solo, pode-se perceber
as alteracbes que o ser humano esta causando no solo. Sendo assim, seria interessante
relacionar as alteragOes que vem ocorrendo ao longo do tempo (que podem resultar na
extin¢do de diversas civilizagdes) com a sustentabilidade dos sistemas (DINIZ FILHO et al.
2007, p. 28; SILVA et al. 2011, p. 10).



210

Vezzani e Mielniczuk (2009, p. 750) destacam que o solo, agindo isoladamente, ndo
consegue atingir a sua plena qualidade, necessitando da vegetagéo que ali se desenvolve para
tal. Entretanto, segundo 0s mesmos autores, ndo se pode esquecer dos demais sistemas
envolvidos no processo para recuperacao do solo, tais como seus microrganismos presentes,
integrados e adaptados ao seu local no ambiente (resultados de estudos como o0s
desenvolvidos por Maranho et al., 2009; Lopes, Piedade, 2010; Jacques et al., 2007; Mariano
et al., 2007, corroboram esse entendimento).

Constatamos que a regulamentacdo do solo em nosso ordenamento ainda carece de
maior sistematicidade, apesar dos avangos alcancados na década de 1990°, e que esta tarefa
demanda urgéncia diante dos impactos provenientes da gestdo inadequada do solo, em area
urbana ou rural. Defendemos a necessidade de aplicacdo do modelo de desenvolvimento
sustentavel encerrado na Constituicdo Federal pelas politicas publicas ambientais, em especial
aquelas que tratem, direta ou indiretamente, do solo.

Podemos, diante do cenario apresentado, tecer algumas consideracfes e proposi¢es
no sentido de fortalecer esse processo de construcdo de uma sociedade economicamente

desenvolvida e socialmente igualitaria em um ambiente ecologicamente equilibrado.

Consideracoes finais

O solo € um recurso natural extremamente complexo e que permite que os demais
recursos fiqguem disponiveis na sua melhor forma. Este recurso estando ecologicamente
equilibrado ecom a sua qualidade assegurada, possibilita a produtividade bioldgica, mantém a
qualidade dos outros recursos ambientais e, por fim, permite a sobrevivéncia do homem num
ecossistema equilibrado por um longo tempo.

O arcabouco ambiental em relacdo ao solo foi sendo construido aos poucos e vem
sendo constantemente ampliado. O passo inicial desta construgdo foi dado em 1975,
demonstrando uma primeira preocupacdo com o solo propriamente dito, porém mais voltada
para a erosdo que prejudicaria a vida humana.

A década de 80 foi marcada por dispositivos que fizeram com que este recurso
passasse a ser realmente reconhecido. No inicio da década de 80, o solo foi identificado como
recurso ambiental, sendo exigido o seu uso racional. Na decada seguinte, teve inicio a
preocupacdo com o solo pelo uso de agrotoxicos e, posteriormente, seu tratamento vinculado
a gestdo das aguas. A caminhada legislativa, entretanto, apesar destes avangos e do
estabelecimento de penalidades pelos danos causados ao solo, estagnou no processo de erosao
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e ampliou o rol de danos ambientais, como aqueles inerentes a industria petrolifera,que podem
comprometer a qualidade solo.

As lacunas deixadas pela politica ambiental adotada nos ultimos anos tornam
preocupante a questdo da indudstria do petréleo no pais. Conforme descrito anteriormente por
Silva (2008), a cadeia do petroleo é vasta e extremamente poluente desde os primeiros
processos de prospeccao até sua distribuicdo e utilizagdo dos derivados pelo consumidor final.

Ao se fazer uma analise das principais resolu¢ces do CONAMA se observa claramente
a preocupacdo do 6rgdo em regular questdes relacionadas a poluicdo das aguas em primeira
instancia. Até nas resolucfes de abrangéncia maior como a resolucdo 420/2009 percebe-se
claramente o objetivo primario da resolugdo que é proteger o solo que entra em contato com
ambientes aquaticos. Isto é observado no artigo segundo paragrafo unico. A Resolucédo
362/2005 é outro dispositivo que trata do descarte de 6leo lubrificante, porém com enfoque na
protecdo aos ambientes aquaticos.

A resolucdo em questdo é uma dentre outras que ndo privilegiam o solo como objeto
principal da resolucdo. Em todo texto percebe-se a preocupacdo com a problematizacdo da
poluicdo do solo alcancar leitos aquéticos. Esta preocupacéo é valida, porém ndo deve pautar
uma resolucao que se propde a regulamentar questdes direcionadas a poluicao do solo.

Obviamente a polui¢do da dgua em conjunto com a polui¢do do solo é importante e
merece o devido tratamento, porém os impactos ambientais de tais poluicdes sdo diferentes,
alcancam ambientes diferentes e por isto devem ser tratados de forma diferenciada.

Em termos gerais, o desafio central, observado a partir da legislacdo analisada, é o
tratamento esparso do solo em meio as diferentes normas ambientais em vigor, que
disciplinam desde aspectos ambientais da agricultura a gestdo das aguas. Entretanto, apesar de
reconhecida a importancia do solo como substrato de atividades econémicas e de conservagdo
de outros recursos naturais, ndo ha, ainda, uma regulamentacdo que estabeleca as diretrizes,
principios e objetivos do planejamento e gestdo de seu uso racional.

Especificamente, duas questdes merecem atencdo ao se pensar a interface entre o
desenvolvimento da atividade petrolifera no pais e a conservacdo da qualidade do solo para as
presentes e futuras geragoes:

a. Auséncia de regulamentacéo clara sobre a polui¢do do solo causada por petroleo e

derivados;

b. Tratamento da polui¢do do como uma poluicdo secundaria.
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Passadas 3 décadas do conceito legal de meio ambiente como o “conjunto de
condicOes, leis, influéncias e interacdes de ordem fisica, quimica e bioldgica, que permite,
abriga e rege a vida em todas as suas formas” (art. 3°, I, Lei 6.938/1981), ndo é concebivel a
permanéncia de lacunas em relacdo a visdo holistica de meio ambiente. Sobretudo, diante de
um recurso cuja racionalizacdo de seu uso é considerada essencial para a manutencdo do
equilibrio ecoldgico propicio a vida (art. 2°, 11 ¢/c 4°, VI, Lei 6.938/1981).

As resolucdes CONAMA precisam urgentemente de reformulacdes para que tenham
abrangéncia maior do que as regulamentacdes existentes hoje. Ha necessidade clara de
tratamento mais detalhado em relagdo a poluicdo de solo causada por vazamentos de petréleo
e derivados, melhor regulamentacédo sobre os transportes de derivados, quer sejam por navios,
caminhdes ou dutos de transporte.

O arcabouco judiciario brasileiro voltado para a matéria ambiental, vendo sendo
constantemente revisado e adaptado. Para atingir o seu pleno objetivo, assim como permitir
que ocorra um “desenvolvimento sustentdvel” de maneira mais eficiente, acreditamos que €
importante diferenciar os ambientes (urbanos e rural) e dar uma atencao aos diferentes tipos
de solo que temos no pais, permitindo com que este ndo seja cada vez mais degradado por um
insistente processo de planejamento imediatista.

N&do se trata aqui de proposicdes oriundas de mera especulacdo teodrica, mas do
cumprimento das disposi¢des contidas na Politica Nacional do Meio Ambiente, em especial
aquelas relacionadas ao estabelecimento de critérios e padrGes de qualidade ambiental e de
normas relativas ao uso e manejo do solo, consoante entendimento do objetivo encerrado no
art. 4°, 111.

As lacunas relacionadas a protecdo do solo, em dltima analise, demonstram o
descompasso entre, de um lado, o alcance das leis ambientais e das resolu¢es do CONAMA
e, de outro, o modelo de desenvolvimento sustentavel definido pela Constituicdo Federal e as
disposicdes da Politica Nacional do Meio Ambiente.

Caminhamaos, assim, em meio a um cipoal de normas e politicas ambientais destituidas
de preocupacdo com um substrato vital para 0 meio ambiente ecologicamente equilibrado e,
portanto, sem eficacia no sentido de assegurar existéncia digna para as presentes e futuras

geracoes.
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Abstract
Bioremediation processes have been credited for reducing high levels of organic contaminants
from soils. However, during the bioremediation of soils contaminated with diesel, the

volatilization of light molecules and conversion of heavy molecules to volatile organic
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compounds (VOCSs) and greenhouse gases (GHGs) can occur. The ongoing construction of a
large petrochemical complex in Rio de Janeiro (COMPERJ) and the transportation of large
volumes of oil byproducts have raised deep concerns regarding accidents that may result in
soil contamination; bioremediation is a potential technique that can be applied to minimize
damage from such contamination. The objective of this study was to characterize the emission
of GHGs and VOCs during the bioremediation of soils contaminated with diesel oil. Soil
samples contaminated with 0.5, 2.0 and 4.0 w/w% diesel oil were kept in glass rectors (2 L
internal volume) for 3 months under anaerobic conditions. The soil moisture was controlled at
80% of the field capacity. Bioremediation processes were investigated in regards to nutrient
adjustment (biostimulation), no adjustment (natural attenuation) and sterilized soil. The gases
emitted from reactors were collected with coconut shell charcoal cartridges, and the GHGs
were collected in Tedlar bags. The chemical analyses were performed using a gas
chromatograph. The results indicated that air samples contained high concentrations of CO,
but low of CH,4. Differences in the composition of the gas emitted (CO,), were not significant.
Regarding VOC emissions, such as alkanes and alkenes (both branched), cycloalkanes, and
aromatic- compounds, the compounds with higher emissions were cycloalkanes and branched

alkanes.

Keywords: Emissions, Diesel, Atmosphere, Bioremediation, VOC, GHG

1 Introduction

Soil contamination is the result of the industrial progress that society has experienced
during the second half of the last century as well as the rapid population and economic growth
in the present century. A list of USA environmental national priorities from the mid-90s

identified 1,200 contaminated areas with the potential of increasing to 32,000 sites, according
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to Backer and Herson (1994). In the largest Brazilian cities, such as Rio de Janeiro and S&o
Paulo, environmental protection agencies such as Instituto Estadual do Ambiente (INEA) and
Companhia Estadual de Saneamento Basico (CETESB) reported several contaminated areas,
such as Spinola (2011) in S&o Paulo and A. Magrini (2004) in Rio. The petroleum industry
introduces toxic pollutants into the environment through several processes, such as
exploration, exploitation, transportation, storage, and refinement. While the environmental
and health problems resulting from the pollution of soil and water with petroleum are well
known, the impacts on the atmosphere are poorly studied. Large quantities of volatile organic
compounds (VOCs) are released into the atmosphere during accidents, general operations, and
during treatment processes of contaminated soil and water. To address the issue raised by
remediation technologies and their potential to release pollutants into the atmosphere, the
bioremediation technique and the soil from the region where the Petrochemical Complex of
Rio de Janeiro (COMPERJ) has been constructed were chosen for study. COMPERJ is a
petrochemical complex being built in the region of Itaborai in the Rio de Janeiro Metropolitan
Area that primarily aims to increase the domestic production of petrochemicals. COMPERJ
will be responsible for processing 450 thousand barrels per day of crude oil with a high
transportation flow of raw materials as well as final products. Consequently, the risk of
pollution related to oil spills is expected to increase considerably.

According to Walworth et al. (2005), bioremediation processes are influenced by
nutrients and both physical and chemical conditions. The more important nutrients are
nitrogen and phosphorous (in regards to microbiology activity and cell growth). As stated by
Walworth et al. (2005), “treating petroleum-contaminated soil with nitrogen can increase cell
growth rate, decrease the microbial lag phase, help to maintain microbial populations at high
activity levels, and increase the rate of hydrocarbon degradation”. Walworth et al. (2005) also

suggest using nitrogen levels lower than 100 mg kg™ for the biodegradation of petroleum
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hydrocarbons. Temperature also plays an important role in the mechanism of bioremediation.
Nester et al. (2001) comment in their work that the speed of enzymatic reactions in the cell
approximately doubles for each 10°C rise in temperature. In this case, controlling temperature
is very important for the optimization of the bioremediation process. In some cases, high
temperatures could inactivate bacterial metabolism and therefore interrupt the treatment.
According to Nester et al. (2001), the use of a high temperature could be appropriate only if
the bacteria present are thermophilic microorganisms, as the temperature activation is close to
60°C. Perfumo et al. (2007) suggested the intrinsic potential for natural attenuation in cool
soils through thermally enhanced bioremediation techniques.

In terms of the compounds produced by remediation processes, there are no results
regarding quantification but rather only the identification of compounds. The emissions of
aerobic remediation are different than those of anaerobic remediation. Sources such as
Carberry (2001), Gogoi et al. (2002), Iranzo et al. (2006), Shannon and Unterman (1993) and
Van Deuren et al. (2002) comment that some gases are formed by bioremediation processes,
including carbon dioxide (CO,), methane (CH,4) and nitrous oxide (N,O). These emissions
from the remediation of contaminated soils are not a new issue. The bioremediation of oil-
contaminated soils has shown to be highly efficient; the microorganisms typically receive all
of the credit for the removal efficiency. Losses due to volatilization or breakages of
contaminants into lighter molecules with subsequent volatilization with no interference from
microorganisms have not been estimated. According to Solomons (1996), breaking down
hydrocarbons into smaller molecules is simple but requires the availability of metals such as
iron, nickel, or aluminum in the soil. According to EMBRAPA (1997), most soils contain
these metals, and reactions catalyzed by these metals are possible. However, according to

Solomons (1996), the low concentrations of metal found in soil make these reactions unlikely.
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Environmental problems related to the emissions of VOCs and greenhouse gases
(GHGs) are known to occur. The major problems associated with these emissions are the
quantities of the emitted gases into the atmosphere and the impact of the Greenhouse effect.
There is a direct link between GHG and VOC emissions and the Greenhouse effect, as
described by Manning (2011), which is considered to be one of the most serious problems
facing society today.

With the fast development of environmental problems related to the emissions of
VOCs and GHGs, few studies assessing this aspect have been completed. According to
Cooper (1992), Bennett (1987), Rohland and Harper (1985) and Zou (2003), many VOCs are
released during the storage and waste of energy. These studies quantified VOCs and found
alarming emission values during the storage of high concentrations of CH,; and CO,.
Likewise, the present study seeks to quantify the VOCs and GHGs released during the
anaerobic bioremediation process of soils contaminated with diesel oil. The specific
objectives of this study are as follows: (i) to assess the conversion of heavy into lighter
hydrocarbons under three different microbiological conditions (abiotic processes, natural
attenuation and biostimulation); (ii) to assess temperature variations in the reactors during the
experiments due to the applied treatment strategies; (iii) to characterize the emission patterns
and quantify VOCs and GHGs; and (iv) to check the residual contaminants in the soil after

treatment, with the purpose of estimating mass balance.

2 Methodology

2.1 Soil Sampling and Site Description

The soil used in the study was collected at the COMPERJ region (located at Rodovia

Estadual RJ 116 Km 5 Itaborai — RJ, Brazil) and characterized according to EMBRAPA,
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Bertrand (1965), Bohn et al. (1979), Brener and Jackson (1970) and Sowers (1965). All soil
samples were collected on the same day and under similar sampling conditions before being
mixed and stored in a polyethylene bag.

According to EMBRAPA, the representative soil of the region is a Cambisol type
that is characterized by an incipient development of B horizon, represented in the surface

layer (0-20 cm).

2.2 Experimental setup

To assess air emissions from soils contaminated with diesel without the interference
of microorganisms (abiotic processes-AB), under natural conditions (natural attenuation-NA),
and with the stimulation of the indigenous microorganisms (biostimulation-Bl), three
different setups (AB, NA, BI) were prepared as described below.

Abiotic Processes (AB): to assess the emissions from soil samples with no microbial activity,
the soil pH was adjusted to neutrality (approximately 7.0), as described in the literature
(U.S.EPA, 1996; Sarkar et al., 2005). The soil was then subjected to sodium azide (5% w/w)
for 1 h and autoclaved for 2 h. The water used for moisture adjustment was also autoclaved.
Natural Attenuation (NA): to assess the degradation processes with no interference, the soil
was tested without any chemical or thermal sterilization.

Biostimulation (BS): to enhance microbial activity, the soil pH was adjusted to neutrality
(approximately 7.0), as described in the literature (U.S.EPA, 1996; Sarkar et al., 2005); no
sterilization was performed. Phosphorous (NasPO4) and Nitrogen (Urea) were added
according to the literature, where some authors (Alexander, 1999; Liebeg and Cutright, 1999)
suggest a ratio of 10 mg of Phosphorous per 100 mg soil and 25 mg of Nitrogen per 100 mg

of soil.
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The emissions of VOCs and GHGs from bioremediation processes were studied
using 2-L glass reactors coupled with coconut shell charcoal (CSC double bed 400/200 mg)
cartridges and 3-L Tedlar bags in series. The emissions were measured during the treatment of
1.0 kg of soil artificially contaminated with commercial diesel oil. The commercial diesel oil
(with 5% biodiesel) was chosen to reflect the current use of B5 diesel in Brazil and the
subsequent increased potential for accidents during the first year of COMPERIJ’s operation.
The B5 diesel concentrations in the treated soil samples were 0.5%, 2.0% and 4.0% w/w.

Soil humidity was controlled throughout the experiment to 80% of its field capacity
using the gravimetric method. The reactors were weighed each week, and the water content
was adjusted by adding fresh distilled water to its top.

The reactors were kept in the same room throughout all of the experiments at an

ambient temperature of 20°C and without sunlight.

2.3 Emissions Sampling

The CSC cartridges were changed after 30, 60 and 90 days and analyzed for light
VOCs (adsorbed on the CSC cartridges). The gases retained in the cartridges were extracted
with 1.0 mL of dichloromethane in an ultrasound bath for 10 min. GHGs stored in the Tedlar
bags were sampled with a 10-mL gastight syringe and analyzed on the same day. The volume
collected by each bag was measured using a 250-mL polypropylene syringe. After 90 days,
the remaining hydrocarbons in the contaminated soils were extracted using cyclohexane in a

Soxhlet extractor for 4 h and analyzed.

2.4 Chemical analyses

VOC analyses on samples obtained with CSC cartridges and n-alkanes from the soil

were performed using a Varian 450 Gas Chromatograph coupled to a Varian 220 Mass



223

Spectrometer (ion trap) under the following conditions: injector at 120° C; mobile phase He
1.0 mL min™; VF5MS column 30 m x 0.25 mm x 0.25 um; column temperature of 40° C for
4 min, followed by heating at 10° C min™ to 200° C and stabilizing for 10 min; and 1.0 pL
splitless injection. The mass spectrometer was operated in SCAN mode (45-360 m/z), with a
trap temperature at 250°C, transfer line at 280°C, and manifold at 40°C. Quantification was
performed by the external standard method using a ChemService TPH-6JM standard (Diesel
Range Organics Mixture #2). Calibration curves with five levels in triplicate were used,
ranging from 0.5 to 10.0 mg L™ of each compound; the coefficient correlations were greater
than 0.98.

For GHGs, chemical analyses were performed using an Agilent 7890A Gas
Chromatograph with three detectors: a thermal conductivity detector (TCD) to measure CO,
at high levels as well as molecular oxygen and nitrogen, an electron capture detector (ECD) to
measure N,O and a flame ionization detector (FID) to measure CH4 and CO, at low levels.

The developed chromatograph system uses two separated channels with 1/8” packed
columns (HayeSep Q80/100). The first channel uses two valves for the TCD and FID,
arranged in series to measure CO, using a metanizer to convert CO, to CH,. The other
channel with two valves is used to measure N,O on the micro ECD. Two pre-columns are
used to retain heavier compounds and send oxygen and water to vent. A 1.0 mL sampling
loop is used columns are kept at 60°C and valves are kept at 100°C. The FID is operated at
250°C, the ECD at 350°C and the TCD at 200°C. Helium 5.0 is used as the mobile phase at
21 mL min™. The calibration was performed using five standards (from Linde Gas) with GHG
concentrations ranging from 351 to 451 pmol mol™ of CO,, 1.510 to 2.010 umol mol™ of CH,4
and 0.250 to 0.350 umol mol™ of N,O. The correlation coefficients (R?) for the calibration

curves in triplicates were higher than 0.99 for CO, and CH,4 and 0.98 for N,O.
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3 Results and Discussion
3.1 Soil Characterization

Soil from the COMPERJ site has a sandy loam texture, with 120 g kg™ of clay and
798 g kg™ of sand. Elemental analysis of this soil indicated a low content of organic carbon
(8.4 g kg™) and a C/N ratio consistent with a well-humidified organic matter soil (10). The
acidic pH (5.3), low base saturation (8%), high aluminum saturation (58%) and low content of
phosphorus are consistent with tropical soil conditions. In this context, the high amount of
aluminum found in the soil sample (0.7 cmolc kg™) can facilitate biodegradation, as this metal
can act as electron acceptor. Regarding the extraction of other metals by Mehlich 1 solution
(HCI 0.05 + H,S0, 0.0125 mol L™), the levels of Fe, Mn, Zn and Cu were within the range
found in Rio de Janeiro State (Palmieri et al., 2003). The levels of Cr, Cd and Pb were within
the normal range in Brazil. Co and Ni were below the limit of detection of the technique (ICP-

AES).
3.2 Temperature

The temperatures reached by the soil mass during various treatments showed
negligible variation. According to Jacques and Seminoti (2006), in anaerobic systems,
electron transfer reactions occur with a low energy release. No supply of oxygen was
available throughout the 90 days that the samples were in the locked reactors, aiming to
establish an anaerobic environment. The highest temperature observed in the biostimulation
reactors occurred at the end of the experiment, but did not exceed 23°C. In the other reactors,

the temperature did not exceed 22°C.

3.3 GHG emissions
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High GHG concentrations (CH4, CO, and N,O) were observed even after 90 days of
treatment as shown in Figures 1, 2 and 3.
CH,: Different treatments (AB, NA and BI) resulted in less variation regarding methane
concentration in samples obtained after 30, 60 and 90 days from reactors containing soil with
high contamination (4% B5 diesel) compared to those from reactors with soils with lower
contamination (0.5% B5 diesel). Samples collected in the ambient air of the experiment room
displayed methane values ranging from 1.3 to 1.7 ppm, indicating that the methane was

emitted from all of the experiments.
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Fig. 1 CH,4 concentration from reactors with soil contaminated with 0.5%, 2.0% and

4.0% diesel B5 after 30, 60 and 90 days of treatment by AB, NA and BI.

COg: The concentrations of CO, are shown in Figure 2. A trend was observed that revealed a
reduction in sample concentration throughout the days of the experiment in all of the reactors,
regardless of the initial concentration of the soil contaminant and the treatment applied. A
higher initial B5 diesel concentration in the soil led to a higher concentration observed after
30 and 60 days of treatment. However, by the end of the experiment, all treatments were

releasing approximately 450 ppm CO,. The ambient air of the experiment room revealed
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values ranging from 380 to 410 ppm of CO,, indicating that the emissions from the reactors

are considerable.
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Fig. 2 CO, concentration from reactors with soil contaminated with 0.5%, 2.0% and

4.0% diesel B5 after 30, 60 and 90 days of treatment by AB, NA and BI.

N,O: Regardless of the treatment applied (AB, NA or BI) or the initial concentration of the contaminant in the
soil, after 30 days of treatment, the concentration in the sample was approximately 20% higher than those
measured after 60 and 90 days of treatment. A plateau of N,O concentration approximately 300 ppb was reached
in samples obtained after 60 and 90 days of experimentation. The ambient air of the experiment room presented
N,O values ranging from 295 to 310 ppb, indicating a small emission of this GHG after 60 and 90 days of
experimentation.

The results suggest that the studied gases were generated by anaerobic processes. According to Diaz
(2004) and Ernst et al. (1990), the generation of CH4 and CO, are common processes in which oxygen is not
necessary. The steps of these processes are described by reactions presented by Dias (2004):

CiHm (Hc aromaticy + organic material + initial carbon — organic acids + H’
Organic acids + H — CH, + H, + CO, (excess)

Despite these aspects, the possibility that CHG was formed by chemical reactions (transformation of

heavy hydrocarbons into lighter molecules such as CH, and CO,) should be considered; however, this discussion

will be completed in another paper.
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Fig. 3 N2O from reactors with soil contaminated with 0.5%, 2.0% and 4.0% diesel B5

after 30, 60 and 90 days of treatment by AB, NA and BI.

3.4 Remaining contamination in soil

Figure 4 shows concentrations of several remaining n-alkanes that were extracted
from the soil of different reactors after 90 days of treatment (soil contaminated with 2% B5
diesel). Although the relative abundance of each remaining compound is maintained in all
treatments, the soil that underwent biostimulation (reactors BI) showed consistently less
remaining n-alkanes than the soil from the natural attenuation reactor (NA) and abiotic
process reactor (PA), suggesting that higher degradation occurred in Bl and to a lesser extent
in the NA process.

Regarding hydrocarbons, a more detailed observation of decane, for instance, reveals
that the concentration of decane in the soil after the experiment is < 2 ppm in both the NA and
Bl reactors and slightly above 2 ppm in the AB reactor. This result indicates that most decane
(existing or generated during the degradation of larger alkanes) was emitted as a gas, as

observed in Table 1. These emissions were no longer observed after 60 and 90 days of
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treatment. Regarding C17-C18 hydrocarbons, according to Peters (2005), these classes of
compounds are difficult to degrade because they are petroleum biomarkers (terpenoids or

isoprenoids) whose stability is their major characteristic.
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Fig. 4 N-alkanes extracted from soil initially contaminated with 2% (w/w) diesel B5 obtained

from reactors PA, NA and BI after 90 days of experiment.

Table 1 Decane emission to atmosphere after 30 days from the Abiotic Processes (AB),
Natural Attenuation (NA) and Bioestimulation (BI) reactors with 0.5%; 2.0% and 4.0% diesel

BS.

Treatment 30 days (ppm)

PA_0.5% 2.39
NA_0.5% 18.2

Bl1_0.5% 10.2
PA_2.0% 12.0
NA_2.0% 145

Bl_2.0% 36.0
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PA_4.0% 1.34
NA_4.0% 5.01
Bl_4.0% 17.6

The microbiota was quantified through various treatments, and the results can be
observed in Table 2. However, some authors argue that it is very difficult to guarantee total
soil sterilization and defend inhibition only (Trevors, (1996) and Bartha (1981)). Accordingly,
it is not possible to guarantee that the emissions from the abiotic process reactor (AB) are
only due to abiotic processes because the application of sodium azide and thermic treatment
do not guarantee total and prolonged sterilization, suggested by authors such as Trevors
(1996), Skipper (1973) and Wang (2005). This lack of guarantee is particularly true because
the diesel or any other type of petroleum-based product can add microorganisms to the soil,
according to Mili¢ et al. (2009). However, at the same time, the results of the quantification of
microbiota present in the reactors are a strong signal of low microorganism activity in the soil

after sterilization treatment.

Table 2 - Counting of microorganisms in soil of anaerobic treatment

Fungi Heterotrophic bacteria
Treatment
(CFU/qg soil) (CFU/qg soail)
PA 0 0
NA 1.0 x 10° 4.7 x 10°
Bl 3.7 x 10° 4.2 x 10°

In relation to GHG emissions, it is necessary to also perform the experiment for

aerobic processes to verify the generation of GHGs, as described by Nakawa & Andréia
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(2006), Diaz (2004) and Ernst et al. (1990), due to the possibility of hydrocarbon conversion.
These conversions are reactions catalyzed by metals such as nickel and other heavy metals, as
stated by Solomons (1996). The function of these metals is to receive electrons; transition
metals are very important because they are known to be deficient in electrons. Solomons
(1996) described that while a low metal concentration is insufficient for catalysis reactions,
according to the EMBRAPA analysis, the metal concentration in the soil is not high and the
catalysis could be not performed. These questions can be solved only through a comparison
with aerobic mechanisms, as the microbiota activation is much higher than that of anaerobic

mechanisms, according to Carberry (2009), Diaz (2004), Ernst (1990) and Iranzo (2001).

4 Conclusions

This investigation demonstrated that emissions of VOCs occur under
anoxic/anaerobic conditions. The possibility of the conversion of larger hydrocarbons into
smaller ones during the experiment should be considered. Further studies should be conducted
to confirm the absence of active microbiota in sterilized soils. Regarding GHG emissions, it is
premature to say that the entire content of generated gas comes from biological processes. It is
more likely that an initial different population of microorganisms colonize the soil after
sterilization takes place due to the low residual effectiveness of the applied sterilization
procedures.

There is no doubt, however, that the contribution of GHGs from the bioremediation processes

is not negligible, and it should be better estimated in full-scale treatment plants.
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APENDICE C - Emisséo de compostos organicos volateis e gases do efeito estufa oriundos
da biorremediacéo de solos contaminados com diesel

EMISSAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS E GASES DO EFEITO
ESTUFA ORIUNDOS DA BIORREMEDIACAO DE SOLOS CONTAMINADOS COM
DIESEL®

Marcio Gongalves Franco®, Sérgio Machado Corréa®, Marcia Marques Gomes®™ & Daniel
Vidal Perez®

RESUMO

O objetivo deste estudo foi caracterizar os trés gases de efeito estufa e padrdes
de emissdo de compostos organicos volateis durante a biorremediacdo de solos
contaminados com dleo diesel. As amostras de solo contaminado com 0,5, 2,0 e 4,0% (w /
w) de 6leo diesel foram mantidos em dois reatores de vidro por cerca de 90 dias sob
condicbes aerdbicas e os tratamentos experimentais foram: processo abidtico, a
atenuacdo natural e bioestimulo. Os gases emitidos foram coletados com cartuchos de
carvao e com seringas de gas. As andlises quimicas incluiram gas espectrometria de
cromatografia de massa com mualtiplos detectores. Os resultados indicaram

concentracdes de CO; elevadas, baixos niveis de CH, e alta de compostos COV.

Termos de indexagdo: emissdes, atmosfera, biorremediagdo, GEE, COV.
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SUMMARY: EMISSION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS AND GREENHOUSE
GASES FROM BIOREMEDIATION OF SOIL CONTAMINATED WITH
DIESEL

The objective of this study was to characterize three greenhouse gases and volatile
organic compounds emission patterns during the bioremediation of soils contaminated with
diesel oil. Soil samples contaminated with 0.5, 2.0 and 4.0 % (w/w) diesel oil were kept in 2 L
glass reactors for about 90 days under aerobic conditions: abiotic process, natural
attenuation and biostimulation. The gases emitted were collected with coconut shell charcoal
cartridges and with gas syringes. The chemical analyses included gas chromatography-mass
spectrophotometry with multiple detectors. The results indicated high concentrations of CO,,

low of CH4and high levels of VOC compounds.

Index terms: emissions, atmosphere, bioremediation, GHG, VOC.

INTRODUCAO

A contaminacdo ambiental do ar, solo e dgua tem aumentado ao longo dos anos e a
principal causa deste problema é a industrializacdo dos paises desenvolvidos e em
desenvolvimento. A contaminacdo pode ocorrer pela dispersao de poluentes solidos, liquidos
e gasosos na superficie e nos poros dos solos. Os efeitos negativos destes processos sdo 0
resultado do rapido desenvolvimento industrial que nossa sociedade experimenta desde a
segunda metade do século XX e ainda mais aceleradamente no século XXI.

No Brasil, cidades como S&o Paulo (que apresenta 4572 areas contaminadas segundo
a Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo — CETESB) e Rio de Janeiro (que apresenta
160 areas contaminadas segundo o Instituto Estadual do Ambiente — INEA), tem sofrido com
a qualidade do solo e das 4guas em funcdo da polui¢do ambiental.

A atual composicdo da matriz energetica brasileira ainda possui uma contribuicdo
relevante de combustiveis fosseis. Os nimeros do Ministério de Minas e Energia (EPE, 2012)
indicam que 54% da energia consumida € proveniente de combustiveis fdosseis (petréleo e
derivados, carvdo e gas natural). Essa parcela deve aumentar com o gradativo incremento da
exploracdo da camada do pré-sal e ha uma preocupacédo crescente com eventos futuros de

derrames e de contaminacdo no territorio nacional. Dentre esses riscos, destacam-se aqueles



237

relativamente menos investigados, relacionados as emissGes atmosféricas oriundas dos
processos, tais como SO,, NOx, CO, H,S e hidrocarbonetos (Mariano, 2005 e Tegmpri,
2010).

Embora haja um grande namero de estudos de biorremediacdo, principalmente em
escala de laboratério e piloto, os processos sdo via de regra monitorados atraves do
decaimento dos contaminantes na matriz ambiental solo, sedimentos ou agua (Ausma et al.,
2002; Sarkar et al., 2005; Martinez-Soria et al., 2009). Pouco se sabe a respeito das emissoes
atmosféricas, sejam de compostos volatilizados do poluente original ou gerados durante o
tratamento. Adicionalmente, toda a degradacdo dos contaminantes € comumente creditada aos
microrganismos, ignorando-se assim, a real relevancia de processos abiéticos, tais como
volatilizacdo, entre outros (Ward et al., 2003 e Fairey & Loehr, 2003).

Com a preocupagao crescente acerca dos problemas causados por compostos
organicos volateis (COV) e gases do efeito estufa (GEE), estudos sobre o assunto comegaram
a ser realizados (Chagas-Spinelli, 2012; Lebkowsla et al., 2011; Dias et al., 2012; Agamuthu
et al., 2013 e Taccari et al., 2012). De acordo com a literatura muitos COV sdo emitidos
durante diferentes atividades antropogénicas relacionadas aos residuos sélidos, tais como
disposicdo final em lixdes ou em aterros sanitarios (Zou et al., 2003) e armazenamento para
posterior incineracdo e recuperacao energética (Nammari et al., 2007a e 2007b). Estes estudos
quantificaram os COV e encontraram valores alarmantes de emissdes de CH; e CO,.
Nakagawa e Andréa (2006) relataram a caracteristica metanogénica em processos anaerébios
de biorremediacdo. Entretanto, pouco tem sido relatado sobre a contribuicdo de emissfes nos
processos aerdbios de biorremediacdo, particularmente de COV e GEE, salvo nos estudos de
poucos autores, tais como Loehr et al. (2001), Fairey & Loehr (2003), Ausma et al. (2002) e
Martinez-Soria et al. (2009).

A presente investigacdo teve como foco o monitoramento e quantificacdo das
emissdes de COV e GEE liberados durante a biorremediacéo aerobica de solo contaminado
com diesel comercial em biorreatores de bancada. Os objetivos especificos foram (i) avaliar a
conversdao de hidrocarbonetos da faixa C10 a C25 em hidrocarbonetos de menor peso
molecular e sua volatilizagéo; (ii) avaliar as emissdes de GEE (CO,, N,O e CHy,) e; (iii)
determinar os teores residuais no solo apos trés tipos de tratamento: processo abidtico,

atenuacdo natural e bioestimulo.

MATERIAL E METODOS



238

Solo utilizado e procedimento amostral: O solo utilizado no estudo foi coletado na regido
do Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro (COMPERJ), durante a sua construcdo,
localizado na Rodovia Estadual RJ 116, km 5 no Municipio de Itaborai, Estado do Rio de
Janeiro, Brasil (22°44'40" S e 42°51'34" O). O solo foi caracterizado de acordo com a
metodologia utilizada pela EMBRAPA (2006), Sara (1994) e Carter e Gregorich (2008).
Todas as amostras foram coletadas no mesmo dia e nas mesmas condi¢des amostrais, antes de
serem homogeneizadas, peneiradas, secas e armazenadas em bolsas de polietileno. O solo foi
caracterizado nos laboratorios da Embrapa Solos no Rio de Janeiro.

Desenho experimental: Trés tratamentos distintos e trés niveis de contaminagdo cada um
foram planejados para avaliar o desempenho dos micro-organismos no processo de
biorremediacéo, a saber:

Processos abidticos (PA): para avaliar as emissdes decorrentes de processos fisicos e

quimicos, sem a interveniéncia dos micro-organismos do solo, o pH do solo foi ajustado a
aproximadamente 7,0, como descrito na literatura (Sarkar et al., 2005) e em seguida o solo foi
submetido a uma solucédo 5% em peso de azida sédica por 1 h, sendo em seguida autoclavado
por 2 h. A agua utilizada para correcdo da umidade também foi autoclavada previamente.

Atenuacdo natural (AN): Para avaliar a contribuicdo dos processos abioticos e bidticos sem

interferéncia externa, o solo foi mantido sem adicdo de produtos quimicos ou esterilizagdo.

Bioestimulo (BI): Para estimular a atividade da microbiota autoctone, o pH do solo foi

ajustado para 7,0, como descrito na literatura (Sarkar et al., 2005) e nenhuma esterilizacéo foi
efetuada. O fdésforo foi adicionado na forma de fosfato de sédio e o nitrogénio, sob a forma de
ureia, de acordo com a recomendacdo da literatura (Ausma et al., 2002) que sugerem uma
proporcéo de C:P:N igual a 100:5:1. O solo apresentava concentracéo de carbono organico de
8,4 g kg™ e desta forma foram adicionados 0,42 g kg™ de fésforo e 0,084 g kg™ de nitrogénio.

Contaminante: Oleo diesel comercial com 5% de biodiesel (diesel-B5) foi escolhido pelo

potencial existente em relacdo a derramamentos, tendo em vista ser esta uma composicao
utilizada em territorio brasileiro, segundo resolucgéo 4 da ANP de 2/02/2010 (ANP, 2010)
Reatores: Formato cilindrico em vidro borossilicato com capacidade total de 2,0 L foram
aerados pela parte inferior através de uma bomba de ar (KNF UNMP 850 KNDF), com uma
vazdo de 400 mL min™ cada. O ar, antes de entrar em cada reator, era borbulhado em agua
bidestilada, trocada diariamente. A vazdo foi monitorada por meio de um rotdmetro Dwyer
MMA-20. A aeragéo foi intermitente, sendo ligada por 1,0 h a cada 3,0 h.



239

Unidades experimentais: Um total de trés tratamentos (processos abioticos, atenuacdo

natural e bioestimulo) e trés concentragcbes de contaminante (0,5 %, 2,0 % e 4,0 %)
conduzidos em duplicata totalizaram 18 unidades experimentais. Todos os reatores foram
mantidos no mesmo ambiente refrigerado a 25°C e na auséncia de luz. A coleta dos COV foi
realizada por cartuchos de carvédo ativo (Supelco 20228) de leito duplo (400/200 mg) que
foram trocados a cada 30 dias durante 90 dias de experimento. A coleta das amostras de GEE
foi realizada a cada 30 dias por meio de uma seringa de 10 mL e imediatamente analisadas.
Os cartuchos de carvdo ativo eram trocados a cada 30 dias. A extracdo foi realizada
colocando-se cada leito do cartucho em frasco de 2 mL, seguido da adigdo de 1000 uL de
diclorometano grau ACS (Sigma-Aldrich) a 0°C para prevenir a volatilizacdo, uma vez que o
processo de dessorcdo é exotérmico. Em seguida os frascos foram eram colocados em banho
de ultrassom por 10 min antes da analise cromatogréfica. Os GEE foram amostrados
diretamente em seringas de polipropileno de 10 mL com um filtro de MCE de 0,10 pum e
analisados diretamente a cada 30 dias. Apo6s 90 dias de tratamento, o solo do interior de cada
reator foi homogeneizado e uma porcao de 10 g sofreu uma extracdo Soxhlet usando-se 250
mL de ciclohexano grau HPLC (Tedia) com 20 ciclos de extrag&o.

Anélises Quimicas: As analises de COV e dos hidrocarbonetos remanescentes no solo foram
realizadas por cromatografia de fase gasosa com detec¢do por espectrometria de massas, com
um equipamento Varian 450GC 220MS, nas seguintes condi¢Ges operacionais: injetor
automatico CombiPAL a 300°C; 1,0 uL sem divisdo de amostra; fase mével Hélio 5,0 a 1,0
mL min*; coluna VF 5MS de 30 m, 0,25 um e 0,25 mm; temperatura da coluna iniciando em
40°C por 4 min seguido de aquecimento de 10° C min™ até 300° C estabilizado por 10 min. O
espectrOmetro de massas, modelo armadilha de ions, foi operado em modo SCAN de 45 a 360
m/z com a temperatura a 250°C, linha de transferéncia a 280°C e manifold a 40°C. A
quantificacdo dos hidrocarbonetos remanescentes no solo foi realizada com uma mistura
padrdo Chemservice TPH-6JM (Diesel Range Organics Mixture #2). A padronizagdo externa
foi realizada em triplicata com 5 niveis de calibracdo entre 0,5 a 10,0 mg L™ para cada
componente entre C10 a C25 com critério de aceitacdo um coeficiente de correlacdo
quadrético (R%) minimo de 0,98. Para a analise dos COV foi empregada uma mistura padr&o
de pentano, hexano, heptano, octano, nonano, decano, undecano e dodecano com
concentracdes entre 0,5 a 5,0 mg L™, também em triplicata com R? melhor que 0,98. A

temperatura de injecdo foi de 120°C e foi empregada a mesma coluna cromatografica usada
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na analise de C10 a C25, o mesmo volume de injecdo, a mesma fase movel e temperaturas do
espectrometro de massas, que operou entre 45 e 200 m/z. Para GEE as analises quimicas
foram também realizadas por cromatografia de fase gasosa, mas empregando-se maltiplos
detectores. Foi empregado um equipamento Agilent 7890A e o CH4 e CO, foram medidos
com um detector de ionizacdo de chama (DIC), o N,O foi medido com um detector de captura
de elétrons (DCE) e o CO, em altos niveis medidos pelo detector de condutividade térmica
(DCE). O arranjo cromatografico foi desenvolvido usando-se dois canais com colunas
empacotadas de 1/8”(HayeSep Q80/100). O primeiro canal utiliza duas valvulas para o DCT e
DIC, em série para medir CO, usando-se um metanador para converter CO, a CHg, que sera
medido no DIC. O outro canal utiliza duas valvulas para medir N,O no DCE. Duas pré-
colunas sdo usadas para reter os compostos pesados e direcionar o oxigénio e agua para a
purga. A amostra é carregada em um loop de 1,0 mL mantido a 60°C, assim como as colunas
cromatogréaficas. As valvulas a 100°C e o DIC foi operado a 250°C, o DCE a 350°C e o DCT
a 200°C. Hélio 5.0 foi usado a 21 mL min™ em todas as colunas. A calibracdo foi executada
usando-se 5 padrdes de calibracdo gasosos (Linde Gas) com concentracGes variando entre 351
a 551 umol mol™ de CO,, 1,510 a 2,010 umol mol™ de CH,4 e 0,250 a 0,350 umol mol™ de
N.O. Os coeficientes de correlacdo quadraticos para curvas de calibracdo de injecdes em
triplicatas apresentaram valores maiores que 0,99 para CO, e CH,4 e maiores que 0,98 para
N,O.

Tratamento estatistico dos dados: O pacote estatistico SAS e SAEG foi usado para realizar
teste de Tukey (comparacdo de médias). Uma analise fatorial randomizada foi realizada com
0s seguintes fatores selecionados: (i) a estratégia reparacdo (AP, NA e BIl) e (ii) a
concentracdo de B5 diesel no solo (de 0,5, 2,0 e 4,0%). O tempo desde o inicio até a
amostragem de emissdes (os 30, dias 60 e 90) foi analisada separadamente e de forma
independente dos outros dois fatores (estratégia de recuperacdo e concentracdo de

contaminantes) para avaliar como as emissdes mudaram com o tempo.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacéo do solo: O solo obtido na a&rea do COMPERJ tinha a textura arenosa, com
120 g kg™ de argila e 798 g kg™ de areia. Foi caracterizado como Tipo Cambisolo pelo
desenvolvimento incipiente de horizonte B, representado pela camada de superficie de 0 a 20

cm. A anélise elementar deste solo indicou baixa concentracdo de carbono organico (8,4 g kg’
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1) e a relacdo C/N foi consistente com a matéria organica de solo bem umidificado (10). O pH
acido (5,3), baixa saturacdo (8%), alta saturacdo de aluminio (58%) e baixo contetdo de
fosforo sdo consistentes com as condicdes de solo tropical. Neste contexto, a alta
concentracdo de aluminio encontrada na amostra (0,7 cmolc kg™) pode facilitar a
biodegradacao aerdbia, pois este metal pode atuar como ion aceptor de elétrons. Em relacéo a
extracdo dos outros metais pela solugdo de Mehlich (HCI 0,05 + H,SO4 0,0125 mol L™), os
niveis de Fe, Mn, Zn, e Cu estavam dentro da faixa encontrada no Estado do Rio de Janeiro
(EMBRAPA, 2002). Os niveis de Cr, Cd e Pb também foram os normais para 0s niveis
encontrados nos solos no Rio de Janeiro (EMBRAPA, 2002). Co e Ni encontrados estavam
abaixo do limite de deteccdo da técnica (ICP-AES). Foi feita analise microbiolégica do solo e
0 processo de bioestimulacdo para reatores Bl e esterilizacdo para reatores PA foram
satisfatorios.

Temperatura: As temperaturas alcancadas pelo solo durante o tratamento apresentou
variacdo desprezivel. A maior temperatura observada foi no reator Bl (bioestimulo), ao final
do experimento, porém nédo superior a 52°C. Nos outros reatores, a temperatura nao
ultrapassou 32°C para os reatores AN e 24°C para os reatores PA (em temperatura ambiente
controlada em 25°C).

CHa: As emissdes de CH4: processos abidticos ndo gerou qualquer diferenga das emissdes de
CHy, associadas a crescente concentracdo de contaminantes (0,5, 2,0 ou 4,0%) no solo ap6s
30, 60 ou 90 dias (Quadro 1). No entanto, dentro de cada processo de tratamento bioldgico
(AN ou BI), as emissdes de CH, aumentam com o aumento da concentracdo B5 diesel no solo
depois de 60 e 90 dias (mas ndo depois de 30 dias, quando ha diferenca de emissdes foi
associado ao nivel de contaminac¢do no solo). Quando os processos foram comparados uns
com os outros (PA, AN e BI, os niveis de emissdo de CO, aumentaram com 0 aumento da
atividade microbioldgica (PA <AN <BI) e tal tendéncia foi observada para todos os tempos de
amostragem (30, 60 e 90 dias).

CO;y: Dentro de cada processo de tratamento (PA, AN ou BI), as emissdes de CO,
aumentaram com o aumento da concentracdo de B5 no diesel (0,4, 2,0 ou 4,0%) contaminante
em todos os intervalos de amostragem (30, 60 e 90 dias) (Quadro 2). Os trés tratamentos
experimentais resultaram em diferentes niveis de emisses de CO,, que foram positivamente
associadas ao aumento da atividade microbiologica (AP <NA <BI), e esse padrdo foi mantido

em todos os intervalos de amostragem de tempo (30, 60 e 90 dias).
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N,O: A azida de sodio (NaN3) adicionada ao solo com o fim de esterilizar para a avaliagdo do
processo abidtico, aumentou as emissdes de N,O provenientes de PA quando comparado ao
NA e reatores Bl ap6s 30 dias em todas as concentragdes de contaminante (Quadro 3). Esta
fonte de emissbes de N,O mascarou, em certa medida, as diferencas entre processos bioticos e
abioticos de 30 dias a partir do inicio do tratamento. No entanto, apds 60 e 90 dias, as
emissdes provenientes de AN e Bl foram significativamente mais elevadas do que do PA, o
que pode ser interpretado como o resultado da extin¢do da emissdo, devido a decomposicédo
de azida de sodio. O efeito da concentracdo de contaminantes do solo em relacdo as emissdes
de N2O (que estava ausente no reator PA) ndo foi claramente demonstrado pelos processos
bidticos (NA e BI).

Quadro 1 - Teste de Tukey (5%), aplicado as emissdes de CHj.

Emiss&o de CH, (x10? pg kg™ h™) Contaminacéo de Diesel B5 (%)
30 dias
Tratamentos Experimentais 0,5% 2,0% 4,0%
Processos Abidticos (PA) 241 A a 182 B b 222 B a
Natural Atenuagdo Natural (AN) 2,37 A a 237 A a 252 A a

Bioestimulacédo (BI) 253 A a 256 A a 258 A a

60 dias
Processos Abidticos (PA) 207 C a 208 C a 209 C a
Natural Atenuagdo Natural (AN) 2,65 B b 275 B b 291 B a
Bioestimulagao (BI) 284 A'b 292 Ab 308 Aa

90 dias

Processos Abidticos (PA) 242 C a 243 C a 244 C a
Natural Atenuagdo Natural (AN) 3,08 B b 3,18 B b 3,37 B a
Bioestimulacao (BI) 329 A c 359 A b 39 A a

Letras mindsculas comparam o nivel de contaminacéo diesel; Maiusculas comparam os processos de

correcéo pelo teste de Tukey a nivel de 5%. Médias com a mesma letra ndo diferem entre si.

COV: As emissdes de COV indicam aumento das emissGes dos compostos mais pesados
(hidrocarbonetos C10, C11 e C12). O tempo de exposicdo dos contaminantes aos diversos
tratamentos proporcionou a formacdo de COV ao longo do tempo. Aos 90 dias
(independentemente do tratamento experimental), as emissfes dos compostos mais pesados
foram aproximadamente 320 mg kg™, enquanto que aos 30 dias estas mesmas emissdes foram
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260 mg kg™. Para os compostos mais leves, houve aumento segundo mesmo perfil dos
compostos mais pesados, porém as concentracdes observadas foram menores, o que mostra
que o sistema de degradacdo do contaminante diesel B5 foi mais eficiente na formacdo de
COV mais pesados.

Analisando-se o tipo de experimento, observa-se que os tratamentos aos 30 dias
apresentaram o seguinte perfil: experimentos AN apresentaram maiores emissdes que 0s
experimentos PA. Por ultimo, os experimentos Bl que apresentaram maiores resultados para
os reatores BI_0,5. Comparando-se as concentracdes de contaminante de cada experimento,
os reatores Bl e os PA apresentaram as maiores emissdes em fungdo dos maiores niveis de
contaminantes, porém os reatores AN apresentam valores onde o experimento AN_2,0%
apresentou maior emissdo do que os com 0,5 e 4,0% de contaminacao.

As baixas emissdes de COV nos tratamentos Bl podem ser justificadas por aumento
na concentragdo de contaminantes residuais no solo, ao final do tratamento, fato confirmado
pelo aumento da concentragdo de hidrocarbonetos remanescentes no solo, nestes tratamentos
experimentais (principalmente nos tratamentos contaminados com 0,5% de diesel B5, pois a
menor). Segundo Diaz (2004) a degradacédo ocorre preferencialmente nos hidrocarbonetos de
cadeia curta e linear e de forma menos intensa em cadeias ramificadas e aromaticas. Isto se da
pela condicdo branda de acdo dos microrganismos em sistemas aerobios de tratamento. Logo,
ocorreriam reacOes de formacdo de compostos de cadeias menores que as cadeias de
hidrocarbonetos presentes no diesel, porém compostos mais pesados e consequentemente,
menores emissdes de VOC. Os mesmos perfis podem ser observados nas emissdes
amostradas em 60 e 90 dias de tratamento, porém com o0 aumento de todas as emissfes supra

mencionadas.

Quadro 2 - Teste de Tukey (5%), aplicado as emissdes de CO,

Emissdo de CO, ( pg kg™ h™) Contaminacao de Diesel B5 (%)
30 dias
Tratamentos Experimentais 0,5% 2,0% 4,0%
Processos Abidticos (PA) 140 B a 150 B a 150 C a
Natural Atenuagdo Natural (AN) 160 B b 160 B ab 1,70 B ab
Bioestimulagéo (BI) 170 A ¢ 190 A b 230 A a
60 dias




Processos Abidticos (PA) 140 C b 150 C b 150 C a
Natural Atenuagdo Natural (AN) 160 B b 160 B b 170 B a
Bioestimulacdo (BI) 1,70 A ¢ 190 A b 230 A a

90 dias
Processos Abidticos (PA) 150 C ¢ 160C b 170 C a
Natural Atenuacdo Natural (AN) 1,70 B b 180 B b 200 B a
Bioestimulacdo (BI) 190 A ¢ 210 A b 250 A a

Letras mindsculas comparam o nivel de contaminagéo diesel; Mailsculas comparam os processos de

correcéo pelo teste de Tukey a nivel de 5%. Médias com a mesma letra ndo diferem entre si.

As emissOes de gases foram analisadas para cada tempo de amostragem
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(independentemente da concentracdo de contaminantes no solo ou o tratamento aplicado, NA,

BI), com excecdo de N,O em 30 dias (cujas emissdes de reatores PA foram claramente

afetados pela azida de sodio aplicada em o solo), todas as emissdes (CO,, CH4, N,O e COV)

aumentaram com o tempo. Estes resultados s sugerem fortemente que a cinética de

biodegradacdo ainda estava enfrentando uma curva ascendente durante os primeiros 90 dias

de tratamento, provavelmente devido a aceleracdo dos processos de mineralizacdo, como

resultado do aumento da clivagem de cadeias de carbono mais longas em cadeias menores. A

fim de determinar o ponto de viragem no tempo a partir do qual, as cinéticas de

biodegradagdo iria abrandar, periodos de tratamento mais longos devem ser testados.

Quadro 3 - Teste de Tukey (5%), aplicado as emissbes de N,O

Emissdo de N,O (x10? pg kg™ h™)  Contaminacéo de Diesel B5 (%)

30 dias
Tratamentos Experimentais 0,5% 2,0% 4,0%
Processos Abidticos (PA) 200 A a 210 Aa 19 A b
Natural Atenuagdo Natural (AN) 1,00 B b 1,20 B ab 1,10 C ab
Bioestimulacao (BI) 100B ¢ 120B b 1,30 B a

60 dias
Processos Abidticos (PA) 121 B a 118 B a 120 C a
Natural Atenuagdo Natural (AN) 131 A b 143 A a 142 A a
Bioestimulacdo (BI) 133 A b 144 A a 135B b

90 dias
Processos Abidticos (PA) 130 B a 126 C a 130 B a
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Natural Atenuagdo Natural (AN) 1,36 AB b 1,43 B ab 1,48 A a
Bioestimulacdo (BI) 143 A b 154 A a 145 A b

Letras minudsculas comparam o nivel de contaminagdo diesel; Mailsculas comparam os processos de

corregéo pelo teste de Tukey a nivel de 5%. Médias com a mesma letra ndo diferem entre si.

Hidrocarbonetos remanescentes no solo tratado: a Figura 1 apresenta a concentracdo de
varios hidrocarbonetos que anteriormente ndo estavam presentes no solo. Apds 90 dias de
tratamento aerdbio, em funcdo da atividade microbiana (sobretudo nos reatores Bl), é possivel
observar o aparecimento de compostos de massa molecular intermedidria aos anteriores
presentes. Estes compostos foram observados em todos os reatores, porém nos reatores Bl
(maior atividade microbiana), a concentracdo destes compostos € menor em fungdo da

formacdo de maiores quantidades de hidrocarbonetos liquidos.

Quadro 4 - Teste de Tukey (5%), aplicado as emissdes de COV

Emissdo de COV (mg kg?)  Contaminacdo de Diesel B5 (%)
30 dias
Tratamentos Experimentais 0,5% 2,0% 4,0%
Processos Abidticos (PA) 0,16 C a 014 C b 0,13 C ¢
Natural Atenuacdo Natural (AN) 0,26 B a 0,26 B a 0,22 B b
Bioestimulacédo (BI) 029 A a 028 A a 024 A b
60 dias
Processos Abidticos (PA) 0,21 C a 0,19 0,17 C ¢
Natural Atenuacdo Natural (AN) 0,35 0,35 A a 0,29
Bioestimulacédo (BI) 0,38 A a 037 Aa032Ab
90 dias
Processos Abidticos (PA) 0,29 C a 027 B b 0,24 C ¢
Natural Atenuagédo Natural (AN) 0,48 B a 048 A a 041 B b
Bioestimulacdo (BI) 0,52 A a050 A Dbo04 Ac

Letras mindsculas comparam o nivel de contaminagdo diesel; Mailsculas comparam os processos de

w
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correcéo pelo teste de Tukey a nivel de 5%. Médias com a mesma letra ndo diferem entre si.

Para os demais reatores, como a formacéo destes hidrocarbonetos € menor, devido a
atividade microbiana estar reduzida, os compostos de alta massa molecular podem ter se
convertido em compostos de massa molecular menor. Em relagdo aos reatores Bl
contaminado com 0,5% de diesel, a tendéncia foi diferente quando comparado com os demais

reatores Bl. A Figura 1 apresenta grandes valores para este reator (Sobretudo para 0s
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compostos mais pesados dentre estes estudados, >C25). HA& varios outros compostos
presentes, tais como C14, C15, C16, C16 entre outros, porém os reatores Bl apresentam
menores concentracGes de compostos que 0s demais tratamentos, fato que serve para indicar a

atividade do tratamento Bl em relacdo aos demais.

Quadro 5 — Comparacao entre os resultados obtidos ao longo do processo aerébio de
tratamento.

Tempo CO, CH, N,O VOC
Dias mg kg™
30 406,2 B 2,38 C 3404 A 022 C
60 403,4 B 2,60 B 316,4 B 0,29 B
90 446,8 A 3,09 A 3349 A 0,40 A
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Figura 1. Hidrocarbonetos gerados ap0ds o processo de biorremediacao.

CONCLUSOES

1. Este trabalho demonstrou que a emissdao de COV e GEE pode ocorrer segundo

condigdes aerdbicas (sobretudo em relagcdo ao CHy).

2. Os processos metanogénicos em métodos anaerdbios de tratamento ndo podem ser
utilizados para justificar a presenca de metano nos gases emitidos pois, segundo a bibliografia

consultada, estes processos nao ocorrem em tratamentos aerdbios.
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3. Em relacdo as emissGes de N,O ndo houve variagdo quando comparado com
processo anaerdbio, porém em relacdo as emissdes de CO, houve leve aumento em funcéo das
quebras moleculares de compostos leves presentes e em funcdo do CO; ser subproduto das

reacOes de degradacédo de hidrocarbonetos pela agdo de microrganismos aerdbios.

4. O tipo de tratamento ndo influencia na concentragdo total de COV, porém muda o
perfil dos compostos presentes nos contaminantes: para reatores mais ativos, ha

predominancia de COV mais leves, o que mostra a presenca de reac@es de quebra.

5. Ndo ha davida sobre a eficicia do processo de biorremediacdo, porém deve-se
pesquisar com mais detalhes os gases emitidos e o detalhamento do perfil de cada emisséo,
pois a toxicidade destes compostos é varidvel e desta forma, varidvel a toxicidade da mistura

de compostos emitida.
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ABSTRACT
Bioremediation processes have been credited for reducing high levels of organic contaminants
from soils. However, during bioremediation of diesel contaminated soils, for instance, diesel
is converted to volatile organic compounds (VOC) and greenhouse gases (GHG), which
means that such remediation technique contributes to the greenhouse effect. The ongoing
construction of a large petrochemical industrial region in Rio de Janeiro Metropolitan Area
(COMPERJ) and the transportation of large volumes of oil byproducts (mainly diesel), have
raised deep concerns regarding accidents that may result in soil and air contamination. When
the problem comes, remediation techniques shall be applied. The objective of this study was
to characterize the emission of GHG and VOC during bioremediation of soils contaminated
with diesel oil in pilot scale. Soil samples contaminated with 0.5, 2.0 and 4.0 w/w% diesel oil
were kept during 3 months in glass rectors (2 L internal volume) kept under anaerobic/anoxic
conditions. The soil moisture was controlled at 80% of field capacity. Bioremediation
processes were investigated with nutrient’s adjustment (biostimulation), no adjustment
(natural attenuation) and sterilized soil (abiotic process). The gases emitted from different
reactors were collected in activated carbon cartridges and the GHG were collected in Tedlar
bags. The chemical analyzes were performed using a gas chromatograph (Agilent 7690) with
multi-detection using FID for CH4, ECD for N20 and TCD for CO2. VOC were analyzed
using a mass spectrometry detector (Varian 450GC MS220). The results indicated that
gaseous samples contained high concentrations of CO2 but low concentrations of CHa4 and
N20. The differences in composition of the gas emitted from the reactors regarding CO2 were
statistically not significant. Preliminarily, regarding VOC emissions, such as alkanes and
alkenes (both branched), cycloalkanes, and aromatic substituted (such as ethyl benzene), the
compounds with higher emissions were cycloalkanes and branched alkanes.
KEYWORDS

Air emissions, Greenhouse effect, Soil bioremediation, VOC, GHG.
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Bioremediation processes have been credited for reducing high levels of organic contaminants from soils.
However, during bioremediation of diesel-contaminated soils, volatilization of light molecules and conversion of
heavy molecules to volatile organic compounds (VOC) and greenhouse gases (GHG) can occur. The ongoing
construction of a large petrochemical complex in Rio de Janeiro Metropolitan Area (COMPERJ) and the
transportation of large volumes of oil byproducts have raised deep concerns regarding accidents that may result
in soil contamination and bioremediation is a possible technique to be applied.

The objective of this study was to characterize the emission of GHG and VOC during bioremediation of soils
contaminated with diesel oil in laboratory scale. Soil samples contaminated with 0.5, 2.0 and 4.0 w/w% diesel oil
with 5% of biodiesel (B5) were kept during 3 months in glass rectors (2 L internal volume) under
anaerobic/anoxic conditions. The soil moisture was controlled at 80% of field capacity.

Bioremediation processes were investigated with nutrient’s adjustment (biostimulation - BI), no adjustment
(natural attenuation - NA) and sterilized soil (abiotic process - AB). The gases emitted from different reactors
were collected with coconut shell charcoal cartridges (CSC) and the GHG were collected in Tedlar bags.

GHG were analysed by direct injection of 1 mL of sampled gas using an Agilent 7890 gas chromatograph

using flame ionization detector for CH,, thermal conductivity detector for CO, and electron capture detector for
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N,O. VOC sampled with CSC were extracted with 1 mL of dichloromethane in an ultrasonic bath for 10 minutes
and analysed using a Varian 450GC gas chromatograph with an ion trap mass selective detector 220MS.

After 90 days of the experiments the soil of each reactor was homogenised and extract using Soxhlet
technique. The analyses of the extracts were also done using the Varian 450GC 220MS.

Soil from COMPERJ site has a sandy loam texture, with 120 g kg™ of clay and 798 g kg™ of sand. The
elemental analysis of this soil indicated a low content of organic carbon (8.4 g kg™) and a C/N ratio consistent
with a well humidified soil organic matter (10). The acid pH (5.3), the low base saturation (8%), the high
aluminium saturation (58%) and the low content of phosphorus are consistent with a tropical soil condition. In
this context, the high amount of aluminium found in the soil sample (0.7 cmolc kg™) can facilitate the
biodegradation, since this metal can act as electron acceptor. Regarding the extraction of other metals by
Mehlich 1 solution (HCI 0.05 + H,SO, 0.0125 mol L), the levels of Fe, Mn, Zn and Cu were within the range
found in Rio de Janeiro State. The levels of Cr, Cd and Pb are within the normal range in Brazil. Co and Ni were
below the limit of detection of the technique (ICP-AES).

The results indicated that air samples contained high concentrations of CO, but low concentrations of CH,
and N,O. The differences in composition of the gas emitted from the reactors, regarding CO,, were statistically
not significant. Preliminarily, regarding VOC emissions, such as alkanes and alkenes (both branched),
cycloalkanes, and aromatic substituted (such as ethyl benzene), the compounds with higher emissions were
cycloalkanes and branched alkanes.

Figure 1 shows some remaining n-alkanes concentrations extracted from soil at different reactors after 90
days of treatment (soil contaminated of 2% diesel B5). Although the relative abundance of each remaining
compound is kept in all treatments, the soil that underwent biostimulation (reactors Bl) showed consistently less
remaining n-akanes than the soil from natural attenuation reactor (NA) and abiotic process reactor (PA),

suggesting that higher degradation occurred in Bl and in a less extent in NA process.
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Figure 1 — N-alkanes extracted from soil initially contaminated with 2% (w/w) diesel B5
obtained from reactors PA, NA and Bl after 90 days of experiment.



