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A biorremediacdo consiste em varias técnicas de recuperacédo de areas
contaminadas utilizando como base microorganismos para degradar 0s
compostos organicos contaminantes e transforma-los em compostos néo
nocivos. No presente trabalho foi estudada a aplicacdo de uma dessas
técnicas, a bioestimulagdo, que visa aumentar a atividade microbiana da
populacdo nativa modificando determinados parametros do solo, como
aeracdo, nutrientes e pH. Para avaliacdo da eficiéncia do tratamento por
bioestimulacdo ex situ realizou-se um estudo de caso em um solo contaminado
por gasolina coletado na area de um posto de combustivel. Foram preparados
quatro biorreatores aerdbios, onde dois deles receberam ajuste de nutrientes,
pH e umidade e os outros dois tiveram somente a umidade corrigida. Durante
30 dias de experimentos, diversos parametros foram acompanhados
semanalmente e, ainda, foram realizadas analises iniciais e finais de BTEX e
PAH, em laboratério externo, para comparar a eficiéncia da remocdo de
matéria organica contaminante presente no solo, que foi de aproximadamente
97%.
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Capitulo 1: Introducdo

1. INTRODUCAO

Atualmente, a contaminacdo do solo por gasolina em postos
revendedores de combustiveis € um fator preocupante tanto para os 0rgaos
publicos, quanto para a populacdo em geral; pois este tipo de contaminacao
pode atingir areas onde a agua subterranea é utilizada para o consumo

humano.

A gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos derivados de
petroleo, sendo que a maior parte deles € classificada como aromaticos ou
alifaticos. A contaminagdo por gasolina ocorre principalmente por falta de
cuidados nos postos revendedores, geralmente devido aos defeitos na
estrutura do tanque e no momento de descarga ou abastecimento do
combustivel. Quando a gasolina atinge o solo, parte dela, que esta em contato
com a agua subterranea, se dissolve lentamente formando uma pluma de
hidrocarbonetos no aquifero. Esses compostos organicos sao muito
prejudiciais, tanto para a saude humana quanto para a fauna e a flora, gerando
riscos fisicos, quimicos e ambientais. A principal preocupagéo que existe com
este tipo de contaminacdo € que 0s compostos que constituem a gasolina,
como o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos tém carater toxico,
mutagénico e carcinogénico (Cruz, 2006).

Para que este problema seja evitado, € necessario que 0s postos
revendedores de combustiveis tomem certos cuidados. Dentre eles, cuidados
na estrutura dos tanques de armazenamento, no tipo de piso de abastecimento
e descarga, nos vazamentos das bombas, na movimentacdo do estoque de
combustivel e também € necessério que se fagam medi¢gBes periddicas de
gases e vapores em amostragens do solo e da 4gua subterranea.

Sabe-se que somente 3% da agua facilmente disponivel ao consumo
humano se encontram na superficie e 0os 97% correspondem as aguas
subterraneas que, em funcdo de derrames de combustiveis, tem sua qualidade

comprometida (Baptista, 2003). Com isso, surgem as técnicas de remediacéo
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que visam a eliminacdo dos poluentes, tanto do solo quanto da agua

subterranea.

Como uma tecnologia alternativa, ha a biorremediacdo com o propdsito
de minimizar o efeito dos poluentes e até mesmo elimina-los do ambiente
afetado pelos vazamentos de combustiveis. Biorremediacdo é uma técnica que
explora judiciosamente 0s processos biolégicos para minimizar os impactos
ambientais indesejaveis, causados principalmente com o advento da era dos
combustiveis fésseis. Essa técnica reduz a contaminacdo de uma area
impactada através de processos que utilizam microorganismos (bactérias,
fungos e leveduras) para degradar substancias ou compostos perigosos aos
seres humanos e os transformam em substancias com pouca ou nenhuma
toxicidade (Gaioti, 2009).

Vérias técnicas de remediacdo de solos e das aguas subterraneas tém
sido estudadas. Entretanto, o importante é que, junto a esses estudos, seja

promovido um desenvolvimento socio-econbémico aliado a preservacdo da

qualidade ambiental a fim de evitar a contaminacédo (Baptista, 2003).

1.1. OBJETIVO

O objetivo deste projeto consiste em estudar a biorremediacdo
(bioestimulacao) ex situ em um solo de um posto revendedor contaminado por

gasolina.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Verificar os resultados do tratamento da biorremediacdo ex situ,
estimulando o crescimento da populacdo microbiana nativa através da aeracéo

do solo, ajuste de pH e umidade e com a adicdo de nutrientes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POsTos REVENDEDORES DE COMBUSTIVEIS E SEUS VAZAMENTOS

Em todo mundo tem crescido a preocupacdo ambiental com as
atividades de revenda e de abastecimento de combustiveis liquidos, uma vez
que tais atividades apresentam um alto potencial poluidor do solo e da agua
subterranea, particularmente naquelas regides onde os deslocamentos s&o
fortemente estruturados no transporte individual por veiculos de passeio, em

detrimento de outras formas de transporte coletivo e de massa (Oliveira, 1992).

A ocorréncia de vazamentos em sistemas de abastecimento subterraneo
de combustiveis (SASC) tem sido objeto de crescente preocupacao, em funcéo
dos riscos associados a esses eventos, tanto para a seguranca e saude da
populacdo, como para 0 meio ambiente. Esses eventos se manifestam, na
grande maioria dos casos, tanto como contaminacdes superficiais provocadas
por constantes e sucessivos derrames junto as bombas e bocais de
enchimentos dos reservatdrios de armazenamento, como pelos vazamentos

em tanques e tubula¢des subterraneas (Machado, 1998).

Geralmente, sao percebidos apds o afloramento do produto em galerias
de esgoto, redes de drenagem de aguas pluviais, no subsolo de edificios, em
tineis, escavacdes e poc¢os de abastecimento d'agua, razéo pela qual as acbes
emergenciais requeridas durante o atendimento a essas situacdes requerem a
participacdo de diversos oOrgaos publicos, além do envolvimento do agente
poluidor e suas respectivas subcontratadas (CETESB, 2000). A Figura 1 ilustra

o0 comportamento de um vazamento de um tanque de combustivel.
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Figura 1. Vazamento de um tanque de combustivel. (Adaptado de Mindrisz,
2006).

Sabe-se que muitas cidades sofreram e sofrem por algum tipo de
passivo ambiental provindo de atividades de postos de combustiveis. Em um
derramamento de gasolina, uma das principais preocupacdes € a
contaminacgdo de aquiferos que sejam usados como fonte de abastecimento de

agua para consumo humano.

De acordo com a Resolucdo N° 273 de 29 de novembro de 2000, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, toda instalacéo e sistemas
de armazenamento de derivados de petrdleo e outros combustiveis,
configuram-se como empreendimentos potencialmente ou parcialmente
poluidores ou geradores de acidentes ambientais. Por esse motivo, para a
instalacdo, modificagcdo, ampliacdo e operacdo de postos de abastecimentos

dependerao de prévio licenciamento do 6rgdo ambiental competente.

A principal forma de prevencdo é manter a estrutura do estabelecimento,
como o piso do descarregamento e abastecimento de combustivel, tanques de
armazenamento, po¢cos de monitoramento e bombas, conforme as normas

estabelecem para que nao ocorra a contaminacao de aquifero.
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Para se evitar a transmissdo de esforco as tubulacbes enterradas e
possiveis contaminacdes do solo e 4gua, o material utilizado na construcédo do
piso deve ser impermeavel e resistente. Atualmente, ainda sdo encontrados
pisos nado-pavimentados ou mesmo construidos com blocos de concreto,
asfalto ou paralelepipedos, os quais permitem que, durante as operacdes de
descarregamento ou de abastecimento dos produtos, qualquer vazamento

superficial de combustivel infiltre-se no solo (Netto et al., 2005).

Os tanques de armazenamento também devem ser controlados. Muitos
deles estédo sujeitos ao efeito da corrosdo, processo que € influenciado pelo
pH, umidade e salinidade do solo. Os tanques de parede simples sdo os que
mais estdo sujeitos a esse processo. Atualmente, existem tanques de parede
dupla, sendo mais dificil que ocorra a corrosdao. Nesses tanques, geralmente, a
parede interna € constituida por aco carbono e a externa por uma resina
termofixa ndo sujeita a corrosdo. Para que seja possivel detectar a entrada de
ar ou agua do lencol freatico pela parede externa, ou a entrada de produto no
solo pela parede interna, existe um monitoramento intersticial, que consiste em
um sensor com pressao negativa, instalado entre as duas paredes. Outro ponto
importante que deve ser destacado € observar se existem tanques
desativados, pois estes estdo mais sujeitos a corrosdo, devido a presenca de
oxigénio no seu interior. Recomenda-se que esses tanques sejam removidos
para evitar a formacao de vapores inflamaveis e sua reutilizacdo. Além disso,

pode-se preenché-los com material inerte (Netto et al., 2005).

Nas bombas de abastecimento também é frequente o vazamento de
combustiveis. Esses vazamentos sdo pequenos, mas mesmo assim geram
grandes contaminacdes do subsolo por longos periodos de tempo. Devido a
esta contaminacdo, recomenda-se a utilizacdo das camaras de contencéo,
confeccionadas em material impermeével, sob as unidades de abastecimento,
as quais impedem o contato direto do produto vazado com o solo e indicam
qualquer vazamento, através de sensores instalados em seu interior (Netto et
al., 2005).



Capitulo 2: Reviséo Bibliografica

Deve-se também ter um controle de movimentacdo diaria, semanal ou
mensal do estoque do combustivel, para que qualquer comportamento anormal
seja investigado e, entdo, o vazamento detectado. Outro fator sdo os testes de
estanqueidade e, segundo a norma NBR/ABNT 13784, estes testes devem ser
capazes de detectar vazamentos de até 0,5 L/h com 95 % de possibilidade de
acerto e no maximo 5 % de alarme falso (Netto et al., 2005). Somado a isso, é
importante também que se facam sondagens para a medicdo de gases e
vapores em amostragens do solo e da agua subterrédnea, fazendo a deteccao
da presenca ou ndo de compostos prejudiciais provenientes de um vazamento.
Essas sondagens sao importantes porque ao ocorrer um vazamento, O
combustivel tem a sua fase liquida retida parcialmente nos poros do solo e por
vezes dissolvida ou até em fase liquida na agua do lencol freético. A porcao
retida no solo estd sujeita a evaporacdo a temperatura do ambiente
subterraneo, podendo gerar gases ou vapores, sendo a medicdo da presenca
destes uma forma rapida e eficiente de investigacdo preliminar de uma éarea

(Netto et al., 2005).

Dentre os principais combustiveis existentes, tém-se a gasolina, o diesel

e o alcool.

A gasolina possui como principal caracteristica o poder anti-detonante
ou octanagem, que € a resisténcia a combustdo espontanea, avaliada em
relacdo a temperatura e a pressdao. A fracdo de hidrocarbonetos
correspondente a gasolina é composta de humerosos constituintes e a maior
parte desses é classificada como alifaticos ou como aromaticos. Os compostos
alifaticos incluem constituintes como o butano (C4), o penteno (C5) e o octano
(C8). J& os compostos aromaticos incluem o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno
e os xilenos (BTEX) (Carvalho et al, 2008).

O 6leo diesel possui como caracteristica principal o numero de cetano.
Quanto maior for o niumero de cetano menor sera o retardo de ignicao e, por
conseguinte, melhor serq sua capacidade de incendiar-se. O 0leo diesel é
originado do petroleo, constituido por hidrocarbonetos e com baixa quantidade

de enxofre, nitrogénio e oxigénio. As emissdes de particulados caracteristicos
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dos motores a diesel sdo na maioria composta de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (do inglés PAH) (Carvalho et al, 2008).

O alcool é menos inflamavel e menos tdxico que a gasolina e o diesel.
Ele pode ser produzido a partir de biomassa (residuos agricolas e florestais).
No Brasil, ele é gerado principalmente da cana-de-acucar. Nos Estados
Unidos, o milho € o mais usado. O alcool no Brasil é usado também como
aditivo a gasolina na porcentagem de 20% a 25%, por for¢ca de lei. Nesse caso
€ 0 alcool anidro (sem agua), de especificacdo minima 99,3° INPM (por peso),
enguanto o alcool fornecido nos postos é o hidratado, de 92,6° a 93,8° INPM.
Dos 25 bilhdes de litros de gasolina consumidos anualmente, cerca de 6
bilhdes de litros sdo de alcool anidro. Nos Estados Unidos tal mistura, mas a

10%, é disponivel em alguns estados e se chama gasohol (Netto et al., 2005).

Os hidrocarbonetos aroméaticos se destacam, dentre 0s principais
componentes dos combustiveis fésseis, pois possui grande estabilidade em
suas ligacbes quimicas além de potencial cancerigeno. A gasolina esta
associada a presenca de hidrocarbonetos aromaticos mais leves como
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), enquanto o diesel esta
associado a hidrocarbonetos poliarométicos (HPA ou PAH) (Carvalho et al,
2008).

2.2. CONTAMINACAO DO SOLO E DO LENCOL FREATICO

A contaminacdo de solos e aguas subterrdneas por compostos
organicos volateis tem sido destaque nas Ultimas décadas, principalmente em
funcdo da frequéncia com que episodios de contaminacao sao verificados e da
gravidade com que o meio ambiente é afetado. Embora os grandes
vazamentos acidentais de petr6leo sejam preocupantes e ocupem grande
espaco na midia, Tiburtius et al (2004) cita que a principal fonte de
contaminacdo por hidrocarbonetos de petroleo seja devido aos pequenos e
continuos vazamentos de combustivel em postos de distribuicdo favorecidos

pelo envelhecimento dos taques de estocagem.
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Atualmente a rede de distribuicdo de combustiveis liquidos a varejo no
Brasil é dotada de um contingente de aproximadamente 34.300 postos de
abastecimento (SINDICOM, 2007). A rede varejista brasileira distribui
comumente trés tipos de combustiveis liquidos: gasolina, diesel e &lcool
(Carvalho et al, 2008). Em funcé&o de muitos tanques terem mais de 25 anos de
uso, acredita-se que a possibilidade de ocorrerem vazamentos € extremamente

grande, principalmente pelo surgimento de rachaduras ou corrosao.

A distribuicdo dos compostos de hidrocarbonetos de petroleo, apos um
vazamento de um tanque de combustivel, esta representada na Figura 2. Nela
pode-se notar ainda toda a interacdo entre esses contaminantes e o solo, e dos

mesmos com as aguas subterraneas.

O combustivel quando derramado em subsuperficie tende a migrar
verticalmente, sob influéncia das forcas gravitacionais e capilares, infiltrando-se
na zona ndo saturada até atingir a zona saturada. Os compostos dos
hidrocarbonetos de petrleo podem se particionar em cinco fases em
subsuperficie (EPA, 1996). Sao elas:

- Vapor (no gas do solo);

- Residual (retido por acéo da capilaridade);

- Adsorvido (na superficie das particulas solidas, incluindo matéria organica);
- Dissolvido (dissolvido na agua);

- Fase livre (hidrocarboneto liquido, mével).

Enquanto a fonte de vazamento continuar fornecendo produto, o solo vai
se tornando mais saturado de hidrocarbonetos e o centro de massa da pluma
vai migrando descendentemente, deixando uma fase residual de
hidrocarbonetos iméveis no solo. Se o volume de hidrocarbonetos que vaza é
pequeno em relacdo a capacidade de retencdo do solo, os hidrocarbonetos
tenderdo a ficar retidos por capilaridade no solo e a massa total de
contaminante ficara imobilizada. Para haver acimulo de fase livre sobre o nivel

d'dgua, o volume que vazou deve ser suficiente para exceder a capacidade de
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retencdo do solo entre o ponto de vazamento e o nivel d'agua (EPA, 1996 apud
Mindrisz, 2006).
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Figura 2: Distribui¢do vertical das fases dos hidrocarbonetos
(SINDICOM, 2006).

2.3. CONTAMINACAO POR GASOLINA — CoMPOSTOS BTEX

A gasolina € o combustivel de maior consumo no mundo e €
guimicamente composta por hidrocarbonetos que contém em geral entre 5 a 10
atomos de carbono, e a maior parte desses € classificada como alifaticos ou
como arométicos. A composicao da gasolina sofre grandes varia¢des e por isso

ndo é aplicavel a ela um unico limite de tolerancia. Geralmente, o teor de
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hidrocarbonetos aromaticos determinara a concentracdo maxima permissivel

de cada composto a ser aplicada a gasolina.

A gasolina quando derramada, inicialmente estara presente no subsolo
como liquido de fase ndo aquosa (NAPL - non-aqueous phase liquid) por ser
muito pouco soluvel em &gua. Aos poucos, em contato com a agua

subterrédnea, a gasolina se dissolvera parcialmente (Corseuil, 1997).

Os compostos BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos) sdo
considerados, dos compostos da gasolina, os principais contaminantes de
aguas subterraneas, uma vez que, devido a sua maior solubilidade e

mobilidade em agua, sdo os primeiros que atingem o lencol freatico.

Os contaminantes BTEX sao considerados substancias perigosas por
afetarem o sistema nervoso central, sendo o benzeno o mais téxico deles,
chegando a causar leucemia. Em altas concentracfes em curtos periodos

(exposicado aguda), podem levar a morte.

A partir da Tabela 1 podem-se observar algumas particularidades

desses compostos, como adsor¢ao, volatilizagdo e solubilidade.

Tabela 1: Caracteristicas dos compostos BTEX

. FRACAO
ADSI\CI)ARSQAO _ SOLUBILIZADA NA
COMPOSTO | PARTICULAS | VOLATILIZAGAO | AGUA SUBTERRANEA
% E NA SOLUGAO DO
DO SOLO
SOLO
% 0,
%
BENZENO 3 62 35
ETILBENZENO 21 59 20
TOLUENO 3 77 20
XILENOS 15 54 31

Fonte: TECNOHIDRO/2001
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No Rio de Janeiro é utilizada a Lista de Valores Orientadores da FEEMA
(DZ1841-R2, 2004), cujos niveis sdo mostrados na Tabela 2, para avaliar se as
concentracbes desses compostos no solo e nas aguas subterrdneas sao

aceitaveis.

Tabela 2: Valores Orientadores para Solos e para Aguas Subterraneas da

FEEMA
COMPOSTOS soLos (mg/Kg) | AGUAS (ug/L)
Referéncia | Alerta | Intervencdo | Intervencéo
Benzeno 0,05 0,53 1,00 5,00
Tolueno 0,05 65,00 130,00 170,00
Etilbenzeno 0,05 25,00 50,00 200,00
Xilenos 0,05 12,50 25,00 300,00
Naftaleno - R - 70,00
Fenantreno = - - 5,00
Antraceno - - - 5,00
Fluoranteno - - - 1,00
Criseno - - - 0,05
Benzo(a)Antraceno - - - 0,50
Benzo(k)Fluoranteno - - - 0,05
Benzo(a)Pireno - - - 0,70
Indeno(123-cd)Pireno - - - 0,05
Benzo(ghi)Perileno - - - 0,05
PAH Total 1,00 20,50 40,00 -

Fonte: DZ1841-R2-FEEMA, 2004

Como dito anteriormente, o principal problema da contaminacdo por
gasolina esta relacionado com os hidrocarbonetos aromaticos, os quais estédo
presentes em cerca de 20% na composi¢cao da gasolina no Brasil (Tiburtius,
2008). Nela também s&o encontrados hidrocarbonetos alifaticos entre 41 e
62%. Os hidrocarbonetos aromaticos, por terem solubilidade de trés a cinco
vezes maior do que os alifaticos e por terem um menor coeficiente de particao
entre octanol e agua, possuem maior mobilidade nos sistemas solo-agua
(Tiburtius et al., 2004). O coeficiente de particdo é utilizado como parametro
para medir a capacidade que o composto tem em se locomover e de ser
absorvido em determinado meio (Silva et al., 2003). Essas caracteristicas sédo

mostradas na Tabela 3.
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Tabela 3: Solubilidade em agua e coeficiente de particdo de alguns
hidrocarbonetos.

Composto Solubilidade em agua log KOW
(mg/L)
Benzeno 1760 2,12
Tolueno 532 2,73
Xileno 163 — 185 2,95 - 3,26
Nonano 0,122 4,67
Decano 0,021 6,69
Dodecano 0,005 7,24

K : coeficiente de particdo octanol-agua. Fonte: Silva, 2003.

ow

O coeficiente de particdo baixo significa que a absor¢ao no solo € lenta e
consequentemente, o transporte ocorre preferencialmente pela agua. O
transporte preferencial pela agua faz que a migracdo ocorra rapidamente e,
entdo, atingem mananciais de abastecimento de agua para o consumo humano
(Tiburtius et al., 2004).

Como as moléculas dos hidrocarbonetos sdo usualmente mais leves que
a agua, logo depois de derramadas formam uma pelicula de NAPL por cima da
superficie da agua. Uma porcéo dessa fase, que esta em contato com a agua
subterranea, vai se dissolvendo lentamente e formando uma pluma de
hidrocarbonetos dentro do aquifero, a qual contém componentes leves e
soltveis. Os residuos de NAPL sédo segurados nos poros do solo, por forcas
capilares, por pequenas pocas de liquidos na argila ou outros sedimentos. E,
entdo, se estes nao forem retirados eles irdo agir como uma permanente fonte

de contaminagéo.
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2.4. TECNICAS DE REMEDIACAO DE SOLOS E AGUAS SUBTERRANEAS

A remediacdo consiste em um processo complexo em que se faz a
remocdo de contaminantes do solo e de aquiferos. Nesse processo,
primeiramente se faz a caracterizacdo geomorfolégica e hidroldgica da area de
interesse e 0 mapeamento da pluma de contaminacao, a fim de ser delimitada
sua area de abrangéncia. Apés, faz-se uma definicdo das técnicas de remocéao
de fase livre e, posteriormente, das fases dissolvida e adsorvida, considerando
as peculiaridades do local de trabalho e do volume de produto a ser removido.
Por ultimo, sdo feitos a implementacdo das técnicas mais apropriadas e um
programa de andlises fisicas e quimicas do solo e aquifero até o saneamento
da area impactada, sendo esta a etapa mais prolongada do processo (Netto et
al., 2005).

Os meétodos sao baseados em tecnologias in situ e ex situ de
tratamento. Na tecnologia in situ o tratamento ocorre no local a ser remediado.
Porém, na técnica ex situ, o tratamento é feito retirando a agua ou o solo

contaminados, os quais depois sédo devolvidos ou ndo ao seu lugar de origem.

A identificacdo do método mais apropriado para a remediacdo de um
dado local € um processo dificil e requer a avaliacdo de uma série de fatores,

incluindo:

- Aplicabilidade e eficacia quanto ao nivel de remediacdo demandado;
- Disponibilidade, limitagGes e custos;

- Categoria de desenvolvimento;

- Impacto potencial ambiental; e

- Necessidade operacional de informacéo e monitoramento.

As principais formas de remediacdo em posto revendedores de
combustiveis séo: recuperacdo de produto em fase livre, bombeamento e
tratamento (Pump & Treat), extracdo de vapor (SVE), Air Sparging, Extracao

Multifasica (MPE), oxidac&o quimica e biorremediacéo.
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Esses processos podem ser implementados para controlar o movimento
de plumas (contaminantes), tratar aguas subterraneas e/ou descontaminar
solos (Corseuil, 1997).

As técnicas de remediacdo devem atender ndo somente as
caracteristicas fisico-quimicas dos contaminantes envolvidos como também a
aplicabilidade dos mesmos nas condi¢fes hidrogeoldgicas especificas do sitio
impactado. E isso dentro de objetivos que atendam a legislagdo ambiental e
que sejam compativeis com 0 risco que a contaminacdo representa
(Spilborghs, 1997).

2.4.1. Remocao de Fase Livre de Hidrocarbonetos

A remocao de fase livre de hidrocarbonetos de petroleo consiste de um
bombeamento direto e a separacdo dos liquidos através de um separador
agua-oleo. Nado é um processo efetivo para remediacdo das aguas
subterraneas, uma vez que uma grande porcentagem dos hidrocarbonetos
permanece adsorvida ao solo, atuando como uma fonte continua de

contaminacao em fase dissolvida (Spilborghs, 1997).

2.4.2. Bombeamento e Tratamento (Pump & Treat)

Esta é uma técnica em que se extrai a gua contaminada do solo com o
uso de pocos de extracao (NADIM et al., 1999). A agua contaminada é retirada
por bombeamento e, apds, € submetida a um processo de remocao de
contaminantes. As vezes, ela é colocada de volta ao reservatério natural
(Tiburtius et al., 2004). A agua é€ tratada passando através de carvao ativado
para a extracdo dos contaminantes. E necessario que se saibam
caracteristicas do local como condutividade hidraulica, transmissibilidade e o
gradiente hidraulico para que seja possivel determinar o nimero de pocos
necessarios, sua posicao e a taxa de bombeamento (Kahn et al, 2004).
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Das suas caracteristicas, pode-se dizer que € simples de projetar e
operar e 0 equipamento é facilmente disponivel. Além disso, o disturbio local é
minimo, deixando poucas marcas se comparada com outras técnicas de
remediacdo (Kahn et al., 2004). Outros pontos que devem ser destacados é
que ela ndo é recomendavel para aquiferos de baixa permeabilidade e pode
requerer longo tempo de tratamento (Nadim et al., 1999). Sabe-se também que
na maioria dos casos, ap0s o0 tratamento a agua nao atinge os padrées
estabelecidos para ser ingerida.

2.4.3. Extracéo de Vapor do Solo (SVE)

A extracdo de vapor do solo (SVE) é uma técnica in situ de remediacao
que pode ser utilizada para remover componentes organicos volateis e alguns
semivolateis do solo (Nadim et al., 1999). Este método envolve a instalacao de
paredes verticais e horizontais na area do solo contaminado, onde bolhas de
ar, geralmente, sdo utilizadas para facilitar o processo de extracdo. Este
método faz com que o ar atmosférico entre em contato com o subsolo
contaminado, através de um vacuo induzido. O vacuo, que € aplicado atravées
dos pocos perto da fonte da contaminacdo, faz evaporar os constituintes
volateis da massa contaminada que séo retirados subsequientemente através
de uma extragdo. No caso, o fluxo continuo do ar através dos poros do solo
remove o liquido de fase ndo-aquosa, NAPL. Ap0s, 0s vapores extraidos séo
tratados, geralmente com adsor¢cdo em carvao ativado, antes de serem

lancados na atmosfera.

2.4.4. Air Sparging

Este € um método de remediacdo local, onde ar ou outros gases sao
introduzidos em uma zona da area que vai ser tratada, a qual esta saturada e

contaminada por componentes organicos volateis (VOC’s) (Nadim, 1999).

Nesse processo, ar atmosférico é introduzido a baixa pressao na zona
saturada para volatilizar os contaminantes e promover a biodegradag¢ao, com o

aumento da concentracdo de oxigénio no subsolo. Além disso, ela volatiliza os
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contaminantes nos canais de escoamento e 0s transporta para outra zona onde
podem ser biodegradados ou removidos por um sistema SVE (Kahn et al.,
2004).

2.4.5. Extracao Multi-fase - Multiphase Extraction (MPE)

O sistema de Extracdo Multi-fase consiste em remocg&do de massa a
vacuo, possibilitando a extracdo da fase livre, fase vapor, fase dissolvida na
matriz do solo e estimulando o processo de biodegradacdo natural na zona nao
saturada (Furtado, 2005).

A extragcdo multi-fase ocorre por meio da instalagdo de um sistema de
extracdo de alto vacuo em pocos distribuidos na area de interesse, visando
criar uma zona de influéncia do sistema em toda a extensdo da pluma de

contaminacao.

O sistema possui um dispositivo de auto-operagao a partir de timers, que
devem ser ajustados para intervalos de tempo de operacdo que otimizem a

extracdo do contaminante da zona néo saturada.

2.4.6. Oxidacao Quimica

Uma das téncicas mais inovadoras e emergentes para remediacao de
areas contaminadas, que utiliza compostos quimicos altamente oxidantes,
como peréxido de hidrogénio, permanganato de potassio, entre outros. A sua
aplicacdo no solo e agua subterranea promove reacdo quimica de oxi-redugao

dos composto organicos transformando-os em agua, gas carbdnico e sais.
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2.4.7. Biorremediacao

Utiliza-se de técnicas naturais para promover a remediacado de uma area
impactada, através de microorganismos (bactérias e fungos) para degradar
substancias ou compostos perigosos aos seres humanos e transforma-los em

substancias com pouca ou nenhuma toxicidade (TECNOHIDRO, 2001).

Os microorganismos obtém nutrientes e energia das substancias
organicas, os mesmos digerem essas substancias presentes em solos e aguas

subterraneas transformando-as, principalmente, em diéxido de carbono e agua.

Por ser a técnica utilizada neste trabalho, o tema serd mais desenvolvido

no item a seguir.

2.5. A BIORREMEDIACAO

A biorremediacdo € uma técnica que, por meio de microorganismos,
degrada e transforma compostos organicos, presentes em sitios contaminados,
sendo aplicada para se obter compostos mais simples e faceis de serem
degradados; além disto, pode-se ocorrer a mineralizacdo destes compostos,

sendo esta vista como o beneficio final da biorremediacéo (Vieira, 1994).

Por ser uma técnica aplicada no tratamento de ambientes heterogéneos,
a biorremediacdo envolve areas como microbiologia, engenharia, ecologia,
geologia e quimica (Boopathy, 2000) para formar uma equipe multidisciplinar

eficiente e eficaz (Baptista, 2003).

Dessa forma, a biorremediacdo tem sido aplicada para tratar solos
contaminados com petroleo, pois a biodegradacdo de Oleo cru por
microorganismos nativos € um dos principais mecanismos através dos quais o
petréleo e outros hidrocarbonetos séo eliminados do meio ambiente (Baptista,
2003).
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Alguns microorganismos sobrevivem em condigcbes extremamente
adversas, mas outros sob as mesmas condicées podem morrer ou crescer
muito lentamente, ou ainda, gerar compostos mais perigosos. Eles devem estar
ativos e saudaveis para poderem desempenhar sua tarefa de remediacao. Para
isso, fatores como temperatura, quantidade de nutrientes e oxigénio devem

estar em condicdes ideais para possibilitar o seu desenvolvimento.

O processo de biorremediacdo fundamenta-se na oxidagéo biologica por
microorganismos, 0s quais decompfdem a matéria organica em substancias

mais simples como o CO2 e HZO ou CH4 e COz. Ultimamente, observa-se que a

grande motivacdo de todos os pesquisadores envolvidos em estudos de
biodegradacéo €, sem duvida, a busca de microorganismos versateis capazes
de degradarem, de maneira eficiente, uma grande variedade de poluentes a um

baixo custo operacional (Tiburtius et al., 2004).

Existem algumas limitacbes na utilizagcdo desta técnica para a
remediacdo, como quando o aquifero estiver altamente contaminado. Outro
fator que dificulta a remediacéo do solo é a adicdo de compostos oxigenados a
gasolina. Estes compostos séo adicionados para que a emissao de mondxido
de carbono para a atmosfera diminua, porém, a presenca dessas espécies,
como o etanol e o metil-terc-butil éter (MTBE) fazem com que a biorremediagéo
seja dificultada devido a baixa biodegradabilidade desses compostos. O etanol
retarda a biodegradacédo de BTEX, pois ele é utilizado preferencialmente pelos

microorganismos (Tiburtius et al., 2004).

Dentre as formas de biorremediacdo, a mais utilizada e pesquisada € a
Biorremediacdo in situ. Alguns microorganismos como bactérias, fungos
filamentosos e leveduras sao capazes de biodegradar hidrocarbonetos e outros
compostos organicos no solo insaturado e no aquifero, se o nivel de
contaminacdo for baixo e se o meio nao for toxico para sua atividade (Denner
et al, 2003). Geralmente, isto € possivel através da adicdo de nutrientes,
oxigénio e agua. Nadim et al. (1999) relatam que Jamison, Raymond e Hudson,

em um trabalho realizado em 1975, para a remediagdo de um aquifero
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contaminado por gasolina, adicionaram nitrogénio inorganico e fosforo por
injecdo no poco e o ar foi fornecido pelos poros. Foi observado que a
populacdo de bactérias aumentou num fator de 100, logo apés a adigdo dos
nutrientes e depois de 10 meses do inicio do tratamento ndo havia mais

nenhum traco de gasolina no aquiifero.

Essa técnica produz 6timos resultados se a fonte de NAPL for removida
do solo, porém ndo se mostra eficaz se o0s nutrientes e o oxigénio nao
atingirem a zona contaminada. Para a sua eficacia também é necessario que o
solo tenha permeabilidade suficiente para permitir 0 movimento do oxigénio e
dos nutrientes. As variacdes de pH no solo podem reduzir a diversidade e a
atividade microbiana. A utilizacdo de técnicas como SVE e Air Sparging
aumentam a bioatividade no solo devido ao continuo fornecimento de oxigénio

a zona contaminada, aumentando a eficiéncia da técnica.

Longos periodos e altos custos estdo normalmente associados com a
grande maioria dos processos utilizados para remediacdo de &reas
contaminadas. Por outro lado, a biorremediacdo no local, processo
economicamente mais viavel, € muitas vezes limitada por dificuldades no
transporte de nutrientes ou aceptores de elétrons e no controle das condi¢des
para aclimatacdo e degradacdo dos contaminantes nos sistemas

subsuperficiais.

2.5.1. Bioestimulacgéo

A bioestimulacdo é uma técnica que estimula o crescimento da

populacdo microbiana pela adicdo de nutrientes ao solo (Baptista, 2003).

O tratamento busca acelerar a biodegradacdo de contaminantes,
fornecendo nutrientes e aceptores de elétrons. Por exemplo, em condi¢des
anaerbbias pode-se circular nitrato através das zonas contaminadas da agua
subterranea, para atuar como um aceptor de elétrons alternativo, estimulando
a atividade microbiana e aumentando, desta forma, a taxa de degradacéo dos

contaminantes (EPA, 1996). No entanto, em condi¢cdes aerdbias, segundo
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Cassidy e Irvine (1999), o peroxido de hidrogénio € a fonte de oxigénio mais
usada na estimulacdo de solos contaminados, favorecendo o0s
microorganismos aerobios e propiciando o aumento da taxa de degradagéo
dos compostos organicos (Baptista, 2003).

2.5.2. Comportamento dos Microorganismos

Segundo Kyaw, C. M., quando uma cultura microbiana desenvolve-se em
um sistema fechado, pode-se confeccionar uma curva de crescimento,
conforme pode ser observada na Figura 3. Esta pode ser dividida em

diferentes etapas: lag, log, estacionaria e de declinio.

CURVA DE CRESCIMENT O
{EM SISTEMAS FECHADOS)
Lag ;:Log Estacionaria Declinio
|
h=t
i
Bl
=
EJ
Tempo (Hrs)

Figura 3: Curva de Crescimento Padrdo, em um sistema fechado
(Kyaw, 2009).

Lag: periodo variavel, onde ainda ndo ha um aumento significativo da
populacdo. E um periodo onde o nimero de organismos permanece
praticamente inalterado. Esta fase é apenas observada quando o indculo inicial
€ proveniente de culturas mais antigas. A fase lag ocorre porque as células de
fase estacionaria encontram-se depletadas de varias coenzimas essenciais
e/ou outros constituintes celulares necessarios a absor¢cdo dos nutrientes
presentes no meio. A fase lag também é observada quando as células sofrem
traumas fisicos (choque térmico, radiacdes) ou quimicos (produtos tdxicos), ou

quando sao transferidas de um meio rico para outro de composicdo mais
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pobre, devido a necessidade de sintese de varias enzimas. Assim, durante este
periodo observa-se um aumento na quantidade de proteinas, no peso seco e

no tamanho celular.

Log ou exponencial: nesta etapa, as células estdo plenamente adaptadas,
absorvendo os nutrientes, sintetizando seus constituintes, crescendo e se
duplicando. Deve ser levado em conta também que neste momento, a
quantidade de produtos finais de metabolismo ainda € pequena. A taxa de
crescimento exponencial € variavel, de acordo com o tempo de geracdo do

organismo em questao.

Estacionaria: nesta fase, os nutrientes estdo escasseando e o0s produtos
toxicos estdo tornando-se mais abundantes. Nesta etapa ndo ha um
crescimento liquido da populacéo, ou seja, o numero de células que se divide é

equivalente ao numero de células que morrem.
Declinio: a maioria das células estd em processo de morte, embora outras

ainda estejam se dividindo. A contagem total permanece relativamente

constante, enquanto a de viaveis cai lentamente.
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3. ESTUDO DE CASO — APRESENTACAO

Este estudo de caso proplBe analisar a eficiéncia do método de
biorremediacédo (bioestimulagcéo) utilizando uma amostra de solo coletada em
um posto revendedor de combustiveis localizado em Bangu, bairro do Rio de
Janeiro. O solo foi coletado a uma profundidade aproximada de um metro e
estava visivelmente contaminado por derivados de petréleo. Sabe-se que esta
contaminacgdo € proveniente de um vazamento ocorrido em um dos tanques de

gasolina e tubula¢des subterraneas do empreendimento.

Quando o vazamento foi detectado, houve um atendimento emergencial
na area a fim de impedir o deslocamento da pluma de fase livre gerada. Apos
delimitacdo da contaminacdo, po¢os de bombeamento foram instalados e um
sistema de remediacdo do tipo Pump & Treat foi utilizado para remover a fase

livre existente.

Atualmente, observa-se que a fase livre foi removida. Entretanto, sabe-
se que essa técnica nao € eficaz no tratamento da fase adsorvida no solo, pois
0 bombeamento empregado ndo gera vacuo nos pocos. Mediante ao cenario
atual, fase adsorvida e residual no solo e fase dissolvida na agua subterranea,

uma nova técnica esta sendo estudada para o refino do saneamento na area.

Como ja dito anteriormente, a biorremediacdo pode ser utilizada para
descontaminar tanto o solo quanto a agua, e se enquadra em duas grandes
categorias: in situ e ex situ. Na remediacéo in situ, o tratamento do solo ou da
agua subterranea contaminada é feito no proprio local. E mais eficaz em solos
permedveis, como 0s arenosos. As medidas biocorretivas ex situ consistem em
escavar 0 solo contaminado ou extrair a agua subterrdnea por bomba para
aplicar o tratamento em outro local. Essas apresentam uma maior versatilidade

para o tratamento de grande nimero de contaminantes e tipos de solo.

O objetivo principal deste estudo de caso é verificar os resultados do

tratamento da biorremediacdo ex situ, estimulando o crescimento da populagcéo
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microbiana nativa, através da aeracao do solo, ajuste de pH e umidade e com a
adicdo de nutrientes. Dessa forma, pode-se verificar se a populacédo nativa do
solo é capaz de degradar, sob condi¢des ideais, os contaminantes sem que
seja necessaria a adicdo de espécies especificas de microorganismos. Assim,
este estudo de caso em escala de bancada servira como estudo preliminar

visando a possibilidade de um futuro trabalho de remediacao in situ.

A seguir, na Tabela 4, estdo apresentados alguns dados prévios do local

contaminado, fornecidos pela empresa responsavel pela recuperacdo da area

em estudo.
Tabela 4: Informacdes geotécnicas do solo coletado.
Informagdes Geotécnicas
M.E.R. (g/cm3) 2,668 Descrigéo do solo:
M.E.A. (g/cm3) 2,114 ArGil i o f
MEAS Gend) 1912 e srencsa com muta arefa e,
Um|,d§1de Ne}tqral (%) 10,52 de pedregulho e mica. Cor: marrom.
Matéria Organica (%) 0,29
Porosidade Total (%) 28,36
Porosidade Efetiva (%) 20,78
Legenda:
M.E.R. - massa especifica real dos gréos
M.E.A. - massa especifica aparente Umida
M.E.A.S. - massa especifica aparente seca

Fonte: Resultado da analise de amostra indeformada — LSC Laboratério (maio, 2007).

Foram feitas algumas analises preliminares do solo para que fossem
avaliados os parametros a regular e/ou acompanhar ao longo do experimento,
foram eles: fésforo, nitrogénio, pH, umidade, matéria organica e presenca de
microorganismos. Foram feitas ainda analises dos parametros referentes aos
contaminantes BTEX e PAH. Essas Ultimas analises foram realizadas por um
laboratorio terceirizado (INNOLAB do Brasil). Os resultados sao apresentados
na Tabela 5.
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Tabela 5: Analise preliminar do solo.

Anédlise Preliminar do Solo
Microorganismos hidrocarbonoclasticos | Existente
Umidade 59 %
Fasforo 11,3 ppm
Nitrogénio 0,0069 % (Mm/m)
pH 6,5
Matéria Organica 1,15%
PAH 1360 ppb
BTEX 1362,3 ppb

Para dar prosseguimento ao estudo de caso proposto, o ponto de partida
foi analisar a existéncia de microorganismos no solo com a capacidade de
degradar combustiveis. Uma vez detectada a sua presenca, néo foi feito mais

nenhuma analise a esse respeito.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para realizacdo do presente estudo, foram preparados quatro
biorreatores (Figura 4), sendo que em dois deles foram adicionados apenas
agua e ar, para servir como padrdo de referencia, e nos outros dois, foram
feitas também correcdes de nutrientes e de pH, como podem ser visualizadas
na Tabela 6, tendo como base os valores obtidos na analise preliminar em uma

tentativa de estimular o crescimento microbiano nativo.

Tabela 6 — Correcdes feitas nos biorreatores.

CORREGOES DO SOLO EM CADA BIORREATOR

BIORREATORES CORREGOES

E

Umidade, Aeracao, pH e Nutrientes

Umidade e Aeracao

=
G
H

Figura 4: Foto dos Biorreatores
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O estudo experimental consistiu do acompanhamento do solo nos
biorreatores durante quatro semanas, sendo retirada uma amostra de cada
reator uma vez por semana para serem analisados: teor de nitrogénio total, teor
de fésforo, umidade, pH e temperatura. Além disso, foram realizadas, no inicio
e no final do experimento, analises de teor de matéria organica, BTEX e PAH,
sendo que as duas ultimas foram realizadas em laboratério externo, INNOLAB

do Brasil.

4.2. METODOLOGIAS ANALITICAS

As metodologias analiticas utilizadas nos experimentos foram
desenvolvidas, adaptadas e aprimoradas ao longo de diversos trabalhos
realizados no Laboratério de Tecnologia Ambiental da Escola de
Quimica/UFRJ, visando uma padronizacdo dos métodos de analises aplicados
ao solo. Dessa forma, foi utilizado como base a apostila “Metodologia Para

Andlise de Solo”, descrita por Baptista (2009).

4.2.1. Analise Qualitativa de Microorganismos

Para a analise qualitativa de microorganismos capazes de degradar
combustiveis no solo € feito um meio de cultura contendo principalmente
fésforo e nitrogénio, sob as formas de fosfato de fésforo monobéasico (KH,PO,)
e dibasico (K;HPO,) e nitrato de amonio (NH4NO3).

Uma quantidade de solo (20 g) € misturada com 100 mL de solucéo
salina preparada com cloreto de sédio e, em seguida, sdo feitas seis diluicdes
de 1:10 desta mistura. Apds, € adicionada a uma placa contendo diversas
cavidades as diluicbes mais o meio de cultura, além do Oleo, na seguinte

proporcgao:

- 1,8 mL da diluicdo
- 0,2 mL do meio de cultura

- 1 gota de Oleo
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A placa contém 24 pocos e, entdo, sao separados trés poc¢os para cada
diluicho, de acordo com o0 método de estimacdo do numero de
microorganismos MPN (Most Probable Number) (Harrican, W. & McCance, M. -
1976). Em outras trés cavidades séo postos a diluicdo mais o 6leo e nas trés
tltimas néo é colocado o 6leo. O objetivo do preenchimento desses ultimos
seis pocos desta maneira é a verificacdo de qualquer possivel interferéncia do

meio.

A placa devidamente preenchida é deixada em repouso, em uma estufa

a 30°C, durante uma semana.

4.2.2. Teor de Umidade Total

Para a determinacdo do teor de umidade total, utiliza-se um medidor
infravermelho de temperatura e umidade (Figura 5), utilizado para andlises

precisas em laboratorio.

Figura 5: Foto do medidor de umidade ao lado da impressora que imprime o

resultado.

A secagem da amostra é obtida por radiacdo de infravermelho direta,
onde a energia absorvida produz calor secando a amostra. O teor de umidade
é encontrado comparando-se as massas inicial e final. As principais vantagens
sao o principio de funcionamento e a curta duracédo do processo de secagem,

com resultados disponiveis em poucos minutos.
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Também foi realizado o ensaio para a obtencdo da capacidade de
retencdo do solo segundo a metodologia descrita por Santos et al. (2001). Foi
medida a umidade do solo seco e, em seguida, em uma proveta, foi colocada
uma determinada quantidade de solo, de forma que fosse formada uma
pequena coluna. Adicionou-se agua ao solo, gotejando, até que toda a coluna
de solo fosse percolada, de forma que a agua chegasse ao fundo da proveta —
condicdo de saturacdo. Mediu-se, entdo, a umidade do solo saturado, e a
diferenca entre as duas umidades medidas é o valor da capacidade de

retencao do solo.

4.2.3. pH

O pH do solo é medido através do método potenciométrico descrito por
Jaramillo (1996), que consiste na mistura de 10 g de solo com 25 mL de agua
destilada, realizando-se a leitura, apés 20 min de agitacdo, em um medidor de

pH (QUIMIS), previamente calibrado com solucdo tampéo (pH 7,0 e 4,0).

4.2.4. Teor de Nitrogénio Total

Para a determinacdo do nitrogénio presente nas amostras de solo, é
utiizado o método descrito por Jaramillo (1996), que se trata de uma
adaptacdo do método de Kjeldahl para que a andlise inclua os nitratos

presentes na amostra.

O ensaio consiste no aquecimento do solo imerso em &cido sulfurico
P.A. durante algum tempo de forma que o nitrogénio organico e 0s nitratos
sejam convertidos a sulfato de amoénio. Em seguida, sdo adicionados agua
destilada, soda caustica e p6 de zinco, utilizado como catalisador, para
realizacdo da destilacdo. O equipamento empregado é apresentado na Figura
6.
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O destilado é coletado em um erlenmeyer contendo acido bodrico e
vermelho de metila, que € utilizado como indicador da titulagdo com HCI 0,1 N.
Um ensaio em branco também foi preparado para eliminar uma possivel

interferéncia causada pela presenca de nitrogénio nos reagentes utilizados.

Figura 6: Foto da aparelhagem usada na andlise de nitrogénio.

O teor de nitrogénio foi calculado de acordo com a Equacgéo 1.

amostra branco
% B VHCI

%N = (—< )*0,1*1,4 (Equacéo 1)

Onde:
%N = teor de nitrogénio na amostra [% p/p]
ViM% = volume de HCI gasto para titular as amostras de solo [mL]
Vhe”@" = volume de HCI gasto para titular o branco [mL]

m = massa de solo amostrada [g]
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0,1 = normalidade de HCI

1,4 = fator de conversao

4.2.5. Teor de Fésforo Total

A analise do teor de fosforo total € realizada segundo adaptacdes feitas
na metodologia descrita por Jaramillo (1996).

Primeiramente, mistura-se 13 g de solo com 91 mL de uma solucao
contendo 0,03 N de fluoreto de aménio (NH4F) e 0,025 N de HCI, chamada de
solucdo extratora, deixando em repouso a mistura por 24h. Este procedimento
tem por finalidade extrair do solo as formas de fosforo facilmente sollveis em
meio acido, assim como grande parte dos fosfatos de célcio e uma fracdo dos
fosfatos de aluminio e ferro devido a formacdo de complexos com os ions
metdlicos quando se encontram em solucdo acida. Em geral, esse método
permite a obtencéo de bons resultados em solos acidos, neutros e ligeiramente

alcalinos (Jaramillo, 1996).

ApOs o repouso, 0 extrato obtido é filtrado e 35 mL deste € adicionado
em um baldo volumétrico de 50 mL, juntamente com 10 mL de uma solucao de
molibdato vanadato (1 N) e agua. Apos 10 minutos de repouso, é feita a leitura
da absorbancia no espectrofotometro marca HACH modelo DR/2000 (Figura 7)

no comprimento de onda de 450 nm.
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Figura 7: Foto do espectrofotdbmetro da marca HACH, modelo DR/2000.

A concentracdo de fosforo total foi obtida de acordo com curva-padréo
previamente preparada, conforme a Equacéao 2, empregando-se KH,PO, como
padrao.

C =35,981* Abs (Equacéo 2)

extrato

Onde:
Cextrato = concentracao de fosforo total no extrato [ug/L]
Abs = absorbancia (450 nm)

Coeficiente de correlacédo da curva padréo = 0,995

O teor de fésforo é entdo calculado de acordo com a Equagéo 3:

C oo *V.
P — extrato extratora E ua ao 3
M, *1000 (Equacdo 3)

solo
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Onde:
P = teor de fésforo no solo [g/Kg]
Cextrato = concentracao de fosforo total [mg/L]
Vextratora = VOlume utilizado da solugéo extratora [mL]
Msolo = Massa de solo [g]

1000 = fator de conversao

4.2.6. Teor de Matéria Organica

A andlise de matéria organica é baseada no método Walkey-Black
(1934), adaptada por Jaramillo (1996), pois o método original foi desenvolvido
para andlises agricola, considerando apenas a matéria organica natural
presente no solo, o que fornecia resultados imprecisos para a analise de
amostras de solo contendo concentracfes de matéria organica acrescidas de

outras fontes, como no caso da contaminag¢do por combustiveis.

O meétodo consiste na titulagdo apOs oxirredugdo por via Umida,
empregando-se o &cido crbmico como agente oxidante, sendo este resultante
da reacdo do dicromato de potassio com o acido sulfurico. O material utilizado

na preparacao das amostras € apresentado na Figura 8.

Figura 8: Foto da preparacédo da amostra para analise de matéria organica.
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O dicromato de potassio residual, que permanece apés a reacao de

oxidacdo, é titulado com uma solucdo de sulfato ferroso 0,5 N. Segundo a

metodologia, 77% do carbono total da matéria organica € oxidado nas

condi¢cdes do ensaio, obtendo-se uma aproximacao aceitavel do conteudo de

carbono organico no solo. Para a conversao de matéria organica a carbono,

considera-se que 58% da matéria organica € formada por carbono organico

(Jaramillo, 1996).

Também é realizado um ensaio em branco para se

descontar qualquer carbono organico presente nos reagentes.

Para o célculo do teor de matéria organica das amostras de solo séo

utilizadas as Equacodes 4 e 5.

Onde:
%MO

Vdicromato =

Vamostra =

Viranco =

1,72 =

0,003 =

0,77 =

%MO =VDicroma’[o *(1_ (\\//Amﬂj]* K (Equagéo 4)
Branco
K=N* 0,003,100 *1,72 (Equacéo 5)
0,77 m

teor de matéria organica (% p/p)

volume de dicromato de potassio utilizado [mL]

volume de sulfato ferroso 0,5 N utilizado na titulacdo da
amostra [mL]

volume de sulfato ferroso 0,5 N utilizado na titulagdo

do branco [mL]

fator de conversao do carbono na matéria organica
normalidade da solucéo de dicromato de potassio
miliequivalente grama do carbono

massa da amostra de solo [g]

fator de conversao (77% do carbono total da matéria

organica € oxidado)

33



Capitulo 4: Materiais e Métodos

4.3. BTEXE PAH

As andlises de BTEX e PAH sao feitas em laboratério externo, no
INNOLAB do Brasil Ltda., e os resultados sdo enviados através de laudos

mostrados em Anexo.

A andlise de PAH mede a quantidade de Hidrocarbonetos Aromaticos
Policiclicos, incluindo entre eles o naftaleno e o fenantreno (Figura 9), que
foram encontrados no solo em quantidades mais significantes. A metodologia
utilizada € EPA 8270 (D):2007 e EPA 3550 (C):2007.

Naftaleno Fenantreno

Figura 9: Exemplos de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos detectados pela

analise de PAH.

A andlise de BTEX mede a quantidade de benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xilenos existente no solo, cujas estruturas moleculares estdo representadas
na Figura 10. A andlise foi feita de acordo com a metodologia
EPA 8260 (C):2006 e EPA 5021 (A):2003.
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Figura 10: Hidrocarbonetos detectados pela analise de BTEX.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem por objetivo apresentar o0s resultados dos
experimentos feitos, bem como os calculos efetuados e os valores esperados
para cada parametro analisado, além de discorrer a respeito dos resultados
obtidos.

Deve-se ressaltar que o0 crescimento dos microorganismos é
grandemente afetado pelas condicfes fisicas e quimicas do ambiente onde se
encontram, sendo que estas podem influir positivamente ou negativamente de
acordo com 0 microorganismo em questdo, por isso a importancia do

acompanhamento dos diversos parametros estudados.

5.1. ANALISE QUALITATIVA DE MICROORGANISMOS

Para dar prosseguimento ao estudo de caso proposto, o ponto de partida
foi analisar a existéncia de microorganismos no solo com a capacidade de
degradar combustiveis (hidrocarbonoclasticos). Uma vez constatada, ndo foi
feita mais nenhuma andlise a respeito da quantificacdo e das espécies
existentes, pois o objetivo € justamente aproveitar a populacdo nativa,
independente de qual seja, proporcionando condicbes para 0 seu crescimento

e consequente consumo do material organico.
A existéncia de microorganismos capazes de degradar O6leo ficou

evidente com o resultado obtido com o ensaio feito, como pode ser verificado

na Figura 11.
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Pocos de
Referéncia

Figura 11: Foto do resultado do ensaio para verificacdo da existéncia de
microorganismos capazes de degradar o 6leo.

Comparando-se 0s pocos completos com os pocgos de referéncia que
contém apenas o 6leo, pode-se observar que houve degradacdo em grande
parte dos po¢os, indicando a presenca de microorganismos no solo capazes de

degradar o 6leo.

5.2. TEMPERATURA

A temperatura corresponde a um dos principais fatores ambientais que
influenciam o desenvolvimento bacteriano. Na medida em que h4 um aumento
da temperatura, as rea¢fes quimicas e enzimaticas na célula tendem a tornar-
se mais rapidas, acelerando a taxa de crescimento. Entretanto, em
determinadas temperaturas inicia-se 0 processo de desnaturacdo de proteinas

e acidos nucléicos, inviabilizando a sobrevivéncia celular (Kyaw, 2009).
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Assim, todos 0os microorganismos apresentam uma faixa de temperatura
onde se desenvolvem plenamente. Nessa faixa de temperatura pode-se
determinar as temperaturas minima, Otima e méaxima, para cada
microorganismo. A temperatura maxima provavelmente reflete os processos de
desnaturacdo mencionados acima, enquanto os fatores que determinam a
temperatura minima ainda ndo sdo bem conhecidos, embora certamente a
fluidez da membrana seja um dos fatores determinantes destes niveis térmicos

baixos.

Para a realizacdo dos experimentos optou-se por manter os biorreatores
em temperatura ambiente de modo a verificar a possibilidade de realizar um
futuro tratamento in situ, e, neste caso, torna-se bastante complicado a

manipulagdo da variavel temperatura in loco.

Durante o periodo que decorreu 0s experimentos, a temperatura média

ficou na faixa de 24°C, com pode ser observado na Figura 12.

Variacdo da Temperatura
29
27
25 |
bl 288 X
23 *
o [
o
21
19
17 -
15 T T T T
0 1 2 3 4 5
Tempo (Semana)
—4—E —8—F G ——H

E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 12: Acompanhamento da temperatura ao longo dos experimentos.
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5.3. TEOR DE UMIDADE TOTAL

O acompanhamento da umidade € importante, pois a 4gua presente no
meio é um fator essencial e determinante para o crescimento microbiano.
Assim, para tratamentos utilizando microorganismos, normalmente utiliza-se
valores de umidade entre 50% e 90% da capacidade de retencdo do solo.
Porém, é usual corrigir o valor da umidade para 70%, pois € um valor
intermediario entre o solo seco e o0 solo muito encharcado, uma vez que uma
baixa umidade prejudica o crescimento microbiano e valores de umidade mais

elevados impossibilitam uma boa aeracao do solo (Baptista, 2003).

No caso do solo estudado, o valor correspondente a 70% da capacidade
de retengcdo do solo € uma umidade de 10,6%. Mas, no momento de preparo
dos biorreatores, o0 solo encontrava-se com uma umidade de 5,9%,
correspondendo a um valor baixo de umidade. Portanto, foram feitas correcdes
na umidade do solo de todos os biorreatores de forma a alcancar o valor

desejado.

Na Figura 13, é apresentado o monitoramento da umidade ao logo das
quatro semanas de experimento. Pode-se notar que na primeira semana
ocorreu uma queda mais acentuada no teor de umidade de todos os reatores e,
nas semanas decorrentes, o teor de umidade manteve-se praticamente

constante entre 6,5 e 7,0%, indicando que foi atingida a estabilidade do meio.
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Teor de Umidade

12,0

10,0

8,0

6,0

%

4,0

2,0

0,0 T T T T

Tempo (Semana)

——E —8—F G —x—H

E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 13: Monitoramento da umidade dos Biorreatores.

5.4.PH

O pH dos ambientes naturais encontra-se geralmente em uma faixa
entre 5 e 9, o0 que comporta o crescimento de diversos tipos de

microorganismos (Kyaw, 2009).

No caso dos microorganismos degradadores da matéria organica
responsavel pela contaminacao do solo, a maior eficiéncia ocorre quando o pH

€ ajustado para valores proximos a neutralidade (Pala, 2002).

A analise preliminar do solo mostrou um valor do pH igual a 6,5. Por isto,
o pH dos reatores E e F foi corrigido com uma quantidade suficiente de
carbonato de calcio para deixa-lo mais préximo da neutralidade, ou seja, igual a
7,0. Nao foi feito qualquer ajuste no pH dos reatores G e H, pois a proposta é
interferir o minimo possivel nesses dois reatores. Na Figura 14 pode ser

observado o acompanhamento do pH ao longo das quatro semanas de
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experimento. Pode-se notar que ndo houve uma variacao significativa desta

variavel com o tempo.

pH

14,0

12,0

10,0 -

8,0

%

6,0 -
4,0 -

2,0

0,0 -
0 1 2 3 4

Tempo (Semana)

BE BF G BH

E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 14: Acompanhamento do pH dos Biorreatores.

5.5. ANALISE DE FOSFORO

Os resultados analiticos iniciais de fosforo para os biorreatores podem

ser vistos na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultado da analise inicial do fésforo presente no solo.

Andlise inicial de Fosforo
Amostra Teor de P
ppm
E 28,88
F 34,58
G 21,12
H 17,90
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Os biorreatores E e F sofreram correcdo de fosforo com o intuito de
ajustar os valores para teores em torno de 30 ppm, pois, segundo Jaramillo,
este valor corresponde a um solo rico em fosforo. Ja os biorreatores G e H ndo

sofreram qualquer adicao de nutrientes.

Vale ressaltar a importancia de ndo se adicionar grandes quantidades de
fésforo ao solo, uma vez que, conforme descrito por Morgan & Watkinson
(1990), elevadas concentracdes de nutrientes podem causar efeito inibitério na
atividade microbiana prejudicando a biodegradacdo dos contaminantes

derivados do petréleo.

O fosforo foi adicionado sob a forma de fertilizante NPK, ou seja,
fertilizante que contém na composi¢cdo nitrogénio, fésforo e potassio, cuja
fracdo de fésforo era de 14 g de P para 100 g de fertilizante. Como em cada
biorreator foi colocado 450 g de solo, entdo a quantidade de fertilizante
adicionada foi 0,0601 g de forma a se alcancar 30 ppm de fésforo nos reatores
EeF.

As analises de acompanhamento do fosforo ao longo das quatro

semanas de experimentos podem ser analisadas através da Figura 15.
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Teor de Fésforo
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E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 15: Resultados das analises de fosforo para cada biorreator.

Com auxilio do grafico, pode ser observado que o teor de fosforo teve
um comportamento decrescente, indicando atividade microbiana em todos os
reatores, inclusive nos biorreatores G e H que nao receberam dose de

fertilizante.

A Figura 16 apresenta o percentual de reducdo de fosforo total para
cada biorreator. Pode-se observar que o biorreator G teve um percentual de
reducdo bem abaixo da média dos outros biorreatores, o que era esperado,
uma vez que este reator ndo teve adicdo de fosforo. Porém, o biorreator H, que
também néo teve adi¢cdo de nutrientes, apresentou um percentual de reducao
proximo ao do biorreator F e maior do que o do E, indicando que, neste caso, o

valor inicial de fosforo ndo interferiu na sua taxa de consumo.
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Percentual de Reducédo deFdsforo
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E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 16: Percentual de reducéo de fésforo para cada biorreator.

5.6. ANALISE DE NITROGENIO

Os resultados das andlises iniciais de nitrogénio para 0s quatro
biorreatores estdo expostos na Tabela 8. Para estas analises, ja havia sido

feita a adicdo de nitrogénio aos reatores E e F.

Tabela 8: Resultados da analise preliminar de nitrogénio no solo.

Andlise inicial de Nitrogénio

Teorde N
(% p/p)
0,0130
0,0131
0,0045
0,0044

Amostra

T || M| m
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A guantidade de fertilizante NPK adicionada aos biorreatores E e F foi
calculada baseando-se na concentracdo de fésforo presente no solo e na
concentracdo de fosforo desejada, uma vez que os microorganismos tém sua
atividade limitada pelo fosforo e ndo pelo nitrogénio (Baptista, 2003). Assim, a
quantidade de nitrogénio adicionada aos biorreatores ficou condicionada ao

valor calculado para o ajuste do fésforo.

Os resultados das andlises do teor de nitrogénio feitas semanalmente,

ao longo do periodo de experimento, estdo expostos na Figura 17.

Teor de Nitrogénio
0,014
0,012 -
0,01 = ¢
o 0,008 -
=
= 0,006
0’004 A§X\
0,002
O T T T T
0 1 2 3 4 5
Tempo (Semana)
——E —8—F G —¢—H

E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 17: Resultados das analises de nitrogénio para cada biorreator.

Pode ser observado que, de um modo geral, a tendéncia do nitrogénio
foi decrescer ao longo dessas quatro semanas de experimento. Esse
comportamento era o0 esperado uma vez que 0S microorganismos consomem

nitrogénio como fonte de nutriente.
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Na Figura 18 pode ser analisado o percentual de reducéo de nitrogénio

ao fim das semanas de experimento.

Percentual de Reducao de Nitrogénio

60%

50% -

40% -

30% -

20% -

10% +

0% -

mE BF oG oH

E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 18: Percentual de reducédo de nitrogénio para cada biorreator.

Da mesma forma que ocorreu com o fésforo, pode ser observado que,
no caso do biorreator G, o percentual de reducéo total de nitrogénio também
ficou bem abaixo da média dos outros biorreatores, que apresentaram um
percentual de reducdo um pouco maior que 50%. J& o biorreator H apresentou
um rendimento préximo aos do E e F, sendo que estes Ultimos receberam

nutrientes.

5.7. ANALISE DE MATERIA ORGANICA

Foram realizadas as analises de matéria organica no inicio, na primeira

semana e no final do experimento, como pode ser visto na Figura 19.
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Teor de Matéria Organica
1.4
a %
1,0 —
0,8 -
= 0,6
s \\\:
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0,2
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E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 19: Resultados das analises do teor de matéria organica para cada
biorreator.

Nesta andlise de matéria organica realizada, sao contabilizadas todas as
fontes de carbono organico, e ndo somente aqueles provenientes da
contaminacgdo por combustiveis. A partir da Figura 19, pode ser observado que
a quantidade de matéria organica diminuiu consideravelmente, mas nao pode
se dizer ao certo qual tipo de matéria organica foi degradada. Por isto, foram
realizadas as analises de BTEX e PAH para complementar o estudo, como

sera visto.

Através da Figura 19 também se pode observar que na primeira semana
houve uma pequena reducdo da matéria organica. Isto pode se dever ao fato
dos microorganismos ainda estarem na fase Lag, ou seja, na fase de
adaptacdo ao meio, e por isto ndo consomem com intensidade a matéria

organica disponivel.

A Figura 20 expde o percentual de matéria organica degradada. Pode-

se observar que os biorreatores G e H, que n&o receberam adicdo de
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nutrientes, tiveram o menor percentual de reducdo de matéria organica,
inclusive o biorreator G foi 0 que teve o menor percentual entre todos,
confirmando os resultados obtidos para o nitrogénio e para o fésforo, indicando

que neste biorreator a atividade microbiana foi menor que nos demais.

Observando a Figura 20, pode-se dizer que a adicdo de nutrientes e o
ajuste do pH influenciaram de forma significativa para uma maior degradacéo
da matéria organica presente no meio, pois os reatores E e F, que sofreram
correcdes, apresentaram percentual de reducdo acima de 65%, chegando a
80% no biorreator E, enquanto que os reatores G e H, que ndo sofreram

corregdo, apresentaram uma reducéo percentual de cerca de 50%.

Percentual de Reducao de Matéria Organica

90%

80% -

70% -

60% -

50% H

40% -
30% +

20% -

10% -

0% -

mE mF oG oH

E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 20: Percentual de reducédo de matéria organica para cada biorreator.

5.8. ANALISE DEBTEX E PAH

Os resultados obtidos nas analises de BTEX e PAH estdo expostos na
Tabela 9. Foram feitas analises do solo inicial (ASPA-01) e do solo final para
os biorreatores E (ASPA-03), F (ASPA-04), G (ASPA-05) e H
(ASPA-06). Os laudos encontram-se em Anexo.
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Tabela 9: Resultados obtidos com as analises de BTEX e PAH.

BTEX / PAH (ng/kg)
PARAMETRO INICIAL FINAL
E F G H
Benzeno 43,50 1,50 1,60 3,20 1,30
Etilbenzeno 537,90 2,40 2,50 5,30 1,60
Tolueno 88,70 2,60 2,10 4,90 1,70
Xilenos 692,20 7,00 6,70 | 16,10 | 4,70
PAH Total 1360,00 | 70,00 | 60,00 | 70,00 | 70,00

Capitulo 5: Resultados e Discusséo

Através desta tabela pode-se observar que a decomposicao da matéria

organica proveniente de derivados de petroleo, principalmente da gasolina, foi

bastante eficiente reduzindo as concentracdes de benzeno, etilbenzeno,

tolueno e xileno a valores em torno de 5 ppb.

Nas Figuras 21 a 25, fica bastante evidente a diminuicdo dos compostos

contaminantes do solo.

Concentracdes de PAH Total

1600

1400

1200 -

1000

800 -

ug/Kg

600 -

400 -

200 -

B INICIAL mE BF oG

mH

E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 21: Concentracfes de PAH total inicial do solo e finais dos biorreatores.
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Concentragdes de Etilbenzeno Concentragdes de Xilenos
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500 | 700 -
600 -
400
500
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100
100
0 0 -
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Figura 22 — Concentragdes de Etilbenzeno Figura 23 — Concentragdes de Xilenos

inicial do solo e finais dos biorreatores. inicial do solo e finais dos biorreatores.
Concentragcdes de Benzeno Concentragdes de Tolueno
50 100
45 90
40 - 80 -
35 - 70
30 - 60
g 25 g 50 -
2 20 - 2 40 -
15 | 30
10 | 20 -
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0 - 0 -
EINCAL ®mE mBF OG m@mH EINCAL mE BF OG mH
Figura 24 — Concentracdes de Benzeno Figura 25 — Concentracdes de Tolueno
inicial do solo e finais dos biorreatores. inicial do solo e finais dos biorreatores.
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Pode ser observado que menor eficiéncia de remocdo ocorreu no
biorreator G, resultado em conformidade com as demais analises analiticas
realizadas. Alguns fatores podem ter contribuido para os diferentes teores de
remocdo de matéria organica nos biorreatores, como por exemplo, o grau de
compactacao do solo dentro dos biorreatores e a heterogeneidade da amostra
analisada (Baptista, 2003).

Através da Figura 26 pode ser observado o percentual de remocédo de

PAH total, cujos valores ficaram em torno de 95% para todos os biorreatores.

Percentual de Remocéao de PAH Total

100% -

98% -

96% -

94% -

92% -

90% -

E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 26: Percentual de reducédo de PAH para cada biorreator.

Na Figura 27 estdo expostos os percentuais de remoc¢ao de BTEX para
os biorreatores. Pode-se observar que o reator G obteve o menor percentual de
remocao para 0s quatro compostos analisados e o biorreator H teve eficiéncia

bem parecida com os biorreatores E e F.
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Percentual de Remogéo de BTEX
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E e F: Ajuste de Nutrientes, Umidade e pH.
G e H: Ajuste de Umidade

Figura 27: Percentual de reducédo de BTEX para cada biorreator.

Ao longo dos experimentos foram utilizados dois sistemas de aeracéo,
um para o par de biorreatores E e F, e 0 outro para os biorreatores G e H.
Pode-se observar que todos o0s parametros analisados ficaram em
concordancia para os biorreatores E e F. Porém, os resultados dos biorreatores
G e H diferiram bastante na maioria das analises feitas. Um episédio que pode
ter ocorrido neste sistema de aeracdo G e H é o ar ter encontrado caminho
preferencial, passando mais ar pelo reator H em detrimento do G. Dessa forma,
houve uma maior estimulacéo no reator H do que em todos 0s outros e o reator
G ficou com caréncia de ar, e por isto, a atividade microbiana neste reator foi
prejudicada, resultando assim em um menor percentual de degradacao da
matéria organica, o que inclui o PAH e BTEX.

Tendo em vista os resultados obtidos, pode-se dizer que todos os
biorreatores tiveram um decaimento do teor de matéria organica bastante
consideravel. Sendo assim, pode-se dizer que ajustando a umidade e a
aeracao, para este solo, ja seria suficiente para se obter um bom resultado na

remediacao.

52



Capitulo 6: Concluséo

6. CONCLUSAO

Tendo em vista os experimentos realizados, conclui-se que a adi¢cédo de
nutrientes ndo se mostrou tdo determinante nos resultados finais, uma vez que
todos os biorreatores obtiveram uma boa eficiéncia de remocdo dos
contaminantes estudados independente das correcdes feitas. Com isto, pode
se concluir que provavelmente o oxigénio seja um fator limitante para a
degradacédo dos contaminantes organicos, oriundos da gasolina, presentes na

area impactada em questao.

Assim sendo, para remediacdo ex situ deste solo, uma aeracéo
adequada seria suficiente para um bom resultado no tratamento. Uma sugestéo
para aplicacdo in situ seria a técnica de remediacdo Air Sparging que, como
descrito, disponibilizaria oxigénio no solo. Evidente que mais estudos devem
ser feitos, uma vez que o scale up nem sempre € linear, pois para a aplicacao

em larga escala outras consideracdes devem ser avaliadas.

Em adicdo ao estudo realizado, foram pesquisadas técnicas quimicas
para a adicdo de oxigénio no solo in situ, e uma sugestao encontrada foi o
ORC® (Oxygen Release Compound) que é um peréxido de magnésio
especialmente formulado para liberar oxigénio puro, durante um longo periodo,

de maneira controlada no subsolo (Clean Enviromment, 2009).
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Laboratério de Ensaio acreditado \l

pela Cgcre/lnmetro de acordo com A °
a ABNT NBR ISO/IEC 17025. I\ ~ D
Boletim de Ensaio Pag. 1de 1
Resp. Téc.: Carina Casal Emitido em: 25.08.2009 Lab-n°: 09/2435A

Andlise em amostras de solo )
INNOLAB do Brasil Ltda.

Cliente . Haztec - RJ Rua Sacadura Cabral - 236
Salde - Rio de Janeiro - RJ

Endereco : Rua Escobar, n° 60
S&o0 Cristévao - Rio de Janeiro - RJ Cep. 20221-161

Localizagéo do Projeto : Rio de Janeiro/RJ CNPJ. 04.183.043/0001-00
Data da Coleta © 14.08.2009 Tel. (21) 3509-1750
Entrega das amostras 14.08.2009 Fax (21) 2233-4621
Inicio dos ensaios/extracdo : 14.08.2009
Término dos ensaios : 25.08.2009
Projeto : Posto Amor
Gerente do Projeto : Felipe Rocha
Parametro ASPA-01 L.Q L.D.

(ng/kg) (ng/kg) (Hg/kg)
BTEX
Benzeno 43,5 1,0 0,1
Tolueno 88,7 1,0 0,1
Etilbenzeno 537,9 1,0 0,1
m,p-Xilenos 42,3 1,0 0,1
o-Xileno 649,9 1,0 0,1
Total 1362,3

Diluicéo (N.° de vezes) -

ASI?A—‘Ol‘ _ _
IR
L “ (A _

Padrbes de Controle Analitico — PCA (Surrogate)
Taxa de Recuperagao (Fz)i/);)a de Aceitacdo: 70-130%)
2,5 Dibromotolueno 88

FM-004-L3A — Rev.00 18/02/2009— Apr. FEV/09
Observagdes

1. Ref. Método — EPA 8260 (C):2006/ EPA 5021 (A):2003
2. Nos ensaios sao utilizados padrdes rastreaveis ao Sl (Sistema Internacional de Medidas).
3. Foram utilizados Brancos de Controle conforme metodologia informada

conferido
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Laboratorio de Ensaio acreditado \l Py
pela Cgcre/lnmetro de acordo com A
a ABNT NBR ISO/IEC 17025. I\ ~ D
Boletim de Ensaio Pag. 1 de 2
Resp. Téc.: Carina Casal Emitido em: 25.08.2009 Lab-n°: 09/2435B

Analise em amostras de solo .
INNOLAB do Brasil Ltda.

Cliente . Haztec - RJ Rua Sacadura Cabral - 236
Endereco : Rua Escobar, n° 60 Saude - Rio de Janeiro - RJ
S3o Cristévao - Rio de Janeiro - RJ Cep. 20221-161
Localizag¢éo do Projeto : Rio de Janeiro/RJ CNPJ. 04.183.043/0001-00
Data da Coleta : 14.08.2009 Tel. (21) 3509-1750
Entrega das amostras : 14.08.2009 Fax (21) 2233-4621
Inicio dos ensaios/extracdo :  18.08.2009
Término dos ensaios : 25.08.2009
Projeto :  Posto Amor
Gerente do Projeto : Felipe Rocha
Parametro ASPA-01 L.Q L.D.
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
PAH
Naftaleno 1,31 0,010 0,005
Acenaftileno nd 0,010 0,005
Acenafteno 0,02 0,010 0,005
Fluoreno 0,01 0,010 0,005
Fenantreno 0,02 0,010 0,005
Antraceno nd 0,010 0,005
Fluoranteno <0,01 0,010 0,005
Pireno <0,01 0,010 0,005
Benzo(a)antraceno nd 0,010 0,005
Criseno nd 0,010 0,005
Benzo(b)fluoranteno nd 0,010 0,005
Benzo(k)fluoranteno nd 0,010 0,005
Benzo(a)pireno nd 0,010 0,005
Indeno(123-cd)pireno nd 0,010 0,005
Dibenzo(a,h)antraceno nd 0,010 0,005
Benzo(ghi)perileno nd 0,010 0,005
Total 1,36
Quantidade de amostra (g) 30

Diluigéo (N.° vezes) -

conferido
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Boletim de Ensaio

Resp. Téc.: Carina Casal Emitido em: 25.08.2009
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Lab-n°: 09/2435B

Padrdes de Controle Analitico — PCA (Surrogate)

Taxa de Recuperacao (Faixa de Aceitagdo: 70-130%)

(%)
Terfenil D14 90
Perileno D12 85

FM-004-L3A — Rev.00 18/02/2009— Apr. FEV/09
Observagdes

1. Ref. Método — EPA 8270 (D):2007 / EPA 3550 (C):2007
2. Nos ensaios sdo utilizados padrfes rastreadveis ao Sl (Sistema Internacional de Medidas).
3. Foram utilizados Brancos de Controle conforme metodologia informada
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Laboratério de Ensaio acreditado
pela Cgcre/lnmetro de acordo com
a ABNT NBR ISO/IEC 17025.
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Boletim de Ensaio Pag.1de 2

Resp. Téc.: Carina Casal Emitido em: 25/08/2009 Lab-n®: 09/2437A

Analise em amostras de solo
INNOLAB do Brasil Ltda.

Cliente :  Cia Brasileira de Petréleo Ipiranga Rua Sacadura Cabral - 236
Endereco : Avenida do Estado, n°2950 Saude - Rio de Janeiro - RJ
Prosperidade - Sao Caetano do Sul - SP Cep. 20221-161

Localizagéo do Projeto :  Riode Janeiro/RJ CNPJ. 04.183.043/0001-00

Data da Coleta © 14/08/2009 Tel. (21) 3509-1750

Entrega das amostras : 14/08/2009 Fax (21) 2233-4621

Inicio dos ensaios/extracdo :  14/08/2009

Término dos ensaios : 25/08/2009

Projeto . Posto Amor

Gerente do Projeto . Felipe Rocha / Marilene Teixeira

Parametro ASPA-03 ASPA-04 ASPA-05 ASPA-06 L.Q L.D.
(Hg/kg) (Hg/kg) (Hg/kg) (Hg/kg) (Hg/kg) (Hg/kg)

BTEX

Benzeno 1,5 1,6 3,2 1,3 1,0 0,1

Tolueno 2,6 2,1 4,9 1,7 1,0 0,1

Etilbenzeno 2,4 2,5 5,3 1,6 1,0 0,1

m,p-Xilenos 5,0 5,0 12,4 3,7 1,0 0,1

o-Xileno 2,0 1,7 3,7 1,0 1,0 0,1

Total 13,5 12,9 29,5 9,3

Diluigao (N® vezes)

ASPA-03

ASPA-04

Conferido (F)
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Resp. Téc.: Carina Casal Emitido em: 25/08/2009 Lab-n®: 09/2437A
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Padrdes de Controle Analitico — PCA (Surrogate)
Taxa de Recuperagéo (Faixa de Aceitacéo: 70-130%)
(%)
2,5 Dibromotolueno 128

FM-004-L3A — Rev.00 18/02/2009— Apr. FEV/09
Observacoes

1. Ref. Método — EPA 8260 (C):2006/ EPA 5021 (A):2003

2. Nos ensaios séo utilizados padrdes rastredveis ao S| (Sistema Internacional de Medidas).
3. Foram utilizados Brancos de Controle conforme metodologia informada

conferido (F)
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Resp. Téc.: Carina Casal Emitido em: 25/08/2009 Lab-n®: 09/2437B

Analise em amostras de solo
INNOLAB do Brasil Ltda.

Rua Sacadura Cabral - 236

Cliente :  Cia Brasileira de Petrdleo Ipiranga Saude - Rio de Janeiro - RJ
Endereco : Avenida do Estado, n°2950 Cep. 20221-161
Prosperidade - Sao Caetano do Sul - SP CNPJ. 04.183.043/0001-00

Localizagéo do Projeto :  Riode Janeiro/RJ Tel. (21) 3509-1750

Data da Coleta © 14/08/2009 Fax (21) 2233-4621

Entrega das amostras : 14/08/2009

Inicio dos ensaios/extracdo :  18/08/2009

Término dos ensaios : 25/08/2009

Projeto . Posto Amor

Gerente do Projeto :  Felipe Rocha / Marilene Teixeira

Parametro ASPA-03 ASPA-04 ASPA-05 ASPA-06 L.Q L.D.
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

PAH

Naftaleno 0,05 0,04 0,05 0,05 0,010 0,005

Acenaftileno nd nd nd nd 0,010 0,005

Acenafteno nd nd nd nd 0,010 0,005

Fluoreno nd nd <0,01 <0,01 0,010 0,005

Fenantreno 0,02 0,02 0,02 0,02 0,010 0,005

Antraceno nd nd nd nd 0,010 0,005

Fluoranteno <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,010 0,005

Pireno <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,010 0,005

Benzo(a)antraceno nd nd nd nd 0,010 0,005

Criseno nd nd nd nd 0,010 0,005

Benzo(b)fluoranteno nd nd nd nd 0,010 0,005

Benzo(k)fluoranteno nd nd nd nd 0,010 0,005

Benzo(a)pireno nd nd nd nd 0,010 0,005

Indeno(123-cd)pireno nd nd nd nd 0,010 0,005

Dibenzo(a,h)antraceno nd nd nd nd 0,010 0,005

Benzo(ghi)perileno nd nd nd nd 0,010 0,005

Total 0,07 0,06 0,07 0,07

Quantidade de amostra (g) 30 30 30 30

Dilui¢ao (N.® vezes) - - - -

Conferido (F)
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Resp. Téc.: Carina Casal Emitido em: 25/08/2009 Lab-n®: 09/2437B

Padroes de Controle Analitico — PCA (Surrogate)

Taxa de Recuperagéo (Faixa de Aceitacéo: 70-130%)

(%)
Terfenil D14 76
Perileno D12 80

FM-004-L3A — Rev.00 18/02/2009- Apr. FEV/09

Observacoes

1. Ref. Método — EPA 8270 (D):2007 / EPA 3550 (C):2007
2. Nos ensaios sdo utilizados padrdes rastreaveis ao Sl (Sistema Internacional de Medidas).
3. Foram utilizados Brancos de Controle conforme metodologia informada

conferido
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