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RESUMO

SOUTHGATE, Erica Ferreira. Avaliacdo da Técnica de Lavagem de Solo Associada &
Biorremediagdo para Tratamento de um Solo Contaminado com Metais Pesados e Hidrocarbonetos
de Petréleo. Rio de Janeiro, 2015. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioguimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

O principal objetivo desse trabalho foi verificar a viabilidade da associagdo das
técnicas de lavagem de solo e biorremediacdo com o intuito de tratar um solo
contaminado por hidrocarbonetos derivados de petréleo e metais pesados (cobre, niquel
e zinco).

Na técnica de lavagem de solo foram avaliados trés agentes sequestrantes, acido
citrico, acido etilenodiaminotetracético (EDTA) e Tween 80. Os compostos foram
testados quanto a sua capacidade de remover hidrocarbonetos e, principalmente, metais
pesados. Para isso, foram realizados testes de lavagem com os trés agentes utilizando-se
concentracgdes diferentes e tempos de lavagem diferentes.

Apos a etapa de lavagem, o solo foi submetido a biorremediacéo, sendo o objetivo
dessa etapa a reducdo da concentracdo de hidrocarbonetos de petréleo.

Os aditivos que apresentaram um maior potencial para a remocédo de metais pesados
durante a lavagem do solo foram o &cido citrico (reduzindo em 38,5, 37 e 92,6% as
concentragdes de cobre, niquel e zinco, respectivamente) e 0 EDTA (64,6, 34,9 e 90%),
mas nao foram eficientes na remocao dos hidrocarbonetos. Ja o tween 80 conseguiu
remover cerca de 40% dos hidrocarbonetos, porém removeu uma quantidade muito
baixa dos metais, menos de 5%.

Em virtude desses resultados, na segunda etapa do trabalho, a biorremediacéo foi
aplicada ao solo que havia sido lavado com acido citrico e EDTA e, para fins de
comparagao, também foram biorremediadas amostras de solo lavado com &gua destilada
e ndo lavado. Nessa etapa foi removido aproximadamente 15% dos hidrocarbonetos
presentes, independente da condicdo de lavagem. Porém, como resultado global, a
lavagem do solo com &cido citrico seguida da biorremediacéo teve o melhor resultado
em termos de remocdo dos hidrocarbonetos (25%) e metais pesados, 38,5, 36,98 e

92,58% de cobre, niquel e zinco, respectivamente.

Palavras-chave: Lavagem de solo, biorremediagédo, metais pesados, hidrocarbonetos
totais de petréleo.
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ABSTRACT

SOUTHGATE, Erica Ferreira. Avaliacio da Técnica de Lavagem de Solo Associada a
Biorremediagdo para Tratamento de um Solo Contaminado com Metais Pesados e Hidrocarbonetos
de Petréleo. Rio de Janeiro, 2015. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioguimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

The main purpose of this work was to identify the viability of the association of this
two techniques: soil washing and bioremediation in order to treat a contaminated soil
with total petroleum hydrocarbons (TPH) and heavy metals (copper, nickel and zinc).

During the soil washing experiments tree agents were evaluated: citric acid,
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) and tween 80. These compounds were tested as
their ability to remove hydrocarbons and, specially, heavy metals. And, therefore, soil
washing tests were performed with those three surfactants with three different
concentrations and washing times.

After the soil was washed, it was subjected to the process of bioremediation in
order to reduce do concentration of petroleum hydrocarbons.

The citric acid and the EDTA were the agents which presented the most potential in
regarding the removal of the heavy metal during the soil washing, in which the citric
acid removed 38,5, 37 and 92,6% of the copper, nickel and zinc, respectively and the
EDTA removed 64,6, 34,9 and 90%. But these surfactants weren’t able to reduce
significantly the concentration of TPH. While tween 80 achieved around 40% removal
of TPH, although it was unable to remove heavy metals.

In light of these results, on the second stage of this work, the bioremediation was
applied to the soil that had been washed with citric acid and EDTA and, for the purpose
of comparison, it was also bioremediated soil samples that were washed with distilled
water and samples that weren’t washed. On this stage, it was removed about 15% of all
hydrocarbons, regardless of the soil washing condition. But, as a global result, the soil
washing with citric acid followed by the bioremediation had the best outcome in terms
of removal of total petroleum hydrocarbons (25%) and heavy metals, 38,5, 36,98 e

92,58% of copper, nickel and zinc, respectively.

Key-words: soil washing, bioremediation, total petroleum hydrocarbons, heavy

metals.
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1. Introducéao

De acordo com a CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental de Sao
Paulo), “solo é um meio complexo e heterogéneo, produto de alteragdo do remanejamento e
da organizagdo do material original (rocha, sedimento ou outro solo), sob a agédo da vida, da
atmosfera e das trocas de energia que ai se manifestam, e constituido por quantidades
variaveis de minerais, matéria organica, agua da zona nao saturada e saturada, ar e organismos

vivos, incluindo plantas, bactérias, fungos, protozoérios, invertebrados e outros animais.”

Sédo fungdes do solo:

* sustentagdo da vida e do "habitat" para pessoas, animais, plantas e outros organismos;
» manutencdo do ciclo da 4gua e dos nutrientes;

* protecdo da agua subterranea;

* conservagdo das reservas minerais e de matérias primas;

* produgdo de alimentos e

* meio para manutencdo da atividade sdcio-econdmica.

O solo é ainda um sistema complexo composto por fracBes sélida, liquida e gasosa, além
de ter constituintes organicos e minerais e ser habitado por micro-organismos que catalisam
varias reacdes importantes. A matéria organica no solo inclui plantas em decomposicao e
compostos humicos que foram sintetizados pela acdo de micro-organismos e 0s constituintes
minerais incluem rochas em decomposicdo, argilominerais e hidroxidos de metais. As
substancias minerais e humicas estdo intimamente ligadas, formando um complexo sistema
coloidal essencial ao crescimento das plantas e retencdo de umidade (ALLOWAY, AYRES,
1997).

Se por um lado o sistema coloidal do solo é necessario para a manutencdo de sua
fertilidade, por outro lado ele dificulta a remocdo de poluentes, ja que o solo retém
eficientemente substancias organicas e inorganicas por diversos mecanismos, desde adsor¢ao
fisica até a formacéo de ligagdes quimicas relativamente fortes (BRAGATO, 2006).

O crescente consumo, producdo e exploracdo de matérias primas, como combustiveis de

origem fossil e mineral, associado ao crescimento populacional — nas Gltimas décadas e ao



desenvolvimento agricola e industrial, tém originado uma série de problemas ambientais em
funcdo de geracdo de residuos toxicos.

De acordo com a CETESB, contaminacdo é a introducdo no meio ambiente de
organismos patogénicos, substancias téxicas ou outros elementos em concentracdes que
afetem a capacidade do solo de assumir suas fungdes naturais ou legalmente garantidas e/ou
possam afetar a saide humana (CETESB, GTZ, 2001).

A contaminacéo do solo e das aguas subterraneas tem sido objeto de grande preocupacao
nas Ultimas décadas em paises industrializados. O conceito de protecdo dos solos foi o ultimo
a ser abordado nas politicas ambientais dos paises industrializados, bem apds os problemas
ambientais decorrentes da poluicdo das dguas e da atmosfera terem sido tratados.

O reconhecimento da importancia da preservacdo dos solos representa o primeiro passo
na criacdo de politicas de preservacdo do solo e das aguas subterraneas, evitando-se a criacao
de novas areas contaminadas (MARAOQ, 2006).

O desenvolvimento industrial e o crescimento populacional observado nas ultimas
décadas, em particular, o crescimento dos setores ligados a producdo de energia, estdo
relacionados com um grande nimero de acbes que pdem em risco 0 meio ambiente. A questdo
energética é o alicerce para os planos de desenvolvimento das na¢des, porém, 0s governos, a
sociedade, as instituicbes de pesquisa e as proprias empresas geradoras precisam se
responsabilizar por uma gestdo responsavel e sustentavel dos recursos naturais (BRASIL,
2006).

O petréleo tem presenca importantissima nesse contexto, sendo utilizado nos mais
diversos produtos, dos combustiveis aos cosmeticos. Porém, todas as fases que compdem o0s
processos de utilizagdo do petrleo podem gerar grandes impactos ambientais (BRASIL,
2006).

O conhecimento dos riscos ambientais presentes nas diversas areas operacionais de
exploracdo/transporte/refinamento do petroleo viabiliza procedimento de minimizacdo em
casos de problemas e facilita a escolha de técnicas eficientes de remediagdo. Porém um
passivo ambiental importante esta relacionado com a possibilidade de vazamentos e
derramamentos durante a exploracao/transporte e junto aos tanques de estocagem da matéria
prima e dos produtos beneficiados (PICARELLI, 2003).

Assim, os frequentes derramamentos de petrdleo e seus derivados registrados em solos

brasileiros vém motivando o desenvolvimento de novas tecnologias que visam,



principalmente, a descontaminacdo dessas matrizes. Diante disso, vérias técnicas fisicas,
quimicas e bioldgicas vém sendo desenvolvidas para a remogao ou degradacdo in situ ou ex
situ de petroleo derramado e para a reducdo de seus efeitos sobre o ecossistema,
especialmente os toxicos, como os metais pesados (ANDRADE, 2010).

Dentre as técnicas desenvolvidas, a biorremediacdo vem se destacando como uma
alternativa viavel e promissora para o tratamento de solos contaminados por hidrocarbonetos
de petroleo (ANDRADE, 2010). Porém, normalmente solos com esse tipo de contaminacao
apresentam altos teores de metais pesados, que podem ser tOXicos para 0S micro-organismos,
sendo necessario um pré-tratamento para a remogao desses compostos.

Nesse contexto a técnica de lavagem de solo tem sido considerada uma metodologia
promissora e inovadora. Agentes quelantes ou surfactantes podem ser incluidos no processo
de lavagem com o intuito de auxiliar na solubilizacdo de contaminantes.

Mediante ao exposto, esse estudo propOe a associacdo das técnicas de lavagem de solo e
biorremediacdo visando a remocdo de metais pesados, e hidrocarbonetos derivados de

petréleo de um solo contaminado.






2. Objetivo

Essa dissertacdo pretende avaliar a eficacia da associacdo de duas técnicas de tratamento
para remediar um solo contaminado com metais pesados e hidrocarbonetos de petréleo.

A primeira técnica é a pré-lavagem do solo, com o emprego de agentes sequestrantes,
com o objetivo de remover 0s metais pesados presentes no solo, especialmente cobre, niquel e
zinco. Nessa etapa serdo avaliados: o tipo de agente (&cido citrico, EDTA, tween 80), a sua
concentracéo e o tempo de lavagem.

A segunda técnica é a biorremediacdo, que sera aplicada com o objetivo de reduzir a

concentracdo de hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) presentes no solo.






3. Revisao Bibliografica

3.1. Contaminacdo dos Solos:

O solo ndo tdo somente define-se como um componente, como também é a base dos
ecossistemas, cujas funcdes mais relevantes para a sociedade e para o ambiente incluem
(ALLOWAY e AYRES, 1997): controlar os ciclos biogeoquimicos dos elementos e da
energia nos diferentes compartimentos do ambiente; suportar plantas, animais e 0 homem;
atuar como portador de aquiferos subterraneos e de dep6sitos minerais; e atuar como deposito
genético, na medida em gue mantém a biodiversidade.

O solo é um sistema complexo composto por constituintes organicos e minerais, habitado
por diversos micro-organismos que catalisam varias reacfes importantes. A matéria organica
do solo inclui plantas em decomposicdo e compostos humicos que foram sintetizados pela
acdo de micro-organismos sobre os residuos vegetais. Os constituintes minerais incluem
particulas de rocha em decomposicdo, argilominerais e hidroxidos de ferro, manganés e
aluminio. As substdncias minerais e hdmicas estdo intimamente ligadas, formando um
complexo de adsorcdo coloidal essencial ao crescimento das plantas, com materiais himicos
favorecendo a retencdo de umidade. Sem o solo e a fauna microbiana que o habita, as plantas
ndo crescem e nao ha reciclagem de nutrientes (BRAGATO, 2006).

As trocas ibnicas representam as principais interacdes entre o solo e as substancias nele
adicionadas e estdo diretamente relacionadas com a fracédo argila e silte do solo. Os solos sdo
em sua grande maioria eletronegativos, sendo capazes de adsorver as cargas opostas, 0S
cations, como o Ca?*, Mg®*, H" e os metais pesados como Cd?*, Hg*, Pb?* (TEDESCO et al.,
1992 apud PICARELLI, 2003), dentre outros.

Muitas vezes, o solo é usado para dispor residuos. Entretanto, a sua capacidade de
depuracdo e tamponamento é limitada, podendo ocorrer alteracdo da sua qualidade em virtude
do efeito acumulativo da deposicdo de poluentes atmosféricos, da aplicacdo de defensivos
agricolas e fertilizantes, da disposicdo de residuos sélidos urbanos, industriais e radioativos.
Nesse sentido, a manutencdo da qualidade do solo frente as atividades de uso e ocupacao,
torna-se um desafio das geociéncias, a qual deve estabelecer estratégias de gerenciamento de
forma que as funcdes do solo sejam atendidas (PICARELLI, 2003).

De acordo com a definicdo da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

(CETESB), contaminacdo é a introducdo no meio ambiente de organismos patogénicos,



substancias tdxicas ou outros elementos, em concentracdes que possam afetar a salde
humana; sendo considerada um tipo de poluicdo (CETESB, 2001). Essa defini¢do implica que
a contaminacdo €é introduzida por acao antropogénica no meio ambiente.

A presenca de contaminantes no solo se deve, principalmente, a presenca de uma fonte
contaminante e/ou a acdo de agua percolante, que é o mais importante agente transportador de
substancias no solo.

Observa-se entdo, que a mobilidade de contaminantes no solo pode ser influenciada por
alteracbes nas seguintes variaveis: solo, contaminante e meio ambiente. As principais
alteracOes, de acordo com Elbacha (1989 apud BRAGATO, 2006) sao:

e Variaveis do solo:

Tipo de solo, mineralogia, distribuicdo granulométrica, estrutura do solo, minerais
acessorios, capacidade de troca catidnica, tipo de cations adsorvidos, tipo e teor de matéria
organica presente;

e Variaveis do contaminante:

Concentracdo e outras substancias presentes, densidade, viscosidade, pH, polaridade,

demanda bioquimica e quimica de oxigénio;
e Variaveis do meio ambiente:
CondicBes hidrogeoldgicas, condi¢bes aerdbicas, temperatura, micro-organismos

presentes, potencial de oxireducao.

Uma das graves consequéncias da contaminacdo do solo é a poluicdo das aguas
subterraneas e, de forma associada, das dguas dos rios e mares. O solo atua como um filtro
natural para as camadas inferiores, imobilizando grande parte dos poluentes. No entanto, sua
capacidade é limitada e assim, a migracdo da poluicdo através das &guas subterraneas pode
ocorrer. (CETESB, 2001)

Por esse motivo, mudancas na qualidade do solo poderdo ocasionar efeitos também nas
aguas subterraneas, as quais, em fungéo de sua trajetoria tendem a transferir a contaminacgéo

para areas mais distantes.



3.2. Contaminacdo por Hidrocarbonetos

A contaminacdo de solos e aguas subterraneas por hidrocarbonetos ja é reconhecida como
um problema ambiental ha muito tempo, principalmente em paises industrializados e em
desenvolvimento. Os hidrocarbonetos tém as mais diversas origens, desde derivados de
petroleo até minas de carvdo (SOUZA, PERES E MORAES, 2011).

Foram identificadas dezenas de milhares de areas contaminadas de solo no Brasil,
Estados Unidos, Canada, Alemanha, Holanda, Franca, Russia e outros paises, que estdo em ou
necessitam de tratamento. No estado de S&o Paulo, até novembro de 2008, a CETESB havia
identificado 2.514 &reas contaminadas, com cerca de 85% destas contendo hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos, BTEX), hidrocarbonetos poliaromaticos
(HPA), hidrocarbonetos clorados e metais pesados (CETESB, 2008). Portanto, entre os tipos
mais comuns de contaminacdo de solos e &guas subterraneas estdo os que proveem de

vazamentos de petréleo e seus derivados durante sua extracdo, transporte ou estocagem.

O uso indiscriminado, descarte improprio, derramamentos acidentais e vazamentos de
hidrocarbonetos como os hidrocarbonetos de petrdleo, solventes organicos e hidrocarbonetos
aromaticos (PHA’s) tém gerado fontes persistentes de contaminagdo de solo e daguas
subterraneas, 0 que se torna um grande problema ambiental devido ao seu efeito adverso na
salde humana. A contaminacdo subterrdnea por compostos organicos € um processo
complexo e de dificil tratamento por muitos motivos como a tendéncia de adsorcdo dos
contaminantes na matriz do solo, a baixa solubilidade em agua, a baixa taxa de transferéncia
de massa na biodegradacdo, entre outras. Como muitos compostos orgéanicos tém baixa
solubilidade em agua, eles podem se espalhar pelo solo durante um longo periodo de tempo,
se tornando uma fonte continua de contaminacdo (PARIA, 2008).

Os hidrocarbonetos séo classificados como contaminantes de fase liquida ndo aquosa
(NAPL, sigla em inglés) e podem ser subdivididos em leves (LNAPL) ou densos (DNAPL)
(HASAN, 1996 apud PICARELLI, 2003). Benzeno, tolueno e xilenos e outros
hidrocarbonetos derivados de petroleo formam LNAPLs. Percloroetileno, cloroférmio,
tetracloreto de carbono e outros hidrocarbonetos clorados alifaticos, extensivamente utilizados
nas industrias eletronica, quimica e metal-mecanica, formam DNAPLSs.

Quando ocorre um grande vazamento de NAPLs no solo, elas migram através do solo
como uma fase separada, sob a influéncia da gravidade, deixando gotas residuais na zona nao-
saturada. Depois de chegar ao lencol freatico, as LNAPLs formam lentes que flutuam sobre a
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fase aquosa, enquanto as DNAPLs se depositam sobre os estratos impermeéveis do subsolo
(Figura 3.1). No subsolo, as LNAPLs apresentaram maior tendéncia de migragao horizontal,
concomitante ao movimento da agua subterranea, enquanto as DNAPLs apresentaram uma
tendéncia mais acentuada de migracdo no sentido vertical. Ao mesmo tempo, 0s constituintes
das NAPLs podem vir a sofrer particdo, ou mover-se de fase a outra, dependendo da presséo
de vapor da substancia e sua solubilidade em &gua e das condi¢cBes ambientais (SOUZA,
PERES E MORAES, 2011).

LNAPLs

L — Armazenagem

Zona
nao-saturada

Zona
saturada

Lente de Pluma
LNAPLs contaminada

DNAPLs
(.~ Armazenagem

Fluxo da agua
subterranea

Regidgo Lentede Pluma
impermeavel DNAPLs  contaminada

Figura 3.1: Esquema representando a contaminagdo do subsolo e de aquiferos causada por vazamentos de (a)
LNAPLs e (b) DNAPLs.
Fonte: SOUZA, PERES E MORAES, 2011.

Os frequentes derramamentos de petrdleo e seus derivados registrados em solos
brasileiros vém motivando o desenvolvimento de novas técnicas que visam, principalmente, a
descontaminacdo dessas matrizes. Diante disso, diversas técnicas, fisicas, quimicas e
bioldgicas, vém sendo desenvolvidas para a remogdo ou a degradacdo in-situ ou ex-situ de
petroleo derramado e para a reducdo de seus efeitos sobre o ecossistema, especialmente 0s

toxicos (ANDRADE, 2010).
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3.3. Contaminacdo por Metais Pesados

Os metais pesados sdo constituintes naturais da crosta terrestre e estdo presentes em
varias concentracfes em todos 0s ecossistemas. Tanto 0s processos quanto as fontes naturais e
antropogénicas lancam metais pesados no ar, na &gua e no solo.

Grossi (1993; in Venezuela, 2001 apud OLIVEIRA, 2007) classifica 0s metais em
relacdo a toxicidade em trés grupos distintos: no primeiro grupo estdo os considerados pouco
toxicos, que na maioria sdo tidos como micronutrientes, mas em concentracoes elevadas, sdo
toxicos, sdo eles o aluminio, cobalto, cobre, manganés, molibdénio, selénio, vanadio, zinco e
estanho; o segundo grupo € formado por metais que apresentam probabilidade de riscos de
cancer, que sao o arsénio, berilio, cromo e niquel e no terceiro grupo estdo os metais que
apresentam um carater toxico significativo e ndo se enquadram nos grupos anteriores e sdo 0
chumbo, cadmio, mercurio e talio.

O mecanismo de toxicidade mais relevante € certamente a inativacdo de enzimas. Todo
metal de transicdo divalente reage prontamente com 0 grupo amino e com 0 grupo das
sulfidrilas das proteinas. Alguns deles podem competir com elementos essenciais e substitui-
los no metabolismo enzimaético, como o zinco por exemplo. Alguns metais podem também
danificar células, por agirem como anti-metabdlicos ou por formarem precipitados ou
quelatos com agentes metabdlicos essenciais (FORSTNER, 1989).

Uma vez que esses metais ndo podem ser degradados ou destruidos, eles permanecem no
ambiente como contaminantes estaveis e persistentes. Dessa forma, eles tendem a se acumular
em solos, ambientes aquaticos e sedimentos. A maioria dos metais pode sofrer
enriquecimento por bioacumulacdo na cadeia alimentar, desde as plantas aquaticas e
invertebrados, até os peixes e 0s mamiferos e, via de regra, quanto maior o nivel tréfico do
organismo, maior a concentragdo do metal (AZEVEDO at al., 2003). A toxicidade de muitos
metais pesados dependera em grande medida da forma quimica do elemento, que é a
especiacdo, e as diferentes formas quimicas dos metais pesados apresentam diferentes
comportamentos em termos de interagcbes quimicas, mobilidade, biodisponibilidade e
toxicidade. A especiagcdo tem um papel muito importante na solubilidade e potencial
biodisponibilidade dos metais no solo, e em consequéncia disso, as formas quase totalmente
insolUveis passam atraves de organismos sem causarem grandes danos, enquanto as formas
solGveis podem passar através das membranas bioldgicas protetoras dos 6rgdos sendo
prejudiciais (DOMEN, 2008).
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Porém, os metais acumulados no solo sdo exauridos lentamente e sdo mais persistentes no
meio do que outros elementos da biosfera. Assim metais descartados no solo podem: (i) ficar
inertes e adsorvidos, ndo representando risco para a populacdo; (ii) ser assimilados por
plantas, quando podem vir a ser ingeridos com os alimentos; ou (iii) ser lixiviados, atingindo
lencois freaticos e mananciais (BRAGATO, 2006).

O destino de um metal no solo depende de fatores do solo (umidade, tipo de
argilomineral, capacidade de troca de cations (CTC), pH, permeabilidade, entre outros) e
também das caracteristicas intrinsecas do poluente. O tipo de solo influencia na capacidade de
absorcdo, dessa forma, solos bésicos, com altos teores de matéria organica tém uma
capacidade de reter, sem demonstrar fitotoxicidade as plantas, maiores concentracfes que
solos acidos, normalmente pobres em matéria organica e com baixa CTC (KABATA-
PENDIAS et al., 1986).

Quanto a complexacdo dos metais, pode se formar um complexo metalico chamado
quelato. Esse complexo é uma interacdo de carater covalente e, portanto, mais estavel. A
capacidade de formacdo de quelatos influencia na fertilidade dos solos e na reducdo da
atividade dos elementos tdxicos, atenuando sua capacidade de produzir efeitos de
fitotoxicidez e contaminacdo das aguas (MEURER, 2000). O pH do solo pode afetar
significativamente a mobilidade de varios ions metalicos, pois dependendo de sua variagdo

eles podem formar 6xidos, hidroxidos, carbonatos ou sulfetos insoltveis.

E necessario que se aplique as medidas cabiveis para remediar a poluicdo dos solos. A
escolha da metodologia de remediagdo depende das caracteristicas do solo, como a
capacidade de troca catidonica ou se o solo é argiloso ou arenoso, e das caracteristicas do
poluente, como solubilidade, biodegrabilidade ou volatilidade, por exemplo. Devido a
demanda por técnicas de tratamento de solo, o desenvolvimento de novas tecnologias
eficientes e de baixo custo vem se tornando uma das atividades de pesquisa chave na ciéncia
ambiental (DOMEN, 2008).
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3.4. Leqgislacao Ambiental:

A legislacdo ambiental reine um consideravel nimero de leis, decretos, resolugdes e
normas que definem, de modo mais especifico, os mecanismos e procedimentos para a
protecdo, preservacdo e uso do meio ambiente. Toda essa legislacdo se estende aos niveis de

competéncia da Unido, Estados, Municipios e Distrito Federal (BUCCI, 1992).

Em termos mundiais, a legislacdo ambiental esta principalmente nos Estados Unidos, sob
a competéncia da Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (USEPA), e na Unido Europeia,
através da Comissdo das Comunidades Européias e da Lista Holandesa de Valores de
Qualidade do Solo e da Agua Subterranea, a qual € utilizada por alguns 6rgdos ambientais
brasileiros (JACQUES, 2007).

A tendéncia mundial sugere a adocdo de listas orientadoras com valores de referéncia de
qualidade, alerta e intervencdo, como uma primeira etapa nas acées de monitoramento e

diagndstico de areas suspeitas de contaminacéo.

Valores orientadores para solo

De acordo com a CETESB, os valores orientadores para solo e agua subterranea sdo
concentragfes de substancias quimicas derivadas por meio de critérios numéricos e dados
existentes na literatura cientifica internacional, para subsidiar acdes de prevencdo e controle
da poluicdo, visando a protecdo da qualidade dos solos e das aguas subterraneas e o
gerenciamento de aguas contaminadas.

A funcdo desses valores é proporcionar uma orientacdo quantitativa no processo de

avaliacdo de areas contaminadas.

No Brasil, em 2009, foi publicada a resolugdo n° 420 do CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente) que dispbe sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo
quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento
ambiental de areas contaminadas por essas substdncias em decorréncia de atividades
antrdpicas.

A resolucéo define os valores de referéncia de qualidade, de prevencao e de investigacao:
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e Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ): é a concentracdo de determinada
substancia que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com base
em interpretagdo estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de diversos
tipos de solos;

e Valor de Prevencao (VP): é a concentracdo de valor limite de determinada
substancia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas funcdes principais
de acordo com o art. 3°.

e Valor de Investigacdo (VI): é a concentracdo de determinada substancia no solo
ou na agua subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou

indiretos, a saude humana, considerando um cendrio de exposicao padronizado.

Os valores de prevencdo foram estabelecidos com base em ensaios de fitotoxicidade ou
em avaliacdo de risco ecoldgico. E os valores de investigacdo foram estabelecidos com base
em avaliagdo de risco a saude humana, em funcédo de cenérios de exposi¢do padronizados para

diferentes usos e ocupacéo do solo.

Tabela 3.1: Valores orientadores para solos.
Fonte: Resolucdo CONAMA n°420/2009.

Composto Concentragdo em peso seco (mg/kg)
Valor de Valores Valores de investigacao
referéncia de de
qualidade prevengao
Agricola | Residencial | Industrial
Cobre E 60 200 400 600
Niquel E 30 70 100 130
Zinco E 300 450 1000 2000
HTP - - - - -

E — A ser definido pelo Estado.

Nesta resolucéo foi determinado que os valores de referéncia de qualidade do solo para
substancias quimicas naturalmente presentes sejam estabelecidos pelos 6rgdos ambientais
competentes dos Estados e do Distrito Federal até dezembro de 2014.

No Estado do Rio de Janeiro, até 0 més de marco de 2015, o Instituto Estadual do
Ambiente (INEA) ainda ndo havia estabelecido os valores de referéncia de qualidade. Porém
no Art. 7° da resolucdo CONEMA-RJ n° 44/12 fica determinado que:
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Art. 7° — Serdo considerados como Valores Orientadores para solos e dguas subterraneas
os Valores de Investigacdo (V1) listados no Anexo Il da Resolugdo CONAMA n° 420/09.

Paragrafo Unico — Na auséncia de Valores Orientadores para substancias ndo incluidas
no Anexo Il da Resolucdto CONAMA n° 420/09, deverdo ser aplicados os padrdes de
referéncia estabelecidos nas normas a seguir relacionadas e suas revisdes, bem como outros

que o INEA venha a adotar por critérios técnicos:

| - Portaria MS 2.914/2011 do Ministério da Saude;

Il - Resolucéo n° 396/2008 do CONAMA,;

I11 - Valores Orientadores — CETESB 2005;

IV - Regional Screening Levels — USEPA 2009;

V - Dutch Reference Framework — DRF 2009 (Lista holandesa).

Leqgislacido Estadual de Sdo Paulo:

A legislacdo paulista foi a primeira no Brasil a estabelecer os valores orientadores para
solo e aguas subterraneas, sendo depois absorvida pela resolugdo CONAMA n° 420/09. Na
tabela abaixo podemos observar os valores orientadores estabelecidos pela CETESB
atualizados em 2014.

Tabela 3.2: Valores orientadores para solos em S&do Paulo.
Fonte: http://www.cetesb.sp.gov.br/userfiles/file/solo/valores-orientadores-nov-2014.pdf.

Composto Concentrag¢io em peso seco (mg/kg)
Valor de Valores Valores de intervengao
referéncia de de
qualidade prevengao
Agricola | Residencial | Industrial
Cobre 35 60 760 2100 10000
Niquel 13 30 190 480 3800
Zinco 60 86 1900 7000 10000
HTP - - - - -

Vale ressaltar que no Brasil ndo existe uma legislacdo especifica para HTP
(hidrocarbonetos totais de petroleo). Porém no Rio de Janeiro existe a resolucdo do
CONEMA n° 46/2013 que dispdes sobre licenciamento ambiental e encerramento de postos
revendedores de combustiveis liquidos que estabelece o valor de intervencdo de solo para
HTP em 1000 mg/kg.
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Leqgislacdo holandesa:

A legislacdo holandesa - Dutch Reference Framework — DRF 2009 (Lista holandesa) - €
de uma forma geral mais rigorosa e mais completa que a brasileira e, por isso, muitas vezes é
usada como referéncia. A tabela 3.2 apresenta alguns valores orientadores holandeses. Para
efeito comparativo entre as concentracGes estabelecidas pelos drgdos de fiscalizacdo
ambiental, nesta tabela sdo mostrados somente os valores de referéncia, alerta e intervencao
para solos, desconsiderando os teores de argila e de matéria organica. Esta medida foi
adotada, pois, 0s demais 6rgaos ambientais ndo consideram porcentagens de matéria organica
e de argila em solos para os calculos das concentragoes.

Tabela 3.3: Valores orientadores para solos segundo a legislagdo holandesa, considerando-se os teores de argila e de
matéria organica de 0 %.
Fonte: CETESB GTZ, 2001.

Composto Concentrac¢io em peso seco (mg/kg)
Valor de referéncia | Valores de Valores de
de qualidade prevengao intervencao
Cobre 15 47 79
Niquel 10 35 60
Zinco 60 154 257
HTP 10 505 1000

3.5. Remediacdo de Areas Contaminadas:

Dada a complexidade do problema, ndo ha um método universal de descontaminacao do
solo e a escolha de um método depende: da natureza do contaminante; do seu risco ambiental
e se ha interesse de recupera-lo para reuso ou ndo; das caracteristicas do solo; de fatores
econbmicos e legais e da disponibilidade de tempo (LIU et al., 2004).

O uso final pretendido para o solo também influi no método escolhido para a
descontaminacdo. Assim pode-se “recuperar” ou “remediar” o solo. Na recupera¢do se
pretende adequar o nivel de tratamento do solo ao seu uso posterior, enquanto na remediacdo
deve-se atingir valores abaixo dos limites detectaveis (CETESB, GTZ, 2001).

Como dito, a escolha da técnica de remediacdo é dependente de varios fatores, mas em
todos 0s processos de tratamento existe uma correlacdo direta entre o tempo requerido para a
remediacdo e custo total, como pode ser visto na figura 3.2, que mostra a faixa de valor do
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custo para a descontamina¢do de um metro cubico de solo, usando diferentes técnicas de

remediacéo.

Incineracao [

- Lavagem
F Biorremediacao in-situ
1 1 1
X T - fr - - rr -
0 820 1640 2460

Custo do tratamento por m’ de solo (délar)

Tipo de tratamento de solo

Figura 3.2: Custo do tratamento de solos.
Fonte: ANDRADE, 2010.

A necessidade de recuperacdo de areas contaminadas acarretou no desenvolvimento de
técnicas in situ e ex situ para a remediacdo de solos contaminados. Um exemplo de tratamento
in situ, onde ndo h& a remoc¢do do solo, um fluido para descontaminacdo é injetado sob
pressdo em pontos no perimetro de area a ser descontaminada. Apés algum tempo o fluido
com o poluente é retirado por bombeamento na parte central da area, como mostra a figura
3.3. Esse método funciona bem para locais com caracteristicas geoldgicas favoraveis, ou seja,
locais que possuam solos arenosos e permeaveis, 0s quais permitem trabalhar com pressdes
baixas de injecdo (KNOX, SABATINI, CANTER, 1993 apud BRAGATO, 2006).

Injegio

Figura 3.3: Esquema in situ para a descontaminacéo do solo.
Fonte: BRAGATO, 2006.

No método ex situ, o solo contaminado é removido, descontaminado e entdo

redepositado. Esse tipo de tratamento pode ainda ser aplicado “on site”, quando o tratamento
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é feito dentro da &rea de trabalho de onde foi retirado; ou “off site”, quando o solo ¢é
transportado até uma planta de tratamento (BRAGATO, 2006).

Cada aplicacdo tem vantagens e desvantagens: os métodos in situ requerem um bom
controle das condi¢des geoldgicas para impedir a migracdo de poluentes para outros locais. Ja
0s métodos ex situ, SAo mais agressivos a paisagem, que deve ser restaurada apds o tratamento
(BRAGATO, 2006).

Os metodos de remediacdo ainda podem ser classificados em relacdo ao principal

processo envolvido, e podem ser subdivididos em: fisicos, quimicos ou biolégicos.

3.5.1. Principais Técnicas de Remediacgao

O objetivo desse topico € introduzir as técnicas de remediacdo mais empregadas
atualmente no tratamento de solos contaminados, que serdo descritas brevemente a seguir
(BRAGATO, 2006).

* Métodos de Contencéo

Também sdo chamados de sistemas de controle passivo de contaminacdo, estes métodos
se concentram em controlar as rotas hidrolégicas de migracdo dos contaminantes. Devido as
incertezas associadas com o projeto, os métodos de contencdo normalmente sdo usados em

conjunto com a remocdo da fonte de poluicao e outros controles do processo.

e Barreiras:
As barreiras sdo sistemas subterraneos construidos no caminho de um fluxo de agua
contaminada ou de uma pluma de contaminante liquido para evitar a migracdo. Elas sdo
usadas no tratamento de solos e da agua subterranea. Podem ser comuns (passivas e

impermedveis) ou permeaveis (reativas).

* Meétodos de Imobilizacéo

Estes métodos séo baseados na fixagdo do contaminante no solo, resolvendo o problema
da lixiviacdo dos poluentes para o lencol freatico. Sdo de baixo custo e apropriados para o
tratamento de grandes volumes de solo contaminado, normalmente usados quando a remocao

e destruicdo do poluente sdo impraticaveis, quer pelos custos, quer por limitacdo técnica.
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Entretanto € importante ter em mente que os métodos de imobilizacdo ndo eliminam o

contaminante, apenas o deixam inerte, recuperando o uso do solo para fins especificos.

e Cobertura (‘Capping’):
O método de cobertura é semelhante ao aterro, porem é executado no entorno da area
contaminada, e ndo pela remocdo do material contaminado para o local do aterro. Esse

método tem expectativa de integridade da contengéo por cinco anos.

e Vitrificagdo in situ:
Nesse processo o solo contaminado é fundido no préprio local, formando uma fase vitrea
ndo perigosa, atraves da passagem de uma corrente elétrica entre eletrodos fixados no solo e
gue o aquecem até 2000°C. Este processo garante a destruicdo do material organico e a
contencdo de metais e materiais radioativos. Ainda, reduz a toxicidade e o volume de material
contaminado, gera um residuo relativamente indcuo e pode ser aplicado em ambientes com

alta umidade.

e Estabilizacdo/ Solidificacéo:
A estabilizacdo/solidificacdo € um método de tratamento que reduz o movimento dos
contaminantes no meio ambiente e pode ser considerado um método mais permanente que 0s
métodos de contencdo. Tipicamente a aplicacéo € feita in situ, através da mistura mecanica ou

da injecdo de agentes estabilizantes/solidificantes na area contaminada.

* Metodos de Separacao

Os métodos de separacdo sdo 0s que apresentam maior variedade, ja que tendem a ser
mais especificos. O objetivo principal é reduzir os volumes de solo a serem tratados em
métodos posteriores e concentrar os poluentes de forma a tornar vidvel a aplicacdo e outros

métodos de remediacao.

e lLavagem:
A lavagem do solo pode ser aplicada in situ (soil flushing) ou ex situ (soil washing). Na
lavagem in situ € feita a aspersdao de uma solucdo de lixiviacdo (&gua, surfactantes ou

cosolventes) no solo, e posterior recuperacdo do efluente, encaminhando-o para tratamento
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e/ou disposicdo adequada. J& na lavagem ex situ, o processo € similar, porém é necessaria uma

etapa de separacao.

e Extracdo do vapor do solo:
A extracdo do vapor do solo se aplica na remocao in situ de compostos organicos que se
encontram na zona ndo saturada do solo. Nesta tecnologia, € feito vacuo em um poco
posicionado na regido contaminada e se extrai o ar através do solo para superficie. Em

seguida o ar é forgado a passar por filtros, que retiram a umidade e os poluentes organicos.

e Dessorg¢do térmica:
Este € um processo ex situ que se aplica predominantemente para solos contaminados por
compostos organicos volateis. Nesse processo 0 solo é aquecido na auséncia de oxigénio,

desta maneira o poluente € volatilizado sem que ocorra a combustéo.

e Remediacdo eletrocinética:
Este processo prevé a aplicacdo de uma corrente elétrica de baixa intensidade através de

eletrodos enterrados no solo, causando a eletro-osmose e a migracao iénica.

*+ Métodos de Degradacédo

Estes métodos se baseiam no fato de que a maioria dos compostos organicos pode ser

incinerada, oxidada quimicamente ou degradada por micro-organismos.

e Incineragéo:
Os compostos organicos perigosos devem ser degradados em atmosfera oxidante e em
temperaturas entre 870-1200°C, para garantir a quebra das liga¢cGes quimicas. Para o perfeito
funcionamento é necessario que ndo existam contaminantes que possam ser volatilizados e

passados para a atmosfera.

e Oxidacao quimica:
Na oxida¢do quimica um agente oxidante (0zonio, peroxido de hidrogénio ou gés cloro) é
adicionado aos compostos toxicos, que agem como redutores. O agente oxidante transforma

qguimicamente os poluentes em produtos ndo toxicos. A oxidacdo quimica de residuos € uma
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tecnologia bem estabelecida, que é capaz de destruir uma variedade de compostos organicos,

tais como: organoclorados, mercaptanas e fendis, e ainda inorganicos como cianetos.

e Biorremediagéo:

Na biorremediacdo 0s meios contaminados sdo remediados pela acdo de organismos
vivos e 0 contaminante organico é biodegradado. Predominantemente se usam micro-
organismos, bactérias e fungos, que sdo encontrados em solos, mas também podem ser usadas
plantas (fitorremediacdo). Em principio o que se faz é induzir o micro-organismo a usar o

poluente em alguma etapa do seu processo metabdlico natural.

3.5.2. Lavagem de Solo

Esse método fundamenta-se no principio tecnolégico da transferéncia de um
contaminante no solo para um sequestrador na fase liquida. Como resultado do tratamento
obtém-se, principalmente, o solo tratado e os contaminantes concentrados (MILLIOLI, 2009).

Ainda que pouco utilizada, a técnica de lavagem de solo vem tomando relevancia nos
ultimos anos. 1sso ocorre, pois permite a reutilizacdo das areas contaminadas, extinguindo ou
diminuindo a fonte de contaminacdo, no lugar de somente estabilizar ou solidificar com a
técnica de solidificacdo/estabilizacdo, na qual o contaminante continua presente. Outras
formas, assim como a incineragdo, podem causar contaminaco em outro ambiente (MARAO,
2006).

Existem duas formas de aplicacdo dessa técnica, no proprio local (in situ), quando ndo ha
a remocao do solo, ou quando o solo € removido e tratado em reatores (ex situ).

A lavagem do solo in situ ou “soil flushing” consiste na extragdo dos contaminantes do
solo fazendo passar uma solucdo aquosa adequada através das camadas contaminadas,
mediante um processo de injecdo ou infiltracdo. Os contaminantes sdo arrastados até o lencol
fredtico, procedendo-se, depois, a0 bombeamento da agua subterrdnea e respectivo
tratamento, como mostra a figura 3.4. A forma in situ ndo é muito aplicada, devido a
introducdo de mais um contaminante no ambiente, como também pela dificuldade de

estabelecer condi¢des operacionais seguras (MILLIOLI, 2009).
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Figura 3.4: Processo tipico de lavagem de solo in situ.
Fonte: http://savecologica.blogspot.com.br/2013/02/tecnologias-de-remediacao-de-solos-e.html. Adaptado

Na lavagem de solo ex situ ou “soil washing” 0 solo contaminado é removido, lavado
com a utilizacdo de aditivos e devolvido ao local original. A fracdo liquida contendo os
contaminantes é separada do solo, resultando em uma fase sdlida com baixa ou mesmo

auséncia de contaminacdo (figura 3.5).

Reciclagem de dgua

Solugo de

lavagem Tratamento -
on site

L Lavagem | | Aguade

——

1 L.

% Material contaminado

Materiais grandes {outro tratamento ou
(outro tratamento Areia e cascalho descarte)
oudescarte) limpos (retorno ao
local ariginal) T Silte e argila limpos

(retorna ao local original)

Figura 3.5: Processo tipico de lavagem de solo.
Fonte: http://infohouse.p2ric.org/ref/07/06189/. Adaptado.

Em geral, sdo empregadas tecnologias de remediacdo que promovem a separacdo das
particulas mais grosseiras do solo contaminado como forma de tratamento prévio a lavagem
ex situ, com o intuito de concentrar as particulas de fragdes finas, as quais possuem ligacGes
mais fortes com os contaminantes. Esse conceito é baseado na suposicdo de que a maioria dos
contaminantes organicos e inorganicos tende a se ligar, quimica e fisicamente, as particulas de

argila e silte do solo (MARAO, 2006). A concentracdo dos contaminantes nas menores
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particulas do solo possibilita que um menor volume de material seja tratado, diminuindo o
custo do processo.

Apdbs a lavagem o solo pode retornar a area sob intervencdo ou pode receber outra
destinacdo. A agua de lavagem pode ser tratada por processos fisico-quimicos tradicionais ou

mais avancgados, deciséo que depende da viabilidade ou néo de recuperacdo dos metais.

Os diferentes tipos de contaminantes do solo tornam dificil formular apenas uma solucéo
de lavagem. Para esses casos, a lavagem sequencial, utilizando diferentes solucdes de

lavagem, pode ser utilizada.

O agente quimico utilizado nesse tipo de lavagem deve possuir a capacidade de dessorver
e mobilizar as espécies adsorvidas nas particulas de solo e, dentre as substancias que possuem
tais caracteristicas, incluem-se os &cidos, quelantes e surfactantes. A escolha do agente a ser
empregado depende tanto da disponibilidade e custo, quanto das caracteristicas fisico-
quimicas do solo e da presenca de espécies quimicas com as quais ele possa reagir e formar
subprodutos indesejados (PETERS, 1999).

Dentre os fatores que afetam negativamente o desempenho e a aplicabilidade desta
técnica estdo (PETERS, 1999):

e Fracdo de finos: quanto maior sua quantidade, menor sera a eficiéncia do
processo, pois 0s contaminantes tendem a ficar fortemente adsorvidos e sdo
dificeis de remover;

e Presenca de outros contaminantes: a presenca de contaminantes com
propriedades distintas requer uma abordagem diferente do problema, pois pode
haver a necessidade da utilizagdo de surfactante e, ainda, requerer etapas
adicionais no tratamento da agua de lavagem e das emissGes gasosas

eventualmente produzidas.

A lavagem de solo pode ser usada como um processo Unico ou em combinacdo com
outras técnicas de tratamento. Em alguns casos, esse processo consegue reduzir a
concentracdo de contaminantes a um nivel aceitdvel. Em outros casos, a lavagem de solo é

mais bem sucedida quando combinada com outras tecnologias. A lavagem é um pré-
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tratamento de baixo custo e capaz de reduzir a quantidade de material a ser processado em
outra etapa, como por exemplo, a incinerac¢do ou imobilizagdo (PETERS, 1999).

De maneira geral, estima-se que processos de lavagem do solo representam uma
alternativa rapida e econémica para a remediacdo de solos contaminados, com baixo impacto
ambiental. Essa Ultima afirmacdo é especialmente valida para o uso de surfactantes ou agentes
quelantes.

Surfactantes/Agentes quelantes

O termo surfactante (surface-active agent) representa uma molécula de cadeia longa que
contem uma porcdo hidrofilica (cabeca) e uma hidrofébica (cauda). Dependendo da natureza
do grupo hidrofilico, o surfactante pode ser classificado em: anidnico, catidnico, anfifilico ou
nao-ionico.

Devido a presenca desses grupos na mesma molécula, os surfactantes se acumulam na
interface entre fases de diferentes graus de polaridade, como éleo/agua, ocasionando reducéo
das tensdes superficiais e interfaciais do sistema.

Em meio aquoso, quando a concentracdo do surfactante excede um valor critico, as
moléculas que estavam em forma de monémeros passam a formar agregados com um grande
namero de moléculas chamados micelas (figura 3.6), e essa concentracdo critica é chamada de
concentracdo micelar critica ou CMC (PARIA, 2008).

Cabeca
hidrofilica, N
afraida )
pelas
moléculas
de dgua

Woléculas de detergent: a
¢do entre as moléculas de

dgua da superficie e reduzem a Cabecas hld'°'|"!C.°S
tensdo superficial. formam a superficie da
R micela

d
2 Caudas hidrofébicas
constituem o interior

damicela
Cavuda

hidrofébica,
atraida pelas
moléculas
ndo polares

Figura 3.6: Formacdo de micela.
Fonte: http://umaquimicairresistivel.blogspot.com.br/2011_09 01 archive.html.
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Como principais propriedades que caracterizam os surfactantes podem-se citar: aumento
da adsorcdo de moléculas; formacdo de micelas; formacdo de macro e microemulsdes;
aumento da dispersdo ou agregacdo de sélidos; acdo espumante; aumento da solubilidade e
molhabilidade ou detergéncia (SOUZA, PERES e NOVAES, 2010).

Além dos surfactantes sintéticos, também existem os biosurfactantes, que sdo surfactantes
produzidos por micro-organismos, normalmente bactérias e leveduras, a partir de varios
substratos que incluem: acUcares, 6leos, alcanos e residuos. Alguns tipos de biosurfactantes
sdo os glicolipidios, lipopeptideos, fosfolipidios, entre outros. Os biosurfactantes mais
estudados sdo ramnolipidios produzidos pela Pseudomonas aeruginosa (MULLIGAN, 2009).

Estes compostos tém sido usados para diversas aplicacdes ambientais incluindo aumento
da recuperacdo de Oleo, remocdo de metais pesados de solos e remediacdo de solos
contaminados por compostos organicos hidrofébicos. Eles sdo usados porque aumentam a
solubilidade de compostos organicos e inorganicos durante a lavagem do solo. Suas
propriedades desejaveis incluem o aumento da solubilidade, reducdo da tensdo superficial e
baixa concentracdo micelar critica (CMC) (MULLIGAN, 2009).

Os agentes quelantes sdo moléculas responsaveis pela formagdo de um complexo com
estrutura em forma de anel através da sua conjugacao por ligagdes covalentes dativas com
ions metélicos. O composto formado por todos esses constituintes é denominado quelato
(FLORA e PACHAURI, 2010).

Os agentes quelantes possuem atomos que formam ligagcdes covalentes com um ion
metalico central, onde o nimero de ligacGes depende do tamanho do metal, da identidade do
ligante e das interacOes eletrénicas. O numero méximo de ligacbes que se pode estabelecer
entre o ion central e os &tomos doadores dos ligantes denomina-se numero de coordenacgédo do
metal. Ligantes que estabelecem apenas uma ligacdo com o ion central designam-se de
ligantes monodentados, 0s que se ligam por intermédio de dois atomos sdo chamados de
bidentados e, se a ligagdo se d& por mais que dois atomos ao ion metdlico denominam-se
multidentados ou polidentados (figura 3.7). Quanto maior for o numero de ligacGes do ligante
com o ion metalico, maior é a estabilidade do complexo formado, pelo que a estabilidade de
um complexo com um ligante bidentado ou multidentado é muito maior do que a estabilidade

resultante da formag&o de um complexo monodentado (SA, 2013).
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Figura 3.7: Formagdo do complexo metal/ligante com ligantes mono, bi e polidentado. M: metal; D: 4&tomos
dadores do agente complexante.
Fonte: Flora e Pachauri, 2010.

3.5.3. Biorremediacao

A biorremediacdo envolve a utilizacdo de micro-organismos, de ocorréncia natural ou
cultivada, para degradar contaminantes em &guas subterraneas e em solos. Geralmente os
micro-organismos mais utilizados sdo as bactérias, fungos filamentosos e leveduras. Sua
importancia se da em funcédo de seus efeitos bioguimicos e por destruirem ou transformarem
0s contaminantes potencialmente perigosos em compostos menos danosos ao ser humano e ao
meio ambiente (ANDRADE, 2010).

Os micro-organismos degradam o0s compostos organicos através de reacbes de oxi-
reducdo que liberam energia. Nestas reagdes compostos complexos sdo transformados em
outros mais simples, podendo chegar até gas carbdnico e dgua.

No processo catabolico os poluentes organicos podem ser mineralizados, metabolizados
ou cometabolizados. Na mineralizacdo o poluente sera biodegradado até agua e gas carbénico,
na metabolizacdo o produto final € um derivado orgéanico do poluente original e, finalmente,
na cometabolizacdo o poluente é metabolizado com o auxilio de outro composto orgénico
(BRAGATO, 2006).

Varios micro-organismos atuam na degradacdo de hidrocarbonetos derivados de petréleo,
destacando-se o0s seguintes: Pseudomonas, Proteus e Bacillus e o fungo Penicillum.
Especialmente para benzeno, tolueno e xilenos (BTX), atuam as bactérias Pseudomonas
putida, Achromobacter, Bacillus, Phanerocheate e Arthrobacter e os fungos Penicillum e

Fusarium (NYER et al., 1996 apud BRAGATO, 2006).
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Entre as vantagens da biorremediacéo estéo:

e Pode ser aplicada a solos, efluentes e 4guas subterraneas;

e Pode ser conduzida no local da contaminacao;

e Pode ser utilizada para degradar diferentes poluentes isolados ou misturados;
e Pode eliminar o poluente de forma definitiva;

e Pode ser acoplada a outros métodos de tratamento fisicos ou quimicos;

e Baixo consumo de energia;

e Requer pouca infra-estrutura, dependendo da tecnologia aplicada;

e Baixo custo, dependendo da tecnologia aplicada.

Assim, a biorremediacdo pode ser aplicada mesmo em locais de dificil acesso ou com
poucos recursos tecnologicos. Sdo desvantagens: a longa duragdo do tratamento (tipicamente
de um a dois anos) e a necessidade de se encontrar um micro-organismo (ou um consorcio)
capaz de degradar o poluente. Além disso, alguns contaminantes como metais pesados ou
compostos clorados podem ser tdxicos aos micro-organismos, impedindo a biorremediacéo
(BOOPATHY, 2000).

Fatores gque afetam a biorremediacao:

O sucesso da biorremediacéo requer controle das condi¢cBes ambientais necessarias para a
atividade do micro-organismo. Dentre os fatores que afetam esse processo destaca-se:
temperatura, pH, umidade, presenca ou auséncia de oxigénio, disponibilidade de outros

nutrientes e composicao e biodisponibilidade do hidrocarboneto.

Composicao fisica e guimica do hidrocarboneto:

A susceptibilidade & biodegradacdo de hidrocarbonetos esta diretamente ligada a sua
estrutura e ao seu peso molecular. Hidrocarbonetos alifaticos sdo degradados e assimilados
por uma grande variedade de micro-organismos, sendo os n-alcanos de tamanho de cadeia
intermediario (C10-Cy4) degradados mais rapidamente. Ja os alcanos de cadeia curta (menos de

Cy) sdo tdxicos para muitos micro-organismos, mas como sdo Vvolateis, geralmente se
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dispersam rapidamente na atmosfera. Enquanto que os alcanos de cadeia longa normalmente
sdo resistentes a degradacdo (CHANDRA, 2013).

Aromaticos podem ser parcialmente oxidados, mas sdo metabolizados por apenas um
namero restrito de bactérias. Compostos aromaticos, especialmente os hidrocarbonetos
poliaroméaticos (PAH’s), sdo degradados lentamente, assim como compostos polares
(organoclorados, por exemplo) que apresentam taxas de degradagdo baixissimas. E compostos
aliciclicos podem ser degradados por um processo conhecido como cometabolismo
(CHANDRA, 2013).

De uma forma geral, as taxas de degradacdo de hidrocarbonetos podem ser classificadas
de forma decrescente:

n-alcanos > alcanos ramificados > aromaticos leves > aromaticos de alto peso molecular

> compostos polares.

Temperatura:

Entre os fatores fisicos, a temperatura € um dos mais importantes, pois afeta diretamente
a quimica dos poluentes e também a fisiologia e a diversidade da flora microbiana.

Em baixas temperaturas, a viscosidade do 6leo aumenta e a volatilidade dos
hidrocarbonetos toxicos de baixo peso molecular diminui, atrasando a biodegradacdo. A
temperatura também afeta a solubilidade dos hidrocarbonetos na dgua, que aumenta com a
diminuicdo da temperatura (CHANDRA, 2013).

Embora a biodegradacdo de hidrocarbonetos possa ocorrer em uma ampla variedade de
temperaturas, as taxas de degradagdo tendem a cair com a queda da temperatura (figura 3.8),
acredita-se que isso ocorre principalmente devido a queda das taxas de atividade enzimatica.
As maiores taxas de degradacdo em solos geralmente ocorrem em temperaturas entre 25 e
35°C (CHANDRA, 2013).
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Figura 3.8: Variacdo da atividade microbiol6gica com a mudanga da temperatura nos solos.
Fonte: Andrade, 2010.

Oxigénio:

A degradacdo de hidrocarbonetos pode ocorrer de forma aerdbia, onde o oxigénio é o
aceptor final de elétrons, ou anaerdbia, que usa nitrato, ferro, bicarbonato, 6xido nitroso ou
sulfato como aceptor final de elétrons alternativo ao oxigénio molecular.

O oxigénio é tipicamente o fator limitante na biorremediacao aerdébia. A degradacdo de
hidrocarbonetos de petréleo ocorrer muito mais rapidamente em condi¢cdes aerdbias em
comparacdo com condicBes anaerdbias. Assim a adicdo de oxigénio pode aumentar
significativamente a taxa de remediacao.

A disponibilidade de oxigénio no solo depende de fatores como a taxa de consumo do
gas, do tipo de solo, se o solo esta encharcado e da presenca de substratos utilizaveis, que

podem levar ao esgotamento de oxigénio (CHANDRA, 2013).

Nutrientes:

Para a biodegradacdo de hidrocarbonetos de petroleo ser bem-sucedida, nutrientes séo
ingredientes de extrema importancia, especialmente nitrogénio e fésforo. Alguns desses
nutrientes podem se tornar fatores limitantes, e assim afetando a biorremediacao. Para manter
uma populacdo microbiana adequada, pode ser necessaria a adicdo de nutrientes em
guantidade suficiente. Dependendo dos constituintes e micro-organismos envolvidos no
processo, a proporcdo de carbono:nitrogénio:fosforo necesséaria para a biodegradagédo fica

dentro da faixa de 100:10:1 a 100:1:0,5. Para evitar que seja aplicada uma quantidade muito
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grande de nitrogénio e fésforo, é importante saber o quanto de carbono pode ser metabolizado
baseado nas condicGes limitantes de oxigénio. Nitrogénio e fosforo devem ser adicionados
baseados na quantidade de carbono que pode ser metabolizado em um determinado espaco de
tempo, e ndo na quantidade total de carbono (CHANDRA, 2013).

Acidez ou alcalinidade (pH):

O pH também é um fator importante na biorremediacdo de hidrocarbonetos de petréleo.
Em contraste com a maioria dos ambientes aquaticos, o pH do solo pode variar muito, desde
2,5 em minas até 11 em desertos alcalinos. A maioria das bactérias heterotréficas e fungos
preferem um valor de pH préximo do neutro, sendo que os fungos sdo mais tolerantes a
condicBes acidas. De forma geral, valores de pH extremos tém um impacto negativo na
capacidade da populagdo microbiana de degradar hidrocarbonetos (figura 3.9) (CHANDRA,
2013).

& 1004
5 s}
=n
=
E 60f
=]
L
2 40%
=
Z 203
e
1 3 5 7 9 11 13
pl]

Figura 3.9: Variacdo da atividade microbiol6gica com a mudanga do pH nos solos.
Fonte: Andrade, 2010.

Biodisponibilidade:

Biodisponibilidade € a quantidade de substancia que esta fisica e quimicamente acessivel
ao micro-organismo, ou seja, a quantidade do substrato que esta disponivel para o consumo.

A biodisponibilidade de hidrocarbonetos ¢ uma funcdo de diversos fatores, entre eles:
concentragdo, estado fisico, hidrofobicidade, sorcdo nas particulas do solo, volatilizacéo e
solubilidade. Ao entrar no ambiente do solo, o poluente rapidamente se liga aos minerais e a

matéria organica (fase solida) por uma combinagdo de processos fisicos e quimicos. Sorcéo,
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complexagéo e precipitacdo constituem as interacdes solo-poluente. A habilidade do solo de
liberar (dessorver) poluente influencia na efetividade da biorremediagdo (MEGHARAJ,
2011). Uma forma de aumentar a biodisponibilidade de hidrocarbonetos é a adicdo de
surfactantes no solo, por outro lado, esse aditivo também pode ter um efeito inibitério caso

seja toxico ao micro-organismo.

Umidade:

Os micro-organismos vivem nas &guas intersticiais nos poros do solo e entdo, uma
quantidade baixa de agua significa que um nimero menor de micro-organismos esta presente
e, em consequéncia, a biodegradacdo € mais lenta. Em sistemas terrestres a biodegradacédo de
hidrocarbonetos pode ser limitada pela disponibilidade de &agua para o crescimento e

metabolismo microbiano.

Tipos de Biorremediacéo:

As tecnologias de biorremediacdo podem ser classificadas de uma forma ampla em in situ
ou ex situ. As tecnologias ex situ sdo aquelas em que o solo contaminado é removido para ser
tratado em outro local, ja nas tecnologias de tratamento in situ ndo acontece a remocdo
(IWAMOTO, 2001). A biorremediacao in situ oferece varias vantagens em relacdo a ex situ,
como a diminuicéo da perturbacdo do sitio, diminuicdo de custos com transporte e € melhor
aplicada em éarea extensas, e, por isso, € a mais empregada no mundo. Mas a remogéo pode
ser necessaria quando ha possibilidade de os poluentes contaminarem pessoas € 0 ambiente
proximo do solo a ser biorremediado, ou quando a presenca de altas concentracfes de
contaminantes demanda a utilizacdo de técnologias como compostagem, uso de biorreatores,
etc (JACQUES, 2007).

Biorremediacdo in situ:

e Atenuagdo natural monitorada:
Nessa técnica o contaminante permanece no local e apenas se faz o monitoramento do

processo de descontaminacao natural. Em condigdes favoraveis a biodegradacdo ocorre sem a

31



intervengdo humana para reduzir a massa, toxicidade, mobilidade, volume ou concentragdo
desses contaminantes no solo ou aquifero. Essa tecnologia normalmente demanda um tempo
maior para atingir os valores estabelecidos pela lei ambiental. Quando ndo ha risco que
justifique a adocéo de um tratamento para acelerar a remediacdo da area, o melhor a fazer é
deixar a natureza se autodepurar. A biodegradacdo natural pode ser indicada para compostos
organicos volateis, semivolateis e combustiveis & base de hidrocarbonetos. A principal
desvantagem desse tratamento é a necessidade de monitorar o local contaminado por um
longo periodo de tempo e, além disso, pode haver a migracdo dos contaminantes no solo antes
da degradacéo causando, por exemplo, erosao, volatilizagéo e lixiviacdo podendo, inclusive,
atingir um lencol freatico e espalhar ainda mais a contaminagdo (BAPTISTA, 2007).

O processo de atenuacdo natural esta diretamente relacionado a cinco mecanismos: (i)
biodegradacao; (ii) transformacdo quimica — hidrolise e desalogenacdo; (iii) estabilizacdo dos
contaminantes em, por exemplo, argila e materiais himicos que dificultam e impedem a
migracdo do contaminante; (iv) volatilizagdo, embora seja um componente de menor
intensidade no processo de atenuacdo natural, a volatilizacdo permite a transferéncia de

compostos organicos volateis para a atmosfera e; (v) dispersdo (MILLIOLI, 2009).

e Bioestimulacao:

A bioestimulacdo € uma opc¢do de biorremediacdo em que se busca, especialmente,
instigar o crescimento da populacdo microbiana nativa. Isso ocorre, fundamentalmente, pelo
condicionamento do habitat natural desses micro-organismos com a adicdo de nutrientes
organicos e inorgénicos ou, até mesmo, oxigénio (bioventilacdo). A adicdo de nutrientes e a
otimizacdo das condi¢cbes ambientais permitem aumentar a taxa de crescimento e as
atividades metabolicas de micro-organismos, com o consequente aumento da velocidade e da
porcentagem de biodegradacdo. (ANDRADE, 2010).

e Bioenriquecimento:

Resumidamente, o bioenriquecimento é caracterizado pela inoculacdo de culturas
bacterianas que sdo capazes de degradar o contaminante em questdo, aumentando a
capacidade de biodegradacdo do solo. A utilizagdo do bioenriqguecimento em solos,
basicamente, é justificada pela necessidade (i) de uma biodegradacdo répida do composto
poluente (ii) da reducdo do periodo de adaptacdo que normalmente antecede o processo de

degradacdo pelos micro-organismos enddgenos (ANDRADE, 2010).Essa técnica &
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considerada bem efetiva em caso de compostos recalcitrantes. Entretanto, € necessario ter
precaucdo ao aplicar o bioenriquecimento por causa de seus efeitos desconhecidos no
ecossistema. Como grandes quantidades de bactérias degradadoras sdo adicionadas aos sitios
contaminados, o efeito dessas bactérias em humanos e no meio ambiente deve ser esclarecido
antecipadamente, e também deve ser confirmado que as bactérias inoculadas devem extinguir-
se depois da remediagdo para nao afetar a comunidade microbiana enddgena por um periodo
muito longo (IWAMOTO, 2001).

e Fitorremediacéo:

A fitorremediacdo envolve o emprego de plantas que sdo utilizadas como agentes
despoluidores de solo. De forma geral, as plantas conseguem promover a dissipacdo de
contaminantes por imobilizagdo, remocédo e estimulacdo da degradacdo microbiana. Alguns
poluentes sdo transportados através das membranas e sdo liberados pelas folhas via
transpiracdo (fitovolatilizacdo) ou sdo acumulados nos tecidos vegetais (fitoextracdo), ou
ainda, degradados por processos enzimaticos. Alguns compostos ndo volateis sdo
sequestrados e se tornam menos biodisponiveis (fitoestabilizacdo) (MEGHARAJ, 2010). Sua

utilizacdo tem sido avaliada, principalmente em solos contaminados com metais pesados.

Biorremediacdo ex situ:

e Landfarming:

Essa € uma tecnica de biorremediacdo muito utilizada para o tratamento de solos
contaminados com hidrocarbonetos. No landfarming os residuos sdo dispostos em células de
tratamento de grandes dimensbes e misturados a camada superficial do solo, na qual se
encontra uma maior atividade microbiana. O solo sofre frequente revolvimento e aragem com
objetivo de suprir 0 oxigénio necessario a atividade microbiana. Da mesma forma, para a
manutencdo da atividade microbiana, o pH, a umidade e as concentragdes de nutrientes séo
corrigidos periodicamente (R1ZZO, 2008).

e Biopilhas:
A tecnologia de Biopilhas envolve a construcéo de células ou pilhas de solo contaminado
de forma a estimular a atividade microbiana aerobica dentro da pilha através de uma aeracao

muito eficiente. A atividade microbiana pode ser aumentada pela adigdo de agua e nutrientes
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como nitrogénio e fosforo. Os microrganismos degradam os hidrocarbonetos adsorvidos nas
particulas de solo, reduzindo, assim, suas concentracdes. Tipicamente, as Biopilhas s&o
construidas sobre uma base impermeavel para reduzir o potencial de migragédo dos lixiviados
para 0 ambiente subsuperficial. Uma malha de dutos perfurados instalados na base da pilha e
conectados a um compressor garante a perfeita aeracdo do conjunto. Em alguns casos,
constroi-se um sistema de coleta do lixiviado, principalmente, quando se utiliza um sistema de
ajuste de umidade. As pilhas sdo, geralmente, recobertas por plastico para evitar a liberacao
de contaminantes para a atmosfera, bem como para protegé-las das intempéries. A biopilha
necessita de espaco suficiente para o tratamento do solo contaminado e, além disso, ao
escavar o solo, compostos organicos volateis (VOCs) podem ser liberados para o ambiente
(PALA, 2002).

e Biorreatores:

Essa técnica envolve o tratamento controlado do solo escavado em um reator bioldgico.
Existe uma infinidade de tipos e configuracdo dos biorreatores, mas de uma forma geral, 0
solo contaminado é misturado com &gua formando uma suspensdo que é aerada e agitada
mecanicamente. A formacao dessa suspensdo no interior do reator possibilita 0 aumento da
disponibilidade dos contaminantes aos micro-organismos degradadores e a eliminacdo da
heterogeneidade da distribuicdo dos contaminantes no solo, duas grandes limitacdes da
biorremediagdo in situ. Além disso, no interior do biorreator, as condi¢cfes ambientais de pH,
concentracdo de nutrientes, a aeracdo e a temperatura sdo otimizadas para 0 maximo
crescimento microbiano, sendo possivel também a inoculacdo de micro-organismos
comprovadamente degradadores dos contaminantes (JACQUES, 2007).

Geralmente, as taxas de biodegradacao nesta técnica sdo muito altas, o que resulta numa
diminuicdo consideravel no tempo de tratamento. Porém o fator que normalmente limita o uso
dessa técnica é o elevado custo da remediagcdo do solo, em vista da alta tecnologia utilizada
nos biorreatores. Assim, 0 uso dessa técnica restringe-se aos casos em que 0 solo estd
contaminado com altas concentrages do poluente e ha necessidade de realizar a remediagéo
em um curto espago de tempo (JACQUES, 2007).
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4. Materiais e Métodos

4.1. O Solo:

Para o desenvolvimento do trabalho foi usado um solo contaminado com hidrocarbonetos
derivados de petréleo e metais pesados, doado pelo Centro de Tecnologia Mineral (CETEM),
unidade de pesquisa do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e inovacdo (MCTI). Este solo ja
havia sido previamente caracterizado pelo CETEM, cujos resultados da andlise podem ser

vistos na tabela abaixo.

Tabela 4.1: Principais caracteristicas do solo.

Caracteristica Valor
Areia/Silte/Argila 25,74 / 58,78 / 15,48%
Teor de Umidade (base seca) 15,78%
Carga Organica Total 18,1%
Nitrogénio Total 2,55 g/kg
Fosforo Total 4,68 g/kg
Densidade Bulk 1,0568 g/cm?
Densidade de Particula 1,8131 g/cm?
Porosidade 41,7117%
pH 6,23
Teor de Oleo 5% = 50000 mg/kg
Cobre 246,8 mg/kg
Niquel 91,9 mg/kg
Zinco 1587,7 mg/kg

Comparando as concentragdes de metais pesados na tabela com os valores de orientacdo
estabelecidos pela CONAMA na resolugdo n°420/2009 vemos que a concentragdes de cobre e
niquel e zinco estdo abaixo dos valores de intervencdo industrial (600, 130, e 2000 mg/kg
respectivamente), porém estdo bem acima dos valores de prevencao (60, 30 e 300 mg/kg
respectivamente). Isso indica que a remogdo desses metais, apesar de ndo ser obrigatoria, seria
recomendada principalmente visando a remocdo de hidrocarbonetos de petroleo por
biorremediagdo, ja que a concentracdo de HTP esta 50 vezes maior do que o valor de
intervencdo indicado pela lista holandesa que é de 1000 mg/kg (tabela 3.2).
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Metodologia de preparo do solo:

(Homogeneizacao e quarteamento)

Esse procedimento foi realizado para possibilitar a utilizacdo de amostras homogéneas de

solo nas préximas etapas.

a. Despejar 0 solo em uma vasilha e misturar com o auxilio de uma espatula;
b. Despejar o solo em uma superficie limpa formando uma pilha longitudinal;
c. Dividir o solo em duas partes iguais;

d. Colocar a primeira metade em uma vasilha e misturar;

e. Despejar em uma superficie limpa formando uma pilha longitudinal;

f. Dividir a pilha em trés partes iguais e armazenar separadamente;

g. Repetir para a segunda metade da pilha.

4.2. Lavagem do solo:

Agentes guimicos:

Para realizacdo do experimento proposto foram selecionados diferentes aditivos
disponiveis no mercado: &cido citrico (acido organico natural - sequestrante), comercializado
pela empresa Merck S.A.; EDTA — &cido etilenodiaminotetracético — (&cido sintético -
guelante), produzido pela empresa Quimibras Industrias Quimicas S.A.; e o tween 80
(surfactante quimico), fabricado pela Vetec Quimica Fina Ltda.

Para cada aditivo foram definidas ainda, com base na revisao bibliografica (URUM et al,
2006; LAI et al, 2009; YUAN et al, 2010; MULLIGAN, 2001; DI PALMA, 2007; JEAN,
2007; ZOU, 2009; TORRES, 2012), trés concentracdes distintas, conforme tabela 4.2.

Tabela 4.2: Concentragdes dos agentes sequestrantes testadas.

Aditivo Concentragoes
Acido Citrico 0,05/0,125/0,20M
EDTA 0,05/0,125/0,20M
Tween 80 0,01/0,03/0,05M
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Lavagem do solo:

Nos ensaios de lavagem do solo foram estudadas trés variaveis: tipo de aditivo, sua
concentracdo e tempo de lavagem.

Para a realizagdo dos experimentos de aplicagdo da técnica de lavagem de solo foram
utilizadas amostras de 17 g de solo contaminado. As amostras foram lavadas em frascos
Erlenmeyes de 500 mL usando 170 mL de solucdo com os aditivos nas concentracfes
definidas previamente. A solucéo foi deixada em contato com a amostra de solo por periodos
de 18, 24 ou 30 horas, sob agitacdo orbital de 150 rpm e temperatura de 30°C.

A quantidade de solo (17 g) empregado no experimento foi adotada em funcdo do
atendimento ao valor minimo requerido pelo laboratério para realizacdo dos ensaios
laboratoriais e pela quantidade limitada de solo disponivel.

Terminado o tempo de lavagem, a lama formada no processo de agitacdo orbital foi
submetida a centrifugacdo por 10 minutos na velocidade de 4000 rpm usando a centrifuga
Excelsa Baby Il modelo 206-R. Apds a centrifugacdo, o solo que ficou contido nos tubos foi

lavado com agua destilada para a remocao do excesso do agente e seco em estufa a 40°C.

As amostras de solo foram enviadas ao laboratério de coordenacdo de analises minerais
(COAM) do CETEM para a realizacdo de ensaios analiticos para determinar a concentragdo
dos metais cobre, niquel e zinco por absorcdo atbmica com chama com C,H, e ar modelo
Agilent AAS 55B.

As amostras de solo tambeém foram submetidas a analise de HTP (hidrocarbonetos totais
de petroleo) pelo método de infravermelho utilizando o equipamento Infracal modelo HATR-
T2, mas para fazer essa quantificacdo foi necessario fazer a extracdo do 6leo previamente. Na
extracdo foram adicionados 10 ml de n-hexano e 0,2 g de sulfato de sodio a 0,2 g de solo e
essa solucéo foi deixada em ultrassom por 60 minutos e em seguida a solucéo foi mantida em
repouso para que ocorresse a decantacdo. Entdo o sobrenadante foi usado para fazer a leitura
de HTP no Infracal.

Os experimentos foram realizados de acordo com o planejamento experimental feito com
0 auxilio do programa Statistica 7.0. O tipo de planejamento feito foi o planejamento fatorial
22 com ponto central e com duplicata e foi feito um planejamento para cada agente

sequestrante, como pode ser visto nas figuras abaixo.
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Tabela 4.3: Planejamento fatorial 2% com ponto central e duplicata para o cido citrico.
Standard |Design: 2**(2-0) design (Acido Citrico)
Run Replicat | ConciM) [ Tempo (h)
1 1 0,050 18
2 1 0,200 18
3 1 0,050 30
4 1 0,200 30
5(C) 1 0,125 24
6 2 0,050 18
[ 2 0,200 18
8 2 0,050 30
9 2 0,200 30
10 (C) 2 0,125 24

Tabela 4.4: Planejamento fatorial 2 com ponto central e duplicata para 0 EDTA.

Standard [Design: 27(2-0) design (EDTA)

Run Replicat | Conc(M) | Tempo (h)
1 1 0,050 18
2 1 0,200 18
3 1 0,050 30
4 1 0,200 30
5(C) 1 0,125 24
6 2 0,050 18
7 2 0,200 18
8 2 0,050 30
9 2 0,200 30
10 (C) 2 0,125 24

Tabela 4.5: Planejamento fatorial 2 com ponto central e duplicata para o tween 80.

Standard |Design: 2*(2-0) design (Tween 80)
Run Replicat | Conc (M) | Tempo (h)
1 1 0,010 18
2 1 0,050 18
3 1 0,010 30
4 1 0,050 30
5(C) 1 0,030 24
B 2 0,010 18
[ 2 0,050 18
8 2 0,010 30
g 2 0,050 30
10 (C) 2 0,030 24

4.3. Biorremediacao:

A segunda parte do trabalho consistiu em fazer biorremediacéo do solo contaminado apds
0 processo de lavagem.

Apbs andlise dos resultados da lavagem do solo, optou-se por fazer a biorremediagédo
usando o solo lavado com acido citrico e EDTA na concentracdo de 0,125 M e no tempo de
24 horas. Alem do solo lavado nessas condic6es, também foi avaliado o solo lavado com agua

destilada por 24 horas e 0 solo ndo lavado.
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Na realizagdo do experimento amostras de 150 g de solo lavado com &cido citrico,
EDTA, agua destilada ou ndo lavado foram colocadas em bandejas que foram mantidas em
estufa a 28°C. Os sistemas foram aerados manualmente duas vezes por semana e a
amostragem foi feita semanalmente. Os experimentos foram realizados em duplicata, fazendo
um total de oito bandejas de plastico cobertas com dimensdes de 25x14x5 cm. As figuras 4.2
e 4.3 mostram o sistema da biorremediacdo utilizado.

Figura 4.2: Sistema de biorremediacao.

Na amostragem foram retirados 17 g de cada bandeja com o objetivo de monitorar as
concentracfes de metais pesados (cobre, niquel e zinco) e de hidrocarbonetos totais de
petroleo (HTP). As analises foram feitas da mesma forma que na etapa de lavagem do solo. A
cada amostragem também foi feito o monitoramento e correcdo da umidade, sempre
mantendo em torno de 16%, que era o teor de umidade original do solo.

A biorremediacdo durou um total de 7 semanas.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Lavagem do solo:

Os experimentos iniciais de lavagem de solo foram conduzidos em diferentes
concentracdes dos trés aditivos selecionados e com trés tempos de lavagem distintos com o
objetivo preliminar de avaliar quais condi¢des seriam mais eficientes na remocao de metais e
HTP. Para tal foi conduzido o planejamento experimental em que foram analisadas as
seguintes variaveis de resposta: remog¢do dos metais cobre, niquel e zinco, e a remocao de
hidrocarbonetos (HTP).

5.1.1. Metais pesados

Nas figuras abaixo estdo dispostos os resultados das lavagens em temos de percentual de

remocao de HTP, cobre, niquel e zinco.

Tabela 5.1: Valores de percentual de remog¢do de HTP, cobre, niquel e zinco para o &cido citrico.

Design: 2**(2-0) design (Ac. Citrico)

gtandard Replicat |Conc(M) [Tempo (h) |% Rem TPH |% Rem Cu |% Rem Ni [% Rem Zn
un

1 1 0,050 18 0 256046628 29933899 75107071
2 1 0,200 18 13,0620263 376823339 34,807832 97,623446
3 1 0,050 30 -0,94789695 |29 4623451 35175416 100,93215
4 1 0.200 30 14,8036299 388941849 35915493 104.21565
5(C) 1 0.125 24 16,4399484 37 6823339 35895577 96,993618
6 2 0.050 18 979177548 268248394 2991298 7954503
7 2 0.200 18 17,9994723 38.0875203| 35895577 91.32516
8 2 0.050 30 5.3745757 323058008 35152632 99 425816
9 2 0.200 30 7.54985122 42 9456625 38,09219 79946255
10 (C) 2 0.125 24 208974795 |39.3030794 38.071066 88176016

Tabela 5.2: Valores de percentual de remocgéo de HTP, cobre, niquel e zinco para o EDTA.

Design: 2**(2-0) design (EDTA)

gtﬁﬂdﬂrd Replicat | Conc (M) | Tempa (h) |% Rem TPH |% Rem Cu | % Rem Ni | % Rem Zn
un

1 1 0,050 18 0 49,5828081) 29,328821 | 75,112903
2 1 0.200 18 |0,325133724 62.3562553 32,777375 92,182926
3 1 0,050 30 998099456 61.0059031 33,906235 103,03513
4 1 0,200 30 14,4438194 |63,2325158 34431382 97,103551
5(C) 1 0125 24 2,52055491 |61,2120861| 33,797783 89,075771
6 2 0,050 18 -9 66214382 541697363 29,309777 B0,938712
7 2 0.200 18 2,95576112 |65,9986286 32,213979 81.272125
8 2 0,050 30 10,6283582 |64 4256646 343841 | 107.49411
9 2 0,200 30 19,0449542 |72,3478142 36583135 119,96737
10 (C) 2 0125 24 4,30864087 |68,0784213/ 36,086409  90,993671
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Tabela 5.3: Valores de percentual de remocéo de HTP, cobre, niquel e zinco para o tween 80.

Design: 2**(2-0) design (Tween 80)

Replicat |Conc{M) |Tempo (h) |% Rem HC |% Rem Cu |% Rem Ni | % Rem Zn
Standard
Run
1 1 0,050 18 28.040053 2,72872073 1,5115901| 16,696976
2 1 0,200 18 311193372 2,44224108 1,582562 13,810538
3 1 0,050 30 33.9013763 1,14472655 1.2080666  1.44059
4 1 0,200 30 35,642546 1,76618485 1,7554004 25184682
5(C) 1 0,125 24 34,793914 1,60678534 8,5164015 2,0493243
6 2 0,050 18 26,5053847 2,43406512 1,5505307 4,4889608
7 2 0,200 18 20.9357526 2,27354583 1,886523| 3,5340387
8 2 0,050 30 27.4298837 0,81716243 1,0975716 0,7918406
9 2 0,200 30 492206588 1,838868186 1,7563689 3,0958252
10 (C) 2 0,125 24 43.0001859 1.81523501 2 6580526 46813449

Nas tabelas acima, cada linha representa uma condigao de lavagem diferente:
e Linhas 1 e 6 => menor concentragdo do aditivo e menor tempo de lavagem =>
condigéo 1;
e Linhas 2 e 7 => maior concentracdo e menor tempo => condic¢&o 4;
e Linhas 3 e 8 => menor concentra¢do e maior tempo => condig&o 2;
e Linhas 4 e 9 => maior concentragcdo e maior tempo => condi¢éo 5;
e Linhas 5 e 10 => ponto central, valores médios de concentracdo e tempo =>

condicdo 3.
Analisando esses dados conclui-se que o tween 80 teve o pior desempenho em relagéo a

remocao de metais, enquanto que o EDTA e o acido citrico tiveram uma desempenho

semelhante, exceto pela remocdao de cobre em que o EDTA teve o melhor resultado.

Remocédo de cobre pela lavagem com &cido citrico:

Através do software Statistica 7.0, € possivel obter o gréfico de Pareto, que representa de
forma clara os efeitos que sdo estatisticamente importantes, ou seja, nele consegue-se
determinar quais sdo os fatores relevantes para a variavel de resposta, no caso o percentual de
remocao de cobre.

Nas figuras abaixo estdo colocados o diagrama de Pareto, o grafico das médias e o
gréfico de valores observados versus valores previstos correspondentes ao percentual de

remoc&o de cobre quando o solo foi lavado com &cido citrico.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Rem Cu
2%*(2-0) design; MS Pure Error=2 877953
DV: % Rem Cu

-.681211

(1)Conc(M) 9,0473

Curvatr

_

(2)Tempo (h) 3211274

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 5.1: Diagrama de Pareto da remog&o de cobre no solo lavado com &cido citrico.

No diagrama de Pareto, os efeitos cujos retangulos estiverem a direita da linha diviséria
(p = 0,05) devem ser considerados relevantes. No grafico da remocao de cobre na lavagem
com o &cido citrico se nota que a concentracdo do &cido citrico e o tempo de lavagem foram
relevantes, o que significa que, no intervalo estudado, as variagbes desses fatores
influenciaram na remocdo de cobre. Também nota-se que o fator curvatura é relevante, o que
significa que, no intervalo estudado, a curva que define o percentual de remocdo de cobre ndo
é uma reta, porém para definir os termos quadraticos da equacdo da curva e, assim, a condi¢do
Otima, seria necessaria a realizacdo de novos experimentos em condicdes diferentes das
testadas aqui.

O gréfico das médias mostra que o0 aumento da concentracéo de acido citrico aumentou o
percentual de remocdo de cobre em cerca de 10%, enquanto que a variacdo do tempo de
lavagem ndo resultou em uma grande variagdo da remogao de cobre, 0 que esta de acordo com
os resultados do diagrama de Pareto que mostraram que a concentracdo de &cido citrico tinha

uma influéncia consideravelmente maior na remocao de cobre que o tempo de lavagem.
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Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % Rem Cu
Design: 2*%(2-0) design
NOTE: Std.Errs. for means computed from MS Error=2,877953
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Figura 5.2: Gréfico das médias de remocéo de cobre na lavagem do acido citrico.

Observed vs. Predicted Values
27%(2-0) design; MS Pure Error=2,877953
DV: % Rem Cu
.
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Figura 5.3: Valores previstos versus valores observados para a remocao de cobre na lavagem com écido
citrico.

A figura 5.3 mostra o grafico de valores observados vs valores obtidos. Através desse
gréfico é possivel fazer a analise residual, para saber se 0 modelo proposto descreve bem os
dados experimentais e para que isso seja verdade os pontos no grafico devem estar proximos
da linha vermelha continua. Neste caso, os dados obtidos fornecem um ajuste satisfatorio ja
que no gréafico os pontos estdo proximos da linha continua e também temos um valor de R?
igual a 0,95412.

Essa mesma analise foi feita para todos os resultados referentes as condi¢Ges de lavagem
testadas. Esses dados se encontram nos apéndices A — Graficos relacionados a analise

estatistica dos dados de remocdo de metais pesados na lavagem de solo e B — Graficos
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relacionados a andlise estatistica dos dados de remocéo de hidrocarbonetos totais de petroleo

na lavagem de solo.

Os graficos abaixo mostram uma visdo geral dos valores de remocao dos metais em todas

as condicdes testadas.
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Figura 5.4: Grafico do percentual de remogéo de cobre nas diversas condi¢des de estudo: (1): menor
concentracdo e menor tempo; (2) menor concentragdo e maior tempo; (3): ponto central; (4) maior concentracao
e menor tempo; (5): maior concentracdo e maior tempo.

No gréafico acima (figura 5.4) da remocdo de cobre vé-se que o EDTA teve o melhor
desempenho, com remocdo de 67,8% na melhor condicdo, seguido do acido citrico (remogéo
de 40,9%) e do tween 80 (2,6%). E também possivel verificar que ndo houve nenhuma
diferenca significativa entre as condicfes 3, 4 e 5 para cada aditivo. Com as condicbes 1 e 2 (
menor concentracdo de aditivo) foram obtidos menores valores de remocdo para o acido
citrico, e a condicdo 1 também com menor remocdo de cobre para 0 EDTA e com maior
remog&o para o tween 80.

Estes resultados estdo de acordo com os da literatura internacional. Com condigdes
similares as testadas aqui, BO-RAM et al. (2015) conseguiram uma remoc¢é&o de 74% de cobre
na lavagem com EDTA e 40% com &cido citrico de uma solo contaminado com apenas 0
metal, enquanto que WUANA et al. (2010) conseguiram remover 71% do cobre presente no
solo com a lavagem com EDTA e 45% com 4&cido citrico, nesse caso 0 solo estava
contaminado com niquel, cobre, zinco, cAdmio e chumbo. Ja TORRES et al. (2012) avaliaram
a remocdo de metais (arsénio, cadmio, cobre, niquel, chumbo e zinco) usando tween 80 como
aditivo e eles obtiveram uma remocgdo de cobre de 81%, porém o0 solo apresentava
caracteristicas muito diferentes do solo deste trabalho, o que interfere muito no processo de

lavagem.
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Figura 5.5: Gréfico do percentual de remogdo de niquel nas diversas condi¢Oes de estudo: (1): menor
concentragdo e menor tempo; (2) menor concentracdo e maior tempo; (3): ponto central; (4) maior concentragdo
e menor tempo; (5): maior concentracdo e maior tempo.

No gréafico acima (figura 5.5) da remogdo de niquel observa-se que o &cido citrico e o
EDTA tiveram resultados muito semelhantes, tendo o EDTA resultados ligeiramente abaixo
do acido citrico em alguns pontos (1, 2 e 4) e em outros (3 e 5) resultados iguais, enquanto
que o tween 80 teve o pior resultado. Os valores percentuais de remogdo de niquel mais altos
foram 37% para o &cido citrico, 35,5% para 0 EDTA e 5,6% para o tween 80. E assim como a
remocao de cobre, a de niquel ndo sofreu variacGes significativas nas condi¢cbes com maiores
concentracdes dos aditivos, e até mesmo a condicdo 2 — com menor concentracdo, porém
maior tempo — teve 0s mesmos resultados. A Unica diferenca observada corresponde a
condicdo 1, que teve remog¢des mais baixas para o &cido citrico e 0 EDTA. Ja para o tween 80
ndo houve nenhuma diferenca grande de rendimento entre as condicdes testadas.

JEAN et al. (2007) também testaram a lavagem de solo com EDTA e &cido citrico para a
remocdo de cromo e niquel e removeram 13% de niquel para o EDTA e 9,5% para o &cido
citrico, enquanto que WUANA et al. (2010) obtiveram 61% e 42% respectivamente. Ja
MATURI e REDDY (2008) testaram o uso do tween 80 para lavar um solo contaminado com

fenantreno, e niquel e conseguiram uma remocao de 16% de niquel.
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Figura 5.6: Gréfico do percentual de remog&o de zinco nas diversas condi¢des de estudo: (1): menor
concentragdo e menor tempo; (2) menor concentracdo e maior tempo; (3): ponto central; (4) maior concentragéo
e menor tempo; (5): maior concentracdo e maior tempo.

No grafico (figura 5.6) da remocdo de zinco observa-se que, da mesma forma que para o
niquel, o &cido citrico e 0 EDTA tiveram resultados praticamente iguais, com valores
préximos a 100% e o tween 80 teve o pior desempenho com no maximo 10,6% de remocao.
Para 0 zinco também nota-se que a mudanc¢a das condi¢bes do experimento ndo afetou
significativamente a remoc¢do do metal, com excec¢do da condi¢do 1 (menores concentracao e
tempo) que teve o pior desempenho para o acido citrico e 0o EDTA.

WUANA et al. (2010) também analisaram o efeito da lavagem com EDTA e &cido citrico
na remocao de zinco em solo contaminado com metais pesados (niquel, cobre, zinco, cadmio
e chumbo) e obtiveram um percentual de remocdo de 59% e 41% respectivamente, assim
como DI PALMA e MECOZZI (2007) que conseguiram remover 64,49% e 82,07% do zinco
com a lavagem com EDTA e acido citrico respectivamente de um solo que tinha chumbo,
zinco e cobre. TORRES et al. (2012) utilizaram tween 80 na lavagem do solo e removeram
86% do zinco presente no solo contaminado com arsénio, cadmio, cobre, niquel, chumbo e

zinco.

Comparando os resultados da literatura com os obtidos nesse trabalho observa-se que os
resultados da lavagem podem variar muito mesmo quando usadas condigOes operacionais
similares, isso acontece principalmente devido as caracteristicas fisico-quimicas do solo que

podem variar bastante de acordo com a regido de onde esse solo foi removido.

Observando todos os resultados obtidos vemos que o acido citrico e o0 EDTA tiveram
desempenhos semelhantes, com excec¢do da remocdo de cobre em que o EDTA teve maior

percentual. E também que a variacdo das condi¢fes dos experimentos ndo afetou a remogéo
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dos metais de uma forma geral. Por isso para dar continuidade ao trabalho foram escolhidos
os aditivos: acido citrico e EDTA nas condic¢des do ponto central (concentracdo de 0,125 M e
tempo de lavagem de 24 horas).

Outro fator que influenciou na escolha dos dois aditivos foi o custo. Apesar de 0 EDTA
ter tido um resultado um pouco melhor, com uma rapida pesquisa na internet vemos que 0
custo do EDTA pode ser superior a trés vezes o do acido citrico. E por isso o acido citrico
também foi testado na etapa de biorremediacao.

Lembrando que o tween 80 teve o melhor desempenho na remocéo de hidrocarbonetos de
petréleo, porém como 0 objetivo dessa etapa era reduzir a concentragdo dos metais esse
resultado ndo foi levado em consideragé@o na escolha das condicdes ideais de lavagem do solo.

Durante a segunda etapa do trabalho, além de refazer a lavagem do solo sob as condi¢bes
6timas determinadas aqui, também foi feita a lavagem do solo utilizando &gua destilada por
24 horas. E, ap6s essa lavagem, foi feita a quantificacdo dos metais pesados para determinar
se a lavagem com agua seria capaz de remové-los. Os resultados sdo mostrados no grafico

abaixo (figura 5.7).
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Figura 5.7: Grafico dos percentuais de remocdo dos metais cobre, niquel e zinco ap6s a lavagem do solo
com agua destilada.

No gréafico observa-se que os valores de remocéao de cobre niquel e zinco foram de 5,08,
7,94 e 4,88%, respectivamente. Esses valores sdo muito baixos quando comparados aos
valores de remocdo obtidos na lavagem do solo com &cido citrico ou EDTA, entéo conclui-se
que a lavagem do solo com &gua destilada ndo foi eficiente na remocdo dos metais pesados

analisados.
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A tabela abaixo mostra os valores das concentragcdes finais dos metais apds a lavagem

com acido citrico e EDTA nas condi¢6es do ponto central.

Tabela 5.4: Valores das concentragdes finais dos metais cobre, niquel e zinco ap6s a lavagem do solo com
acido citrico e EDTA.

Metal Concentrag3o Final (mg/kg)
Acido Citrico EDTA
Cobre 151,80 87,26
Niquel 57,91 59,79
Zinco 139,98 188,11

Comparando esses valores com os valores orientadores para solos do CONAMA

descritos na tabela 3.1 vé-se que as concentragdes dos metais, com excec¢do do zinco, ainda

estdo acima dos valores de prevencdo (60, 30 e 300 mg/kg para cobre, niquel e zinco

respectivamente), porém estdo abaixo dos menores valores de investigacdo, que é o agricola

(200, 70 e 450 mg/kg para cobre, niquel e zinco respectivamente). Isso significa que, embora

esses valores de concentracdo dos metais existentes no solo ndo apresentem riscos diretos ou

indiretos a salde humana, essas concentracdes estdo acima do limite para que o solo seja

capaz de sustentar as suas funcdes.

5.1.2. HTP

Nas tabelas abaixo estdo dispostos os valores de percentual de remogéo de hidrocarbonetos

de petroleo para cada situagdo testada.

Tabela 5.5: Valores de remogdo de HTP para o 4cido citrico.

Design: 2*(2-0) design {Ac. Citrico)
gtandard Replicat |Conc(M) [Tempo (h) |% Rem TPH
un

1 1 0,050 18 0

1 0,200 18 13,0620263
3 1 0,050 30 -0,94789695
4 1 0,200 30 14,8036299
5(C) 1 0,125 24 16,4399484
6 2 0,050 18 9,791775438
7 2 0,200 18 17,9994723
8 2 0,050 30 53745757
9 2 0,200 30 7,54985122
10 (C) 2 0,125 24 208974795
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Tabela 5.6: Valores de remogdo de HTP para o EDTA.

Design: 27(2-0) design (EDTA)
Staﬂdard Replicat | Conc (M) [Tempo (h) [% Rem TPH
un

1 1 0,050 18 0

2 1 0,200 18 0,325133724
3 1 0,050 30 9,98099456
4 1 0,200 30 14,4438194
5 (C) 1 0,125 24 252055491
6 2 0,050 18 -9.66214382
7 2 0,200 18 2,95576112
B 2 0,050 30 10,6283582
9 2 0,200 30 19,0449542
10 (C) 2 0,125 24 430864087

Tabela 5.7: Valores de remocdo de HTP para o tween 80.

Design: 2**(2-0) design (Tween 80)

Replicat |Conc(M) [Tempo (h) |% Rem HC
Standard
Run
1 1 0,050 18 28,040053
2 1 0,200 18 31.1193372
3 1 0,050 30 33.9013763
4 1 0,200 30 35,642545
5(C) 1 0,125 24 34793914
6 2 0,050 18 26,5053847
[ 2 0,200 18 209357526
8 2 0,050 30 274298837
9 2 0,200 30 49.2206588
10 (C) 2 0125 24 4300018459

Observando esses resultados vé-se que o Tween 80 teve o melhor desempenho com a
remocdo de hidrocarbonetos, com valores proximos a 30%, enquanto que o &cido citrico e o

EDTA removeram cerca de 10% de hidrocarbonetos de petroleo.

Lembrando que a os graficos da analise estatistica desses resultados estdo no apéndice B
— Gréficos relacionados a andlise estatistica dos dados de remoc¢éo de hidrocarbonetos totais

de petréleo na lavagem de solo.

O grafico a seguir (figura 5.8) mostra os valores de remoc¢do de hidrocarbonetos de
petréleo em todas as condicGes testadas. Nele pode-se observar que o tween 80 foi 0 agente
que retirou o maior percentual do contaminante, com 42,4% de remog¢é&o na melhor condigéo,
enquanto que, de uma forma geral, 0 EDTA teve o pior desempenho.

A condicdo 1 (menor concentracdo da solucdo de agente sequestrante e menor tempo de
lavagem) do solo lavado com EDTA apresentou a principio um aumento no teor de HTP
(remocdo negativa) quando deveria ser 0 oposto, pois ndo houve acréscimo e nem geragdo de
6leo, porém cabe ressaltar que o desvio padrdo é maior que o proprio valor do percentual de

remocao o que além de significar que esse valor pode ser qualquer um dentro do intervalo do
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desvio, inclusive ser positivo, também torna a qualidade do dados questionavel, e essa Ultima
avaliacdo também pode ser feita para alguns outros pontos, como nas condi¢es 1 e 2 para o

solo lavado com &cido citrico ou na condicdo 4 para o solo lavado com EDTA.
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Figura 5.8: Gréfico do percentual de remog&o nas diversas condi¢des de estudo: (1): menor concentragdo e
menor tempo; (2) menor concentracdo e maior tempo; (3): ponto central; (4) maior concentragdo e menor tempo;
(5): maior concentragdo e maior tempo.

Neste grafico também se pode notar que os valores de percentual de remocdo de HTP
para o &cido citrico estdo quase todos dentro do mesmo intervalo dado pela barra de erros, o
que significa que estatisticamente eles sdo iguais, e 0 mesmo pode ser dito para os valores de
remocao do solo lavado com tween 80. As excec¢des sdo 0s pares 2-4 para o0 &cido citrico e 1-
3, 1-5 para o tween 80. J& para 0 EDTA vemos que as condi¢cdes 1-3-4 e 2-5 sdo
estatisticamente iguais entre si, sendo que 0s experimentos com maior tempo de lavagem (2 e
5) tiveram os melhores resultados.

E interessante notar que, dependendo das condicbes da lavagem, o acido citrico e o
EDTA trocam de posicdo em relagdo um ao outro, por exemplo, nas condi¢bes 3
(concentracéo de 0,125 M e tempo de 24 h) e 4 (concentracdo de 0,20 M e tempo de 18 h) o
acido citrico teve melhor rendimento, enquanto que na condicdo 2 (concentracdo de 0,05 M e
tempo de 30 h) foi o contrario, 0 EDTA teve o melhor rendimento, e nas condigdes 1
(concentracdo de 0,05 M e tempo de 18 h) e 5 (concentragéo de 0,20 M e tempo de 30 h) os
rendimentos foram estatisticamente iguais.

N&o consta na literatura nenhum artigo explorando a lavagem de solo para remover
hidrocarbonetos de petréleo usando EDTA ou é&cido citrico, justamente pelo fato de serem
pouco eficientes. Em relacdo ao tween 80, CHIN-CHI et al (2009) testaram o aditivo na

remocao de hidrocarbonetos de um solo arenoso com 9000 mg/kg de HTP e obtiveram uma
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remocdo de 35% nas melhores condicOes testadas, enquanto que aqui o melhor resultado foi
uma remocéo de 42,43%.

5.2. Biorremediacao do solo:

Na primeira parte do trabalho foi determinado que o &cido citrico e o EDTA tiveram os
melhores resultados para a remocdo de metais pesados e também que as condi¢Bes do
experimento ndo influenciaram nos resultados, entdo as condicbes escolhidas foram as do
ponto central, com tempo de lavagem de 24 horas, concentracdo de EDTA e &cido citrico de
0,125 M. Além dessas condicdes, as amostras de solo foram lavadas com agua destilada e

também foi testada a biorremediagcdo com solo que néo foi previamente lavado.

Os gréaficos abaixo mostram a concentracdo de hidrocarbonetos de petroleo ao longo das
sete semanas da biorremediacdo dos solos que tinham sido lavados com &cido citrico, EDTA,

agua destilada e do solo nédo lavado.
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Figura 5.9: Gréficos da concentracdo de hidrocarbonetos totais de petréleo no decorrer da biorremediacdo

dos solos lavados com &cido citrico, EDTA, agua destilada e do solo ndo lavado.

O gréfico da concentragdo de HTP ao longo das semanas para o solo lavado com acido
citrico mostra que a concentracdo de HTP permaneceu estdvel durante o decorrer da

biorremediacédo, porém apresentou uma queda na ultima semana do experimento. Isso indica
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que a remediacgdo provavelmente foi interrompida cedo demais e é possivel especular que se 0
experimento tivesse corrido por mais tempo observar-se-ia a concentragdo de HTP diminuir
ainda mais, tornando a remediacdo mais efetiva.

O solo lavado com EDTA ja apresentou uma queda na concentracao de HTP na semana 4
quanto comparado com a semana zero, porém a concentragdo praticamente se estabilizou nas

ultimas semanas.

Um dado interessante de se notar ao comparar os dois graficos € que a concentracdo de
HTP no tempo 0 (zero) no solo lavado com &cido citrico é consideravelmente menor do que a
do solo lavado com EDTA, o que esta de acordo com o0s resultados obtidos nos experimentos
de lavagem do solo que indicava que, na condi¢do do ponto central de concentracdo e tempo
de lavagem, o &cido citrico era mais eficiente na remocao de hidrocarbonetos, porém aqui
essa diferenca foi maior. Se considerar que a concentragcdo de HTP no solo antes de lavar era
de 35298,66 mg/kg (concentracdo na semana zero no solo que néo foi lavado), a lavagem do
solo com &cido citrico removeu 8823,48 mg/kg (25%) de HTP do solo, mas na primeira etapa
experimental tinha sido verificada uma remoc¢édo de HTP de quase 10%.

Essa diferenca na eficiéncia na lavagem com acido citrico pode ser explicada pela
mudanga do pH. Na primeira etapa dos experimentos o efeito do pH ndo foi levado em
consideracao, porém este foi monitorado e para o acido citrico o seu valor variou entre 2 e 3.
Mas como para etapa de biorremediacdo era necessario preservar a atividade, o pH da solucéo
de lavagem com acido citrico foi elevado para 6, e essa mudanca foi a provavel causa dessa

diferencga.

Ja o solo lavado com EDTA teve uma concentracéo inicial de HTP muito préxima da do
solo ndo lavado, o que estd de acordo com os resultados obtidos na primeira fase dos

experimentos.

Uma observacao que precisa ser feita € em relacdo a concentracgéo inicial de HTP do solo
ndo lavado que foi de 35298,66 mg/kg. Inicialmente o solo apresentava 50000 mg/kg de HTP.
Essa queda na concentragdo aconteceu durante o armazenamento do solo, que foi em
temperatura ambiente o0 que provavelmente concorreu para a biodegradacdo natural,

diminuindo a concentracdo de hidrocarbonetos.
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Em relagdo ao gréafico da variacdo da concentracdo de hidrocarbonetos para o solo lavado
com agua Vvé-se que o teor de HTP comeca a cair na semana 3 e mantém uma leve queda até o
final das sete semanas, apresentando um pequeno desvio na semana 6. Ainda sobre esse
gréfico, também vé-se que a concentracao inicial € um pouco mais de 30000 mg/kg, ou seja, a

lavagem com apenas &gua destilada foi capaz de remover uma parte dos hidrocarbonetos.

Para o solo ndo lavado a curva mostra um perfil semelhante ao do solo lavado com acido
citrico em que a concentracdo de HTP se mantém praticamente constante, com apenas uma
pequena queda no final do experimento, indicando uma possivel biorremediacdo mais lenta
com a continuidade do experimento. Ressalta-se, no entanto, que no caso do acido citrico, a
concentracdo inicial de HTP foi menor que no caso da lavagem com &gua apenas, 0 que

dificulta um pouco a comparacéo entre esses dois sistemas.

Um fator comum em todas as condicdes testadas € que a concentracdo de HTP sé comeca
a cair apos algumas semanas do inicio do tratamento, isso possivelmente é funcdo da
necessidade de um periodo de adaptacdo para a atividade da populacdo microbiana
degradadora neste sistema.

No gréafico abaixo é possivel observar melhor a remoc¢do de hidrocarbonetos de cada

sistema.

Remoc¢ao Hidrocarbonetos
30

25

15

% Rem

10

Ac Citrico EDTA Agua N3o lavado

Figura 5.10: Graficos do percentual de remogéo de hidrocarbonetos de petréleo dos solos lavados com
acido citrico, EDTA, agua destilada e de solo ndo lavado apés sete semanas de tratamento.
O grafico acima, considerando-se os desvios e a heterogeneidade do sistema, mostra que
0s percentuais de remocdo dos hidrocarbonetos no processo de biorremediacdo sé&o
estatisticamente 0s mesmos, isso indica que na pratica ndo houve nenhuma diferenca

significativa de remocdo entre as condi¢Oes testadas, com todos os valores proximos de 15%.
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Esses resultados poderiam ser interpretados como se a lavagem do solo ndo tivesse
nenhum beneficio na biorremediagdo, como se a concentracdo dos metais pesados ndo fosse
alta o suficiente para prejudicar o metabolismo dos micro-organismos envolvidos. Porém ao
olhar os graficos anteriores, com a evolucdo da concentracdo de HTP, nota-se que a queda na
concentra¢do de HTP sé ocorre nas Ultimas semanas do experimento, e isso sugere que se 0
tempo da biorremediacdo tivesse sido maior o percentual de remocéo de HTP provavelmente
teria sido maior e assim talvez fosse possivel determinar se a lavagem do solo e a forma como
ela é feita afetariam ou ndo a biorremediacéo.

Existem alguns fatores que podem ter contribuido para a baixa remocdo de
hidrocarbonetos, e o principal é a populagdo microbiana. No solo usado no experimento foi
feita a medida da concentracédo total de micro-organismos pela técnica de plagueamento e da
concentracdo de micro-organismos degradadores de petréleo usando a técnica do numero
mais provavel, porém os resultados ndo puderam ser aproveitados, e assim, ndo € possivel
saber se no solo que sofreu a biorremediacdo havia micro-organismos capazes de degradar o
petrleo em uma concentracdo suficientemente alta para ter uma remocdo significativa de
oleo. E, por isso, também ndo é possivel determinar o quanto a lavagem do solo afetou a
populacdo microbiana enddgena, ja que uma teoria para explica a baixa remocéo de HTP seria
que a lavagem do solo, que foi feita sob uma agitacdo de 150 rpm e usa surfactantes que
podem ter um efeito tdxico, teria reduzido a populagdo microbiana, porém isso ndo pode ser
verificado.

Outro fator que pode ter contribuido para a baixa remocdo de dleo foi a baixa umidade.
Durante a biorremediagdo a umidade foi mantida em torno de 15% que era o teor de umidade
inicial do solo, porém esse percentual baixo pode ter inibido o crescimento microbiano, ja que

a quantidade de agua disponivel é um fator muito importante na manutencao da vida.

Porém se for considerado os valores finais de HTP, apresentados na tabela 5.8, vemos
que a lavagem com o acido citrico proporcionou uma maior reducdo nos niveis de HTP, com
uma concentragéo final de 21632,16 mg/kg. Apesar desse ter sido o melhor resultado obtido,
ainda seria necessario remover muito mais, ja que de acordo com a legislacdo brasileira a
concentracdo maxima de HTP permitida € de 1000 mg/kg, logo, para que o tratamento

atingisse 0 seu objetivo seria necessario mais tempo.
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Tabela 5.8: Valores finais de concentracdo de HTP apds a biorremediacéo.

Solo lavado com Concentragdo HTP (mg/kg)
Acido citrico 21632,16
EDTA 30483,20
Agua destilada 26531,96
Nao lavado 30371,31

Da mesma forma como aconteceu com os resultados da lavagem, aqui também existe
uma grande variedade de resultados que sdo influenciados néo so6 pelas caracteristicas do solo
como também pelos micro-organismos endogenos que podem ter distintas cinéticas de
consumo de substrato.

BENTO et al. (2005) e YAOHUI e MANG (2010) testaram a atenuacdo natural
monitorada em solos contaminados com HTP por 12 semanas, 0 primeiro obteve 23,3 e
48,7% de remocdo dependendo da origem do solo enquanto que o segundo conseguiu 26% de
remocdo. JA FRUTOS et al. (2012) também utilizaram a biorremediacdo por 12 semanas para
tratar um solo contaminado com HTP que era proveniente de uma planta de lavagem de solo,
que normalmente seria descartado em um aterro sanitério ou incinerado, e conseguiram uma
remocao de 42%, porém os autores ndo fornecem nenhuma informacéo sobre a lavagem.

Outros pesquisadores utilizam a atenuacdo natural por um periodo mais longo, como
SPROCATI et al. (2012) que conseguiram remover de 23 a 60% dependendo do tipo de
hidrocarbonetos em um periodo de 105 dias ou SZULC et al. (2014) que fizeram o tratamento
por 365 dias e obtiveram remocéo de 53%.

De todos esses trabalhos o Gnico que usa um solo com uma concentracdo inicial de HTP
maior que 10000 mg/kg € o de YAOHUI e MANG (2010) que tinha 30000 mg/kg e como se
sabe, a alta concentragdo de um substrato pode causar inibigcdo, diminuindo a taxa inicial de
degradacdo porque exige um periodo de adaptagdo. Comparando este trabalho somente com o
de YAOHUI e MANG (2010), que tém concentracGes iniciais proximas, observam-se
resultados parecidos, ja que aqui obteve-se uma remocdo média de 15% ap0s 7 semanas € 14,

com quase o dobro do tempo, 26%.
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6. Conclusbes e Sugestoes

6.1.

6.2.

Quanto a lavagem do solo:

Dentre os trés agentes sequestrantes testados, 0 EDTA teve o melhor desempenho
na remocdo de cobre, retirando 67,8% do metal na melhor condicao, seguido pelo
acido citrico, que removeu, no maximo, 40,9% do cobre presente no solo.

Em relacdo a remocdo dos outros metais, o acido citrico e 0 EDTA removeram 37
e 35,5% de niquel, respectivamente, e valores proximos a 100% de zinco.

O tween 80 removeu apenas uma pequena quantidade dos metais analisados, na
maioria dos casos a remoc¢do foi menor que 5%, com exce¢do da remoc¢do do
zinco, que chegou a 10,6%. Poréem foi capaz de remover 42,43% dos
hidrocarbonetos de petréleo presentes no solo.

Das condicGes de lavagem do solo testadas (tempo de lavagem e concentragéo do
aditivo), nenhuma teve destaque em termos de maior remocdo de metais. Porém a
condicdo 1 (menor concentracdo e menor tempo de lavagem) teve a menor

remocdo de metais para o solo lavado com &cido citrico e 0 EDTA.

Quanto a biorremediacao:

A remocdo de hidrocarbonetos de petroleo ap6s as sete semanas de
biorremediag&o foi proxima a 16%, independente do aditivo usado na lavagem do
solo, o que é um valor pequeno quando comparado a outros resultados da
literatura.

Analisando o perfil da curva de concentracdo de hidrocarbonetos contra o tempo
de remediacdo nota-se que nas primeiras semanas a concentragdo de HTP
permaneceu constante e depois apresenta uma pequena queda, sem estabilizar no

final.
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6.3.

6.4.

Quanto a associacdo da lavagem com a biorremediacdo do
solo:

Nas condicdes do presente estudo, o0 melhor resultado em termos de remocéo de
metais pesados e hidrocarbonetos de petréleo foi obtido quando o solo foi lavado
com 4cido citrico seguido da biorremediacéo, ja que o acido citrico removeu um
percentual consideravel dos metais, 38,5, 36,98 e 92,58% de cobre, niquel e zinco,
respectivamente, e a concentracdo final de HTP, apds a biorremediacéo, no solo

lavado com &cido citrico foi a que apresentou o menor valor (21632,16 mg/kg).

Sugestoes:

Ja que o tween 80 teve melhor desempenho na remocao de hidrocarbonetos e o
acido citrico e o EDTA removeram melhor os metais, sugere-se para 0s proximos
trabalhos verificar o potencial da lavagem sequencial do solo, primeiro com tween
80 e depois com EDTA ou acido citrico e o contrario, com o objetivo de aumentar
a remocao de poluentes.

Também seria interessante analisar como um tempo maior de biorremediacdo
afetaria a remocdo de hidrocarbonetos.

Outra sugestdo que pode melhorar a biorremediacdo é manter o teor de umidade
mais alto durante o experimento.

E ainda a avaliacdo da populacdo microbiana antes e depois da lavagem do solo e

também depois da biorremediag&o.
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APENDICE A - GRAFlgos RELACIONADOS A ANALISE ESTATISTICA DOS
DADOS DE REMOCAO DE METAIS PESADOS NA LAVAGEM DO SOLO.

e Lavagem com &cido citrico:

Nas figuras abaixo estdo os o diagrama de Pareto, o grafico das médias e o gréafico de
valores observados versus valores previstos correspondentes ao percentual de remocdo de

niquel quando o solo foi lavado com acido citrico.

tandardized Effects; Variable: % Rem Ni
i Pure Error=1,065491

(1)Conc(M )

2

Curvatr.

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura A-1: Diagrama de Pareto da remoc&o de niquel no solo lavado com &cido citrico.

o 1
g3 a7

Figura A-2: Gréafico das médias de remocao de niquel na lavagem do acido citrico.
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Observed vs. Predicted Values
2(2-0) design; MS Pure Ermror=1,065491
DV: % Rem Ni
38

37 [+ - o
36
35
34

33

Predicted Values

32
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30 o

29
29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39
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Figura A-3: Valores previstos versus valores observados para a remog¢éo de niquel na lavagem com &cido
citrico.

No diagrama de Pareto verifica-se que a remoc¢do de cobre no solo lavado com é&cido
citrico depende da concentracdo de acido citrico e do tempo de lavagem, além disso, que a
curvatura é relevante, o que significa que a equacdo que descreve a curva ndo é uma reta e que
seriam necessarios mais experimentos para determinar todos os termos da equacéo.

O grafico das médias mostra que o0 aumento do tempo de lavagem favoreceu a remogéo
de niguel somente na menor concentracdo e também que o aumento da concentracdo sé
favoreceu a remocéo de niquel no menor tempo, ou seja, para aumentar a remocdo de niquel €
necessario aumentar somente a concentracdo de acido citrico ou o tempo de lavagem.

E no gréafico de valores previstos contra os observados tem-se que 0S pontos estdo
proximos da linha continua e pelo software temos que o R2 foi de 0,92696, caracterizando um

ajuste satisfatorio.
Nas figuras abaixo estdo o diagrama de Pareto, o grafico das médias e o grafico de

valores observados versus valores previstos correspondentes ao percentual de remocdo de

zinco quando o solo foi lavado com &cido citrico.
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Figura A-4: Diagrama de Pareto da remocéo de zinco no solo lavado com &cido citrico.
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Figura A-5: Grafico das médias de remogao de zinco na lavagem do &cido citrico.

Figura A-6: Valores previstos versus valores observados para a remogdo de zi



Dos gréficos acima se conclui que a remocdo de zinco ndo depende de nenhum dos
fatores no intervalo estudado e que por isso, no grafico das médias, ndo ha nenhuma diferenca
estatistica entre as respostas obtidas, e também que os valores dos desvios padrbes estdo
grandes, o que é confirmado pelo grafico de valores obtidos versus valores previstos em que
ndo houve um ajuste satisfatorio dos dados ja que os pontos estdo longe da reta. Este fato é
confirmado pelo valor do R2 que é 0,61135.

e Lavagem com EDTA:

Nas figuras abaixo estdo dispostos o diagrama de Pareto, o gréafico das médias e o grafico
de valores observados versus valores previstos correspondentes ao percentual de remocgéo de

cobre quando o solo foi lavado com EDTA.

Figura A-7: Diagrama de Pareto da remocéo de cobre no solo lavado com EDTA.
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Plot of Marginal Means and Conf. Limits (35,%)
DV: % Rem Cu
Design: 2*%(2-0) design
NOTE: Std.Errs. for means computed from MS Error=17 62368
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Figura A-8: Gréafico das médias de remocéo de cobre na lavagem do EDTA.

Observed vs. Predicted Values
2**(2-0) design; MS Pure Error=17 62368
DV: % Rem Cu
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Figura A-9: Valores previstos versus valores observados para a remogao de cobre na lavagem com EDTA.

No diagrama de Pareto observa-se que a remocgdo de cobre na lavagem com EDTA sé
depende da concentracdo do aditivo, e também que a equacdo que descreve a remocgdo de
cobre é de uma reta.

O grafico das médias mostra que o0s Unicos pontos estatisticamente diferentes entre si séo
0s extremos, ou seja, s6 com o aumento do tempo de lavagem e da concentracdo de EDTA
que se observa um aumento na remogéo de cobre.

E no gréafico de valores previsto vs observados tem-se que alguns pontos estdo distantes
da linha continua e também sabe-se, pelo programa Statistica 7.0, que o R2 é 0,77057, ou seja,

os dados obtidos ndo apresentam um ajuste satisfatorio.
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As figuras abaixo apresentam o diagrama de Pareto, o gréfico das médias e o grafico de
valores observados versus valores previstos correspondentes ao percentual de remocdo de

niquel quando o solo foi lavado com EDTA.

Figura A-10: Diagrama de Pareto da remocéo de niquel no solo lavado com EDTA.
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Figura A-11: Gréfico das médias de remocdo de niquel na lavagem do EDTA.
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Observed vs. Predicted Values
2**(2-0) design; MS Pure Error=1,041398
DV: % Rem Ni
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Figura A-12: Valores previstos versus valores observados para a remoc¢do de niquel na lavagem com
EDTA.

O diagrama de Pareto acima mostra que os termos relevantes para a remoc¢éo de niquel
sdo: a concentracdo de EDTA, o tempo de lavagem e a curvatura. E pelo grafico das médias
pode-se ver que, na menor concentracdo de EDTA, o aumento de tempo de lavagem
favoreceu a remocédo de niquel, assim como o aumento de tempo e da concentracdo do aditivo
ao mesmo tempo.

J& analisando os residuos é possivel concluir que os dados obtidos tiveram um ajuste

satisfatorio, com um R2 de 0,9049 e todos os pontos proximos da linha continua.

Nas figuras abaixo estdo apresentados o diagrama de Pareto, o grafico das médias e o
gréfico de valores observados versus valores previstos correspondentes ao percentual de

remocao de zinco quando o solo foi lavado com EDTA.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Rem Zn
2**(2-0) design; MS Pure Error=69,93006
DV: % Rem Zn

(2)Tempo (h) 4,147279

(1)Conc (M) 1,012372

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Figura A-13: Diagrama de Pareto da remocéo de zinco no solo lavado com EDTA.

Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % Rem Zn
Design: 2**(2-0) design
NOTE: Std Errs. for means computed from MS Error=69 93006
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Figura A-14: Gréfico das médias de remogdo de zinco na lavagem do EDTA.

Observed vs. Predicted Values
2*%(2-0) design, MS Pure Error=69,93006
DV: % Rem Zn

115
110
105 o
100

95 e

o
@
=
2
3
5 %0 M,a o
2
a o o
85 //’
~
80
o o

75

70
70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125

Observed Values

Figura A-15: Valores previstos versus valores observados para a remocéo de zinco na lavagem com
EDTA.

Observando os graficos acima se pode notar que a remocao de zinco sé dependeu do
tempo de lavagem e que o aumento de tempo e da concentracdo de EDTA aumentou a
remocdo de zinco, e também, que a remoc¢do de zinco é descrita por uma reta. Além disso,
tem-se que no grafico de valores previstos vs observados a maior parte dos pontos esta

préxima da linha, tenho um ajuste razoavelmente satisfatorio com um R2 de 0,79098.
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e Lavagem com tween 80:

Abaixo estdo dispostos o diagrama de Pareto, o gréfico das médias e o gréfico de valores
observados versus valores previstos correspondentes ao percentual de remocgdo de cobre

quando o solo foi lavado com tween 80.

i Effect Estimate (Absolute Value)

Figura A-17: Gréfico das médias de remogdo de cobre na lavagem do tween 80.
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Observed vs. Predicted Values
2%*(2-0) design; MS Pure Error=,0272868
DV: % Rem Cu
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Figura A-18: Valores previstos versus valores observados para a remocao de cobre na lavagem com tween
80.

Analisando os dados obtidos para a remocdo de cobre na lavagem com tween 80 vemos
que o tempo de lavagem e a interacdo do tempo com a concentracdo do agente sequestrante
foram os fatores relevantes e que teve um ajuste satisfatorio com R2 igual a 0,92476. No
grafico das médias podem-se observar alguns dados interessantes: na menor concentracdo o
aumento do tempo de lavagem diminuiu a remocao de cobre; e no menor tempo a remocao de
cobre aparenta diminuir com o aumento da concentracdo de tween 80, porém como os valores
sdo estatisticamente iguais ndo é possivel fazer essa afirmacdo. Também se observa que o

aumento da concentracdo de tween 80 no maior tempo aumente a remogéo de cobre.
A seguir sdo apresentados o diagrama de Pareto, o grafico das médias e o grafico de

valores observados versus valores previstos correspondentes ao percentual de remocdo de

niquel quando o solo foi lavado com tween 80.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Rem Ni
2**(2-0) design; MS Pure Error=3,442637
DV: % Rem Ni

% 275669

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura A-19: Diagrama de Pareto da remocéo de niquel no solo lavado com tween 80.

Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % Rem Ni
Design: 2*(2-0) design
NOTE: Std.Errs. for means computed from MS Error=3,442637
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Figura A-20: Gréfico das médias de remogéo de niquel na lavagem do tween 80.

Observed vs. Predicted Values
27%(2-0) design; MS Pure Error=3,442637
DV: % Rem Ni
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Figura A-21: Valores previstos versus valores observados para a remocdo de niquel na lavagem com tween
80.

75



Nos graficos relacionados a remogdo de niquel vé-se que nenhum dos fatores foi

relevante, com excec¢do da curvatura e isso € confirmado pelo grafico das médias, que mostra

que todos os valores de remocdo de niquel sdo estatisticamente iguais, independente da

condicdo. No mesmo grafico nota-se que os valores dos erros sdo maiores que 0s proprios

valores de remocdo, e juntando a isso o fato de que no grafico dos valores observados versus

valores previstos um dos pontos estd muito distante da linha e que o R2 é igual a 0,6074 se

conclui que os dados nédo tiveram um ajuste satisfatorio.

E logo abaixo estdo o diagrama de Pareto, o grafico das médias e o grafico de valores

observados versus valores previstos correspondentes ao percentual de remocdo de zinco

quando o solo foi lavado com tween 80.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Rem Zn
2%%(2-0) design; MS Pure Error=26,23238
DV: % Rem Zn

(2)Tempo (h)

Curvatr. -,600582

4986171

(1)Conc(M) _031719

-2,11809 !

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura A-22: Diagrama de Pareto da remocéo de zinco no solo lavado com tween 80.

Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % Rem Zn
Design: 2*%(2-0) design
NOTE: Std Errs. for means computed from MS Error=26,23238
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Figura A-23: Grafico das médias de remocéo de zinco na lavagem do tween 80.

Observed vs. Predicted Values
2**(2-0) design; MS Pure Error=26,23238
DV: % Rem Zn

Predicted Values
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Figura A-24: Valores previstos versus valores observados para a remocdo de zinco na lavagem com tween
80.

No diagrama de Pareto vé-se que nenhum dos fatores foi relevante na remocéo de zinco
assim como no grafico das médias em que todos os valores sdo estatisticamente iguais, nesse
grafico também observa-se que os valores dos erros estdo muito grandes, maiores que 0sS
valores da remocao, assim como um ajuste insatisfatorio, ja que os pontos estdo longe da linha
continua e 0 R2 é 0,50479.
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APENDICE B - GRANFlcos RELACIONADOS A ANALISE ESTATISTICA DOS
DADOS DE REMOCAO HIDROCARBONETOS TOTAIS DE PETROLEO NA
LAVAGEM DO SOLO.

Atraveés do software Statistica 7.0, € possivel obter o grafico de Pareto, que representa de
forma clara os efeitos que sdo estatisticamente importantes, ou seja, nele consegue-se
determinar quais sdo os fatores relevantes para a variavel de resposta, no caso o percentual de

remocao de HTP.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Rem TPH
2**(2-0) design; MS Pure Error=41,87765
DV: % Rem TPH

.
.
|

(1)Conc(M) 2,141467 |

(2)Tempo (h) 768872

1by2 182638

Curvatr 1584574

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura B-1: Diagrama de Pareto da remocdo de hidrocarbonetos de petréleo no solo lavado com acido
citrico.

No diagrama de Pareto, os efeitos cujos retangulos estiverem a direita da linha divisoria
(p = 0,05) devem ser considerados relevantes. No grafico para o &cido citrico se nota que
nenhum dos fatores ou a interacdo entre eles é relevante, o que significa que, no intervalo
estudado, as variagdes da concentracdo do acido citrico e do tempo de lavagem néo interferem
na remoc&o de hidrocarbonetos de petréleo, ou seja, ndo ha um ponto 6timo. Também nota-se
que o fator curvatura ndo é relevante, o que significa que, no intervalo estudado, a curva que
define a variavel de resposta € uma reta. Estas conclusdes sdo corroboradas pelo grafico de
médias abaixo, que mostra que os valores de remoc¢do de HTP sdo estatisticamente iguais,
independente da condicdo. Nesse grafico também podemos ver que a barra de erros esta muito

grande e, por isso, esse resultados ndo sao confiaveis.
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Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % Rem TPH
Design: 2**(2-0) design
NOTE: Std.Errs. for means computed from MS Error=41,87765
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Figura B-2: Gréfico das médias de remogéo de HTP para o 4cido citrico.

Abaixo tem-se o grafico dos valores observados versus os valores previstos. Através
desse gréfico € possivel fazer a analise residual, para saber se 0 modelo proposto descreve
bem os dados experimentais e para que isso seja verdade os pontos no grafico devem estar
préximos da linha continua. Nesse caso, os pontos estdo distantes da linha continua, o que
caracteriza um ajuste ndo satisfatorio, o que estd de acordo com os dados vistos
anteriormente. Os desvios-padrdes estdo maiores que o valor da variavel de resposta, e com 0
valor de R2 obtido pelo software (0,5115).

Observed vs. Predicted Values
2**(2-0) design; MS Pure Error=41,87765
DV: % Rem TPH

Predicted Values

-4 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Observed Values

Figura B-3: Valores previstos versus valores observados para a remocdo de HTP na lavagem com &cido
citrico.

No diagrama de Pareto para a lavagem de solo feita com solucdo de EDTA é observado

que as concentracdes do aditivo e o tempo de lavagem influenciaram no percentual de
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remocdo de hidrocarbonetos de petréleo, dentro dos limites das variaveis estudadas, porém a

concentracdo teve uma influéncia muito pequena. Também vemos no gréfico que a interacdo

dos fatores ndo influiu na remocdo de HTP, assim como a curvatura, indicando o grafico €

uma reta.

(2)Tempo (h)

(1)Conc (M)

Curvatr.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Rem TPH
2*%(2-0) design; MS Pure Error=12,5064
DV: % Rem TPH
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2,581585

-.912086

6,04639

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura B-4: Diagrama de Pareto da remocédo de hidrocarbonetos de petr6leo no solo lavado com EDTA.

Na figura abaixo é apresentado o grafico das médias de remoc¢édo de HTP no solo lavado

com EDTA, nele observa-se que o0 aumento do tempo de lavagem aumenta consideravelmente

a remocdo de hidrocarbonetos de petroleo e o aumento da concentra¢do levou a um ligeiro

aumento da remocdo, porém dentro da faixa de erro, 0 que na pratica significa que a

concentracdo nao interferiu na remocédo de HTP.
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Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % Rem TPH
Design: 2**(2-0) design
NOTE: Std.Errs. for means computed from MS Error=12,5064
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Figura B-5: Gréfico das médias de remogéo de HTP para o EDTA.
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No grafico dos valores previstos vs 0os observados vemos que de uma forma geral os

pontos estdo proximos da linha continua, caracterizando um ajuste razoavelmente satisfatorio,

com um R2 de 0,89807.

Observed vs. Predicted Values
2**(2-0) design; MS Pure Error=12 5064
DV: % Rem TPH

Predicted Values
(3]

Observed Values

20 25

Figura B-6: Valores previstos versus valores observados para a remogdo de HTP na lavagem com EDTA.

O diagrama de Pareto com os dados da lavagem do solo com solugéo de tween 80 pode

ser visualizado na figura 5.7. Nele pode notar-se que, assim como na lavagem com o acido

citrico nenhum dos fatores teve um efeito significativo na remocdo de hidrocarbonetos de

petréleo do solo analisado.

(2)Tempo (h)

Curvatr.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Rem HC
2**(2-0) design; MS Pure Error=39 96489
DV: % RemHC

2,214341
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Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

p=,05

Figura B-7: Diagrama de Pareto da remocéo de hidrocarbonetos de petr6leo no solo lavado com tween 80.
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Plot of Marginal Means and Conf. Limits (95,%)
DV: % RemHC
Design: 2**(2-0) design
NOTE: Std Errs. for means computed from MS Error=39,96489
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Figura B-8: Gréafico das médias de remocédo de HTP para o tween 80.

No grafico das médias (figura 5.8) observa-se que todos os valores de remocdo de HTP

sdo estatisticamente iguais. E também que a barra de erros estd muito grande e, por isso, esse

resultados ndo sdo confiaveis. O que também pode ser concluido pela andlise residual no

grafico de valores previstos versus observados (figura 5.9), em que os pontos estdo distantes

da linha e também pelo valor do R2 obtido pelo software de 0,67821.

Predicted Values

Observed vs. Predicted Values
2**(2-0) design; MS Pure Error=39,96489
DV: % Rem HC
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Figura B-9: Valores previstos versus valores observados para a remocdo de HTP na lavagem com tween

80.
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