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Revisao bibliografica

2.1.Solos Residuais

O processo geologico formador do solo consiste basicamente no
intemperismo, por desagregacdo e decomposi¢do /n Situ da rocha subjacente,
dando origem aos solos denominados residuais. Os solos residuais sdo aqueles que
sdo formados a partir do intemperismo, seja ele quimico, fisico, ou a combinagao
de ambos, e que permanecem no mesmo local onde foram formados sem sofrer
qualquer tipo de transporte (Oliveira & Brito, 1998).

A natureza destes solos, ou seja, sua composicdo mineralogica e
granulométrica, estrutura e espessura, dependem de quatro fatores principais:
clima, relevo, tempo geoldgico e rocha de origem. Assim, em regidoes de clima
tropical, como na maior parte do Brasil, o solo residual ¢ formado pela
decomposi¢do das rochas com o predominio do intemperismo quimico
(temperatura e precipitacdo) (Oliveira & Brito, 1998).

Os solos residuais se caracterizam, inicialmente, pela sua heterogeneidade,
que reproduz a heterogeneidade da rocha subjacente. Esta peculiaridade, em
certos casos, torna dificil a determinacdo de suas caracteristicas por meio de
ensaios de laboratorio, pois corpos de prova moldados de uma unica amostra
podem apresentar caracteristicas bem distintas. Analisando-se grandes massas
destes solos, entretanto, pode-se observar que a probabilidade de se encontrarem
por¢des semelhantes a pequenas ou grandes distancias ¢ praticamente igual. Outra
caracteristica marcante de solos residuais ¢ sua anisotropia, resultante também da
rocha subjacente (Pinto, 2006).

Solos residuais apresentam caracteristicas geotécnicas, geologicas e
microbiologicas especificas, muito diferentes de solos sedimentares usualmente
encontrados no hemisfério norte, cujas caracteristicas diferenciadas podem ser de
grande importancia quando a questdo é atividade de biodegradagdo (Osterreicher-
Cunha et al., 2007).
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2.2.Solos Nao Saturados

O solo, onde se inicia a penetragdo da agua através da infiltracdo, pode ser
compartimentado em duas zonas, de acordo com o seu teor de umidade. O
primeiro compartimento, imediatamente abaixo da superficie do terreno,
corresponde a zona de aeragdo, assim denominado pelo fato de que uma parte dos
espagos intergranulares esta preenchida com agua e a outra parte, com o ar. Esta
zona ndo saturada ¢ também conhecida como zona vadosa (Oliveira & Brito,
1998).

Sendo assim, pode-se considerar o solo ndo saturado como um sistema
trifasico, constituido por uma fase solida (particulas minerais), por uma fase
liquida (a 4gua) e por outra fase gasosa (ar). Em 1977, Fredlund & Morgenstern
propuseram a introducdo de uma quarta fase independente, referente a interface
ar-dgua, conhecida como “membrana contractil”. O elemento de solo ndo saturado

com fase continua de ar ¢ idealizado na Figura 1 (Fredlund & Rahardjo, 1993).
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Figura 1: Elemento de solo ndo saturado com fase continua de ar (Fredlund & Rahardjo, 1993).

Nos solos nao saturados, os volumes ocupados pelo ar e pela d4gua podem se
encontrar num dos seguintes arranjos em fungdo da propor¢ao de agua (Pinto,
2006):

e Bolhas de ar totalmente envolvidas pela dgua e pelas particulas solidas.
Sao bolhas oclusas, ndo se comunicam.

e O ar todo intercomunicado, assim como a dgua, formando canais que se
entrelagam no espacgo; e

e O ar todo interconectado e a dgua se concentrando nos contatos entre
particulas, além de molhé-las por delgada camada de 4gua adsorvida.
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Pela perspectiva geoquimica, a zona nao saturada ¢ importante devido aos
gases que sdo livremente trocados com a dgua que, em ultima andlise recarrega o
aquifero. Ja& os processos microbioldgicos na zona ndo saturada sdo importantes
por diversas razdes. A primeira delas € que processos bacterianos como o
consumo de oxigénio, producdo de dioxido de carbono, nitrificagdo e
desnitrificacdo irdo diretamente impactar a quimica da dgua que se infiltra. Em
segundo lugar, os compostos antropicos, como hidrocarbonetos de petroleo,
herbicidas, pesticidas e uma série de outros compostos, irdo passar pela zona nao
saturada impactando a qualidade da agua subterranea. Estando esses compostos
biologicamente ativos eles deverdo ser afetados, quanto ao seu destino e
transporte, por processos realizados pelas bactérias (Chapelle, 1993).

Grande parte dos estudos ¢ direcionada a zona saturada, onde o oxigénio ¢
restrito para uma degradacdo de BTEX, e onde a &gua estd presente em
significativas quantidades. Além disso, as abordagens experimentais quase nao
utilizam solo inerte ou solo arenoso, deixando duvidas importantes sobre o efeito
dos componentes do solo e da microbiota na migra¢ao dos componentes da

gasolina pura e misturada a etanol (Osterreiche-Cunha et al., 2009).

2.3.Contaminagao do Solo

A contaminagdo do solo ¢ causada pela introdugao de quaisquer substancias
ou residuos que nele tenham sido depositados, acumulados, armazenados,
enterrados ou infiltrados de forma planejada, acidental ou at¢ mesmo natural. Os
poluentes ou contaminantes podem concentrar-se em subsuperficie nos diferentes
compartimentos do ambiente, por exemplo, no solo, nos sedimentos, nas rochas,
nos materiais utilizados para aterrar os terrenos, nas dguas subterraneas ou, de
uma forma geral, nas zonas ndo saturada e saturada. Os poluentes ou
contaminantes podem ser transportados a partir desses meios, propagando-se por
diferentes vias, como, por exemplo, o ar, o proprio solo, as dguas subterraneas e
superficiais, alterando suas caracteristicas naturais ou qualidades e determinando
impactos negativos e/ou riscos sobre os bens a proteger, localizados na propria

area ou em seus arredores (CETESB, 1999).
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Nos itens subsequentes trataremos de aprofundar os conceitos que envolvem
os contaminantes estudados nesta dissertagdo, assim como seus mecanismos de

transporte e biodegradagao.

2.3.1.Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos sdo compostos orgéanicos, derivados do petroleo,
constituidos por atomos de carbono e hidrogénio. De modo geral sdo divididos em
alifaticos e aromaticos diferindo-se pelo padrdo de ligagdes carbonicas.

Os hidrocarbonetos aromaticos diferenciam-se dos alifaticos por
apresentarem um ou mais anéis de benzeno como componentes estruturais. O
padrao de ligacdo entre as estruturas aromaticas contribuem para a polaridade que
apresentam, ocorrendo o oposto com os compostos alifaticos que sdo apolares ou
muito pouco polares. A polaridade das estruturas dos hidrocarbonetos explica
como as moléculas desses compostos interagem entre si € com a agua: com 0
incremento da polaridade, a solubilidade na 4gua e o ponto de ebuli¢do também se
elevam. Os hidrocarbonetos de cadeia benzénica estdo presentes em praticamente
todos os tipos de petroleo, embora em pequenas quantidades na maioria deles,
apresentando maior toxicidade, biodegradacdo lenta e estdo associados a efeitos
cronicos e carcinogeénicos.

Os hidrocarbonetos aromaticos sao representados pelos monoaromaticos,
como os compostos do grupo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), e
os poliaromaticos (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromdticos — HPA), formados
pela fusdo de dois ou mais anéis de benzeno. Como exemplo citam-se o0s
compostos policiclicos antraceno, pireno e fenantreno, entre outros.

Devido a presenga de propriedades carcinogénicas e/ou mutagénicas para
homens e animais ja citadas e, em especial, a alta solubilidade dos compostos do
grupo BTEX sendo, portanto, os contaminantes que primeiro atingirdo o lengol
freatico, a classe dos aromaticos ¢ a que possui maior importancia em estudos
ambientais que envolvem hidrocarbonetos derivados do petroleo. A gasolina, por
exemplo, ¢ comumente representada em avaliagdes ambientais pelos
hidrocarbonetos aromaticos BTEX, que representam em torno de 20% em massa e

sdo caracteristicos da faixa C6 a C8 (numero de carbonos equivalentes).
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Outra classificagdo que também ¢ relevante para estudos ambientais que
envolvam esses compostos € a sua persisténcia no meio ambiente. Trata-se de um
fator baseado no tempo em que um produto permanece em determinado meio. A
persisténcia também ¢ definida como a quantidade do produto original que
permanece no solo, sedimento, e coluna d’agua ap6s um derrame.

Dentre os hidrocarbonetos de petroleo, sdo classificados como ndo
persistentes os produtos refinados de petroleo, cuja composi¢cdo apresenta maior
percentual de componentes de peso leve, que tendem a evaporar-se e dissipar-se
de forma rapida e natural e que raramente requerem uma remediagao.

Sdo considerados persistentes aqueles petroleos e produtos refinados,
constituidos por uma mistura de componentes de peso leve e intermediario e
componentes pesados que tendem a se dissipar mais vagarosamente (CETESB,
2004). Uma vez expostos ao meio ambiente, a composicdo dos produtos vai
sofrendo modificacdes a medida que os componentes vao sendo evaporados ou

intemperizados.

2.3.1.1.BTEX

Os BTEXs (Figura 2) relativamente estaveis possuem baixo peso molecular
e, embora sejam pouco soluveis em agua, dentre os constituintes da gasolina, sao
os mais dificeis de serem degradados e estdo entre os que mais facilmente se
solubilizam em agua, o que lhes confere uma alta mobilidade, um intenso efeito

toxico agudo e consequente biodisponibilidade (Costa et al., 2006; Silva, 2002).

CH (':HQCH
Benzeno Tolueno Etilbenzenn
CH 4
o Xileno m-Xileno X eie

Figura 2: Formulas estruturais de alguns compostos monoaromaticos do petroleo (Vieira, 2004).
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Em um caso de vazamento de gasolina em solo, a percolagdo dos BTEX
pode ser retardada por volatilizacdo e sor¢cao nos graos de solo, principalmente se
este for rico em matéria organica. Entretanto, quando o vazamento atinge uma
area vadosa, os compostos entram em contato com a agua subterrdnea e se
dissolvem nela, o que facilita a permeabilidade. Em presenca de etanol a
quantidade dissolvida ainda ¢ maior, devido ao seu efeito de co-solvéncia. Uma
vez dissolvidos, os BTEX serdo transportados pelo movimento da &agua
subterranea. A mobilizagdo também pode ser retardada pela sorcdo nos graos de
solo, porém o principal mecanismo que limita o transporte dos BTEX ¢ a
biodegradacdo, e em menor extensao a volatilizacao.

Para assegurar que a pluma de contaminacdo diminua mais do que expanda
¢ fundamental que a biodegradacgdo se processe mais rapido que a velocidade de
migracao da pluma. Esta razdo ird depender do tipo e da concentracdo do
contaminante, das populagdes microbianas locais e condi¢cdes hidrogeoquimicas

de subsuperficie (Silva, 2002).

2.3.2.Alcoois

Um 4lcool possui um ou mais grupos hidroxil (-OH). Alcoois sdo nomeados
pela longa cadeia de hidrocarbonetos que incluem o atomo de carbono no qual a
hidroxila é anexada. Sao compostos misciveis em agua e possuem significante
potencial de mobilidade em &gua. No entanto, muitos deles sdo rapidamente
biodegradados.

O etanol, alcool de interesse nesse estudo, ¢ uma substancia organica obtida
da fermentagdo de aglcares, hidratacdo do etileno ou reducdo a acetaldeido. No
Brasil, tal substancia ¢ também muito utilizada como combustivel de motores de
explosdo, constituindo uma vertente para produgdo de combustivel obtido de
maneira renovavel ¢ o estabelecimento de uma industria de quimica de base,

sustentada na utilizagdo de biomassa de origem agricola e renovavel.

2.3.3.Fluxo de Contaminante na Zona Nao Saturada

O fluxo pela zona nao saturada é um topico que a maioria dos textos de
hidrologia tende a abordar de maneira superficial. Historicamente, os estudos na

zona nado saturada se concentravam no fluxo de dgua e solutos para as raizes das


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221959/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1221959/CA

26

plantas. Mais recentemente o estudo do fluxo de contaminantes na zona nao
saturada vem sendo realizado de forma mais intensa devido ao aumento da
importancia do tema em questao.

Este estudo aborda a questdo da contaminacdo de solo por benzeno, tolueno
e etanol. Os dois primeiros compostos sdo ditos, como visto nos topicos
anteriores, como liquidos com baixa solubilidade em 4gua, portanto considerados
imisciveis. A seguir sdo apresentados alguns conceitos basicos para compreensao

dos principais fatores que controlam o fluxo dos liquidos imisciveis com a agua.

2.3.3.1.Saturagao

A saturacdo ¢ definida como o volume de fluido armazenado nos poros, em
relacdo ao volume total dos poros. Matematicamente, pode ser expressa pela

equacao:

_vr
Vt

Onde:
S - saturagdo;
V- volume de fluido nos poros;

V. - volume total de poros.

Em um sistema de multicomponentes, a soma de todas as saturacdes ¢

igual a 1.

2.3.3.2.Tens4o Interfacial, Angulo de Contato e Molhabilidade

Quando um fluido estd em contato com outras substancias (liquida ou
solida), ha uma energia interfacial livre entre eles, devido a diferenca entre a
atracdo interna dessas moléculas no interior de cada fase. Esta tensdo interfacial ¢
definida como a soma do trabalho necessaria para separar uma unidade de area de

uma substancia da outra e ¢ expressa como for¢a por unidade de comprimento.
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A tensdo interfacial entre dois fluidos, por exemplo, a agua (L) e o gas (QG),
e a uma superficie solida (S) gera uma angulo da interface entre esses dois fluidos

que ¢ medido no fluido mais denso como pode ser visto na Figura a seguir.

Gds ou fluido

Solido
S

Figura 3: Tesoes interfacias e o angulo entre as interfaces (Bear, 1972).

A Equacido, conhecida como Equacdo de Young mostra a relagdo entre 0 e
as tensOes interfacias para as trés interfaces: gas/solido, liquido/solido e

gas/liquido.

oSG — oSL

6 =
coS oGL

Onde:

osc — energia interfacial entre o gas/solido (dinas/cm);
osL — energia interfacial entre a dgua/solido (dinas/cm);
ogL — energia interfacial entre o gés/liquido (dinas/cm);

0 — angulo de contato na interface gas/liquido.

A molhabilidade de um fluido ¢ a sua tendéncia em se espalhar ou aderir a
uma superficie solida na presenga de outros fluidos imisciveis. Quando o angulo
de contato entre os fluido ¢ menor que 90° o fluido ¢ considerado fluido
molhante, j& quando maior ele ¢ considerado fluido ndo molhante. Angulos de
contato proximos a 90° sdo caracteristicos de sistemas de “molhabilidade
intermediaria”. O angulo de contato influencia a distribuicdo do fluido nos poros,
os processos de deslocamento e as permeabilidades relativas de 6leo-agua. A 4dgua
¢ sempre o fluido molhante na presenca de 6leo ou do ar, ja o 6leo ¢ o fluido

molhante na presenca de ar, mas fluido ndo molhante na presenca de agua.
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2.3.3.3.Pressao Capilar

A pressdo capilar ¢ a diferenca de pressdo existente entre dois fluidos
imisciveis quando em contato. Considerando que esse contato ocorra em um tubo
de pequeno didmetro, uma superficie curva se desenvolve na interface dos fluidos,
e se a pressdo do poro proximo a interface dos fluidos for medida, verifica-se que
as pressdes ndo sdo iguais. A diferenca de pressdo através dessa interface ¢

chamada de pressdo capilar, e ¢ definida pela Equacdo a seguir.

Pc = Pnw — Pw
Onde:
P, — pressao capilar;
Pyw — pressao do fluido ndo molhante;

Py, — pressao do fluido molhante.
A pressdo capilar em um capilar com dgua e 6leo ¢ dada pela Equacao.

2 oow cos6
Po—Pw=————

Onde:

P, — pressao do dleo;

Py, — pressdo da agua;

Oow — tensdo interfacial 6leo-agua;
0 — angulo de contato;

r —raio do tubo.

2.3.3.4.Drenagem e Embebicao

Para que a dgua seja deslocada pelo 6leo em um capilar molhado com
agua, a pressao do oleo deve ser tal que P, > Py, + P.. Quando a P,y > Py, + Pc 0
deslocamento ¢ dito como drenagem. A drenagem refere-se ao fluxo resultante de
uma diminui¢do na saturacdo do fluido molhante. Quando a P,y < Py, + P, 0
fluido molhante inibe e desloca o fluido molhante. O termo embebicao refere-se

ao fluxo resultante de um aumento na saturacao do fluido molhante.
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Figura 4: Conceito de pressao capilar em um capilar (Chatzis & Dullien, 1983).

A pressao capilar ¢ funcdo do grau de saturagdo do fluido molhante e ndo
molhante. Em cada caso, o fluido que inicialmente vai saturando o meio poroso €
lentamente deslocado pelo outro. As curvas formadas sdo frequentemente em
forma de “L”. A curva de drenagem ou secamento inicia-se distante da saturagdo
de 100% do fluido molhante, mas em algum valor finito da pressdo capilar. Para o
deslocamento alcancar o local, este valor deve ser excedido. Este valor limite é
chamado de pressdo de deslocamento ou pressdo de entrada, que sera requerida
para um dense non-aqueous phase liquid (DNAPL) entrar em um aquifero com a
agua sendo o fluido molhante. Pode-se observar que a pressdo capilar torna-se
mais negativa quando a saturagdo do molhante diminui. Com essa succdo
aumentada, o processo de deslocamento eventualmente para. O valor de saturagdo
no qual ele para ¢ conhecido como saturacdo irredutivel do fluido molhante e ¢
designada Sy, € neste ponto a pressao capilar tende ao infinito.

A curva de embebicdo ou molhamento (Figura 4) descreve a saturagao
inicial de um fluido n3o molhante que esta lentamente sendo deslocado pelo
fluido molhante. A curva ndo segue o mesmo caminho da curva de drenagem,
devido a histerese, tendéncia de um material ou sistema de conservar suas
propriedades na auséncia de um estimulo que as gerou. Nesse deslocamento, a
pressao capilar torna-se menos negativa quando a saturacdo do fluido molhante
aumenta. Quando a pressao capilar ¢ zero, um ponto da saturag¢do residual do
fluido ndo molhante ¢ alcancado, designado como S, Neste ponto, ndo ha

deslocamento do fluido ndo molhante.
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Figura 5: Curvas de drenagem ou secamento ¢ de molhamento ou embebi¢do. (Domenico &

Schwartz, 1998)

2.3.3.5.Modelo de Poro Duplo

O modelo de poro duplo é um dos micromodelos mais utilizados para
compreender os mecanismos de trapeamento em uma estrutura porosa. Essa
estrutura compreende uma rede tridimensional de poros interconectados por uma
espécie de gargantas de poros.

Em um derramamento de gasolina na zona ndo saturada, o contaminante se
moverd descendentemente de acordo com a gravidade até alcancar a franja
capilar. Nessa zona, a gasolina, que neste caso seria o fluido ndo molhante,

deslocara a 4gua dos poros (fluido molhante) em um processo de drenagem.
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Figura 6: Modelo de poro duplo em um processo de drenagem. Py - pressdo do fluido molhante;

Py - pressao do fluido ndo molhante; P - pressao capilar (Adaptado de Chatzis e Dullien, 1983).

Como pode ser visto na Figura 5 acima, o fluido ndo molhante seguird o
caminho do poro maior. O raio de curvatura da interface do fluido no ponto B na
ramificacdo 1 comega a aumentar devido a geometria do poro no final da
ramificacdo 1, mas como o raio na ramificacdo 2 € menor, a interface nao se
movera nesse ponto. Sendo assim, o fluido molhante sera trapeado totalmente pelo
fluido ndo molhante na garganta do poro menor.

De acordo com Oliveira (1998), os resultados obtidos através dos
micromodelos foram fundamentais para a decis@o de aplicar etanol com o objetivo

de deslocar os residuos de gasolina em um experimento de campo.

2.3.3.6.Permeabilidade Relativa

A permeabilidade relativa ¢ a razdo entre a permeabilidade efetiva e
absoluta. A absoluta independe dos fluidos presentes no solo, sendo uma
propriedade apenas do meio poroso. A permeabilidade efetiva ¢ uma medida
realizada quando o meio poroso esta saturado por pelo menos dois fluidos.
Quando dois fluidos escoam juntos pelo meio, a facilidade com que cada um deles

escoa ¢ prejudicada pela presenga do outro fluido. Dessa forma, permeabilidade
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efetiva (sempre menor que a absoluta) varia de acordo com a saturacao dos fluidos
Nno meio poroso.
A curva de permeabilidade relativa ¢ uma forma usual de mostrar a

variac¢do das permeabilidades relativas de acordo com as fases de saturacao.
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Figura 7: Curvas de permeabilidades relativas tipicas. Syw - Saturag@o do fluido ndo molhante; Sy

- Saturac@o do fluido molhante (Demond & Roberts, 1987; apud, Domenico & Schwarts, 1998).

Como pode ser visto na Figura 7 acima, as permeabilidades relativas do
molhante e do ndo molhante ocorrem em saturacdes superiores a zero € sao
chamadas de saturacdo irredutivel para o fluido molhante e saturacao residual para
o fluido ndo molhante. Um fluido nesse estado de saturagao nao ¢ capaz de fluir,
porque em baixos niveis de saturacdo o fluido ndo € conectado através da rede de
poros.

Quando ha contaminagdo por 6leo na zona nao saturada, a agua ¢ o fluido
molhante, o ar ndo molhante ¢ o dleo ¢, em relacdo a agua, ndo molhante e, em
relacdo ao ar, molhante. Neste caso, o 6leo ¢ preso como bolhas e anéis

pendulares, trapeados entre d4gua em pequenas partes dos poros.

2.3.3.7.Migracao de Light Nonaqueous Phase Liquids (LNAPLs)

Os LNAPLs sao os liquidos imisciveis menos densos que a agua. O

benzeno ¢ o tolueno, contaminantes de interesse neste estudo, pertencem a este
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grupo. Quando sdo derramados na superficie do solo, eles migram verticalmente
na zona nao saturada sob a influéncia da gravidade e das forcas de capilaridade,
assim como acontece com a agua. A menos que a zona ndo saturada esteja
completamente seca, 0 LNAPL serd o fluido ndo molhante e a 4gua o molhante.

Quando volumes maiores desses compostos (LNAPLs) sdo liberados no
solo, seu deslocamento descendente os coloca na zona de capilaridade proxima a
zona saturada. Neste momento, os componentes mais soliveis do produto
infiltrado sdo carreados mais rapidamente que os menos soluveis. No topo da zona
de capilaridade, onde a 4gua satura um grande volume de poros do solo, o produto
acumulado causa uma redugdo na permeabilidade relativa do meio e fica impedido
de mover-se para baixo. Em fun¢do de sua baixa densidade, o LNPL entdo tende a
se espalhar e flutua sobre o topo da franja capilar, constituindo uma fase livre
imiscivel, passando a fluir na mesma dire¢ao do fluxo da dgua subterranea.

A Figura 8 abaixo ilustra o comportamento de um vazamento de LNAPL
tipico, sendo que o contaminante pode estar na subsuperficie em cinco fases
distintas: livre, residual, dissolvida, vapor e adsorvida (Oliveira, 1998). As fases
de interesse para a zona ndo saturada sao a residual e adsorvida.

A fase residual ocorre quando parte do produto que percola fica retido no
meio poroso sob a forma de globulos ou grupo de globulos desconectados. Esta
fase pode eventualmente ser remobilizada, retornando a fase livre.

A fase adsorvida ¢ formada quando parte do produto fica adsorvido na
matéria organica presente no solo. Em um solo seco ou com baixa umidade, a
quantidade adsorvida estd diretamente relacionada a é4rea da superficie das

particulas de solo e & quantidade de matéria organica.
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Figura 8: Fases Distintas de LNAPL apds um vazamento.

Experimentos de laboratorio realizados com solo inerte tem mostrado que,
com a infiltragdo na zona nao saturada da gasolina misturada a etanol, o etanol ¢
retido na agua residual do solo enquanto benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
seguem para a zona saturada, criando uma piscina de LNAPL na zona capilar na
interface entre zona ndo saturada e saturada. O etanol carregado de agua
eventualmente drena lentamente para a zona capilar (Osterreicher-Cunha et al.,

2009).

2.3.3.8.Volatilizagao de Light Nonaqueous Phase Liquids (LNAPLs)

Volatilizagdo ¢ a transferéncia de uma substancia quimica da fase liquida
para a gasosa. E o principal processo de emissdo de poluentes para a atmosfera.
Compostos organicos podem volatilizar a partir de lixiviados e continuar
movendo-se para a subsuperficie.

A taxa de volatilizacdo depende da temperatura, pressdo de vapor da
substancia e da diferenca de concentracdo entre as fases liquida e a gasosa. Os
contaminantes ja volatilizados podem ir diretamente para a atmosfera ou percorrer
um caminho tortuoso no subsolo, passando pelas interfaces solo-agua-ar. A

transferéncia do vapor entre essas interfaces depende da difusdo através do meio
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poroso e de variaveis como porosidade e composicao do solo. A difusdo pode ser
definida como o movimento de um contaminante sob a influéncia do gradiente de
concentragdo, onde existe a tendéncia de mover-se de areas de maior concentra¢ao
para areas de menor concentragao (LaGrega, Buckingham, & Evans, 1994).

No caso de solos contaminados, uma volatilizacdo mais rapida ¢ esperada
nos solos que contenham etanol devido ao aumento da pressdo de vapor causado
pela adicao deste a gasolina. A gasolina brasileira contém cerca de 20 a 26% de
etanol misturado a gasolina e segundo estudo, para misturas que contenham cerca
de 20 a 25% de etanol ¢ observado um incremento da pressdo de vapor em torno
de 7% (Pumphrey et al., 2000).

2.3.3.9.Efeito de Co-Solvéncia

A solubilidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos denominados BTEX
encontrados na gasolina poderd ainda ser maior se a gasolina for misturada com
solventes organicos oxigenados, tais como alcool e éteres, como € o caso da
gasolina comercial brasileira, que ¢ misturada com etanol, que ¢ um co-solvente
potencial (Corseuil e Alvarez, 1996).

A solubilidade efetiva de um composto organico presente na gasolina pode
ser estimada a partir da solubilidade do composto puro e sua fragdo molar na
gasolina. A solubilidade na gasolina aumenta se o composto organico contiver
oxigenio, como o alcool e o éter. Quando a gasolina entra em contato com a 4gua,
o0 alcool existente neste combustivel, completamente miscivel em agua, irda migrar
para a agua subterrdnea (Corseuil e Fernandes, 1999). Portanto, uma alta
concentragdo de etanol na agua pode facilitar a transferéncia dos BTEX presentes
na gasolina para a fase aquosa, aumentando a solubilidade dos hidrocarbonetos
aromdticos na agua subterrdnea, num processo chamado de “efeito de co-

solvéncia”.

2.3.4.Remediacgao de Solos Contaminados

Para a remediacdo de solos ¢ aguas subterraneas impactadas com
hidrocarbonetos de petroleo sdo utilizadas diversas tecnologias que podem ser
classificadas em tecnologias ativas e passivas. Dentre as tecnologias ativas podem

ser citadas a biorremediagdo acelerada /in situ, aspersdo de ar e bioventilagdo. A
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atenuagdo natural monitorada ¢ considerada uma estratégia de remediacdo
passiva, isto ¢, sem a intervencdo do homem (Corseuil et al, 1996). Esta
tecnologia estd baseada na degradacdo (reducdo de massa, concentracdo e
mobilidade dos contaminantes na dgua subterranea ao longo do tempo e distancia
do local de derramamento) devido a processos fisico-quimicos e biologicos
naturais.

A atenuagdo natural monitorada ou biodegradacdo tem sido muito
estudada e utilizada como uma estratégia de eliminacdo dos compostos organicos
toxicos do solo e aquiferos. Por serem os contaminantes compostos de origem
natural, espera-se que sejam facilmente degradados pela microbiota nativa do solo
e transformados em substancias inertes, CO, e dagua (Jacques et al.., 2007;
Osterreicher-Cunha et al., 2007). O processo de biodegradacdo pode ocorrer em
presenca de oxigénio (condigdes aerdbias) ou auséncia de oxigénio (condigdes
anaerobias) e ¢ capaz de reduzir a massa dos contaminantes através de processos
enzimaticos da microbiota. Estes, por sua vez, promovem a oxidacdo dos
compostos organicos (perdem ou doam elétrons), a redugdo dos receptores
(ganham elétrons) que podem ser: oxigénio, nitrato, Fe(Ill) ou sulfato e o
aparecimento de subprodutos metabdlicos, como por exemplo o acetato, o Fe(I) e
o metano (Jacques et al., 2007; Nunes & Corseuil, 2005).

Dentre as vantagens da atenuagao natural monitorada, podem ser citadas a
reducdo dos custos totais em relagdo as tecnologias de remediacdo ativa e a
transformagdo dos contaminantes a compostos inofensivos a satide humana. O seu
uso ndo ¢ aconselhado em locais onde ela resultaria na migragdo dos
contaminantes até locais criticos (pogos de abastecimento de dgua, rios, etc). E
importante destacar a relevancia do custo da remediagao de areas impactadas para
paises em desenvolvimento, onde as demandas sociais ¢ de infraestrutura sdo
muito altas e a questdo ambiental ¢ frequentemente deixada para segundo plano
por auséncia de alocacdo de recursos para este fim. Assim, a biodegradagao deve
ser avaliada como uma estratégia adequada, dentro de seus limites de aplicagdo,

para recuperagdo de areas impactadas com hidrocarbonetos de petrdleo.
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2.3.4.1.Biodegradacao de Hidrocarbonetos Aromaticos

A biodegradagdo ¢ um tratamento bioldgico que consiste na degradacdo de
compostos organicos pela acdo de microrganismos. A biodegradagdo altera a
estrutura molecular dos compostos organicos e o nivel de degradagdo determina se
havera a biotransformacdo ou a mineralizagdo. A biotransformacgdo se refere a
simplificagdo do composto organico inicial e a mineralizacdo ¢ a completa quebra
das moléculas organicas em massa celular, dioxido de carbono, dgua e residuos
inorganicos inertes. Sendo assim, a biotransformagdo ¢ a degradagdo parcial e a
mineralizagdo ¢ a completa. O tratamento bioldgico pode ser efetivo para qualquer
composto organico, pois, teoricamente, todos os organicos podem ser degradados
se houver o estabelecimento, manutencdo e controle de uma populagdo
microbiana adequada (LaGrega, Buckingham, & Evans, 1994).

A biodegradacdo de materiais organicos no meio ambiente € realizada por
dois grupos de microrganismos: bactérias e fungos. As bactérias sdo encontradas
em todos os ambientes que contenham organismos vivos, podendo elas proprias
serem as Unicas representantes desses organismos. Isso ndo sugere, entretanto, que
todos os tipos de bactérias sdo encontradas em todos os ambientes. Elas possuem
uma série de carateristicas que as colocam em um grupo de organismos de
sucesso. Essas caracteristicas, como rapido crescimento e metabolismo,
plasticidade genética e habilidade de se ajustar rapidamente a uma variedade de
ambientes, sdo fatores que fazem com que as bactérias sejam microrganismos

competentes para biodegradacao (Baker & Herson, 1994).

2.3.4.2.Efeito do Etanol na Biodegradacao de Hidrocarbonetos

Estudos ja indicaram (Osterreicher-Cunha, et al., 2004) que h4 preferencia
pela degradacdo do etanol por parte dos microrganismos, retardando a degradacao
dos compostos BTEX. Os compostos BTEX sdao degradados por enzimas
induzidas que sao inibidas pela presenca de compostos de mais facil degradagao
como o ctanol. Além disso, a degradagdo do etanol reduz a quantidade de
oxigénio e aceptores de elétrons do meio para a degradagdo do BTEX
(Osterreicher-Cunha et al., 2007).

Em comparagao aos constituintes da gasolina, o etanol pode ser degradado

sob condigdes aerdbias e anaerdbias em muito menos tempo do que os compostos
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BTEX. Isso porque, apesar do fato de que a microbiota do solo geralmente possui
as enzimas necessarias para a degradacdo do BTEX, uma fase de adaptacdo ¢
necessaria para que a populacido se ajuste a presenca do contaminante BTEX e
inicie sua degradacdo. O etanol, no entanto, ¢ degradavel constitutivamente pelos
microrganismos porque entra no ciclo bioquimico basal dos organismos vivos do
meio. Sendo assim, ¢ de se esperar que a degradacdo do BTEX atrase em relacao
ao BTEX mais etanol. O metabolismo pode ser maior e mais duradouro nos solos
contendo BTEX mais etanol devido a essa degradagdo constitutiva do etanol. Uma
vez que o etanol ndo esteja mais presente, devido a volatilizagdo ou degradacao,
se espera que a atividade decres¢a mais vagarosamente do que no solo sujeito a
solucdo BTEX. Esse lento decrescimento pode ser causado pela subsequente
degradacdo de BTEX. Porém, tanto os compostos BTEX quanto o etanol, podem
ser toxicos aos microrganismos do solo quando em altas concentragcdes e um
espago de tempo podera ser necessario para a recuperacdo da microbiota
(Osterreicher-Cunha, et al., 2004).

A biodegradagdo do etanol e dos hidrocarbonetos de petroleo ¢ uma reagao
de oxirredugdo realizada pela a¢do microbiana, onde os substratos (etanol e
compostos BTEX) funcionam como doadores de elétrons. Na biodegradacao
aerobia, o oxigénio dissolvido € o aceptor de elétrons e, na degradagdo anaerobia,
os aceptores de elétrons podem ser o nitrato (NO™), o sulfato (SO47), 0 manganés
(IV), o ion ferro (III) e o didxido de carbono (CO,).

O oxigenio ¢ o aceptor preferencial dos microrganismos, pois seu uso lhes
proporciona maior ganho de energia nas reacdes aerobias. Este ganho de energia
permite & microbiota degradar mais rdpida e efetivamente os compostos e,
inclusive, uma maior gama deles. Os demais aceptores participam de reagdes
anaerobias ¢ sdo usados em sequéncia de acordo com o maior rendimento de
energia que cada um possa promover, a disponibilidade de aceptores de elétrons e
com a cinética da reacdo microbiana associada aos diferentes aceptores. Em solos
onde estdo presentes somente aceptores energeticamente menos favorecidos, as
taxas de degradagdo tendem a diminuir substancialmente (Silva, 2002). Com isso
¢ possivel verificar que a degradacdo completa ou parcial de BTEX ¢ dependente

da variacdo das condi¢des geoquimicas do solo em questao.
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2.3.4.3.Fatores que Afetam a Biodegradagao

A biodegradacdo de hidrocarbonetos de petroleo depende de fatores tais
como as condigdes fisicas e a natureza do contaminante, bem como sua propria
concentragdo, além das propriedades da microbiota. A estrutura com a qual os
hidrocarbonetos se encontram, a disponibilidade do contaminante para os
microrganismos e as caracteristicas biologicas do sistema devem ser levadas em
consideracdo na avaliacdo da efetividade da biodegradagao.

A seguir sera feito uma revisdo sobre os principais componentes que
governam o processo de biodegradacdo: o contaminante e o sistema envolvido

(microbiota).

Biodegrabilidade do Contaminante

O sucesso de uma biodegradacdo depende ndo s6 dos microrganismos,
mas também dos compostos envolvidos. Muitos compostos organicos persistem
por longos periodos no solo, um exemplo sdo os compostos do grupo BTEX que
possuem sua persisténcia bem documentada: quando retidos na matriz do solo,
eles podem estabelecer uma longa fonte de contaminacio residual (Osterreicher-
Cunha et al., 2007).

Alguns locais que contenham esses compostos persistentes podem atribuir
tal persisténcia a inabilidade do microrganismo de crescer e biodegradar na
presenca de toxinas. No entanto, muitas dessas moléculas persistentes sao locadas
em ambientes nos quais os microrganismos estdo proliferando e metabolizando
ativamente, logo essa persisténcia ndo deve ser atribuida as condigdes hostis de
vida microbiana. As substancias de baixo ou alto peso molecular que resistem a
biodegradagao sdo chamadas de moléculas recalcitrantes (Alexander, 1994).

Os mecanismos da recalcitrincia podem ser fungdo das caracteristicas
estruturais da molécula de interesse, limitagdes fisiologicas dos microrganismos
vivos, ou propriedades do ambiente no qual os compostos sao encontrados. Uma
consideracdo sobre o motivo da persisténcia deve incluir a avaliagdo da
contribui¢do dos fatores quimicos, microbiologicos e ambientais (Alexander,
1994).

Alexander (1965) enumerou os fatores causadores da recalcitrancia

molecular, sao eles (Rittmann & McCarty, 2001):
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e A caracteristica estrutural da molécula dificulta a agdo das enzimas;

e O composto ¢ inacessivel ou ndo esta disponivel;

e Alguns fatores para o crescimento microbiano estdo ausentes;

e Enzimas necessarias estdao inativas;

e A populagdo microbiana presente € incapaz de metabolizar o composto

devido a alguma inadequagao fisiologica.

O primeiro item da lista sugere que, para que a biodegradagdo ocorra, a
estrutura molecular tem que ser inerentemente biodegradavel. Isso porque quanto
maior a complexidade de uma molécula, maior a dificuldade para degrada-la;
grandes hidrocarbonetos contendo muitos anéis aromaticos sdo exemplos de
moléculas de dificil degrabilidade. Estruturas complexas tornam dificil o encontro
de um local para o ataque enzimatico inicial pelos microrganismos. Outro aspecto
que influencia a degrabilidade ¢ a baixa solubilidade em 4gua, pois ¢ na dgua onde
ocorrem as principais reagdes e interacdes entre microrganismos € o
contaminante.

Os proximos cinco itens que se seguem sao relacionados as condi¢oes
ambientais que sdo necessarias para que a biodegradacdo ocorra. Sendo que o
ultimo item indica que o organismo apropriado deve estar presente. Se a
biodegradacao nao ocorrer naturalmente, a auséncia de um ou mais itens da lista

deve ser a causa.

Biodegrabilidade do Meio

O crescimento microbiano em ambiente natural pode ser limitado por uma
série de fatores. Interagdes biodticas, como a competi¢ao entre diferentes tipos de
bactérias pelo mesmo substrato, podem funcionar como um mecanismo para
manter o nimero da populacdo baixo. Além disso, o tamanho da populacio
microbiana pode ser limitado por fatores abioticos. Provavelmente os fatores
abioticos mais relevantes para perspectiva da biodegradacdo sdo: umidade,
temperatura, pH, presenca de materiais toxicos, tipo e quantidade de material
organico presente (carbono), aceptores de elétron e nutrientes inorganicos

(nitrogénio e fosforo).
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UMIDADE

Como todas as células, bactérias necessarias a biodegradacdo de
contaminantes sdo dependentes de um adequado suprimento de &gua para
crescimento e reproducdo, isso porque todas as reagdes e interagdes ocorrem na
presenca de agua. Mais importante que a quantidade de agua total presente no
ambiente ¢ a quantidade de agua disponivel. A dgua no solo pode ndo estar
disponivel aos microrganismos, pois ela podera estar adsorvida as particulas de
solo. A agua ndo ¢ somente importante para suprir as bactérias, mas também para
o transporte dos nutrientes e subprodutos metabdlicos, além de determinar o nivel
de oxigenio do solo.

A 4gua estd presente no solo em trés formas: gravitacional, capilar e
higroscopica. A dgua gravitacional se refere aquela que pode mover-se livremente
através do solo por forgas gravitacionais. Essa dgua primeiramente ocupa os
macroporos da matriz do solo. A 4agua gravitacional desloca o ar presente na
matriz do solo, que conduz ao desenvolvimento de um ambiente anoxico. Em
locais contaminados, essa agua ¢ a principal responsavel pela infiltracdo do
contaminante até as camadas mais profundas do solo e o lengol fredtico. A 4dgua
capilar ¢ retida pela tensdo superficial em forma de peliculas ou capas em torno
das particulas de solo. Essa agua esta disponivel para os microrganismos. A agua
higroscopica representa aquela que estd firmemente fixada (retida) por adsorgao
as particulas minerais do solo. Formam delgadas ou finas camadas (capas ou
filmes) em torno das particulas de solo, principalmente pelos coloides do solo.
Nao se movem, nem por capilaridade e nem por gravidade; s6 se movimentam sob
a forma de vapor d'agua. £ uma agua indisponivel aos microrganismos (Baker &
Herson, 1994).

TEMPERATURA

Entre os fatores fisicos, a temperatura desempenha um papel importante na
biodegradacao dos hidrocarbonetos, pois afeta diretamente a quimica dos
poluentes, bem como afeta a fisiologia e a diversidade da flora microbiana. Atlas
(1981) verificou que a baixas temperaturas, a viscosidade do 6leo aumentava,

enquanto que a volatilidade dos hidrocarbonetos de baixo peso molecular era
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reduzida, retardando o inicio da biodegradagdo. A temperatura também afeta a
solubilidade de hidrocarbonetos.

Embora a biodegradagdo do hidrocarboneto possa ocorrer ao longo de uma
vasta gama de temperaturas, a taxa de biodegradagdo geralmente diminui com a
diminuicdo da temperatura. J4& com o aumento de temperatura 0s processos
biologicos também crescem até uma temperatura maxima na qual a desnaturacio
enzimatica conduz a inibicao celular ou a sua morte. Bactérias sdo um grupo de
microrganismos que mostra uma larga tolerancia a variagdo de temperaturas, de
0°C a 100°C, ou mais. Dentro das faixas de variagdo de temperatura toleraveis, a
atividade microbiana geralmente cresce por um fator de 2 a 3 para cada
incremento de 10°C de temperatura. Apesar da maioria dos projetos de
biodegradacao serem conduzidos em faixas de temperatura que variam entre 25 a
40°C, a habilidade de degradar uma variedade de contaminantes pode ocorrer em
outras faixas, dependendo do tipo de microrganismo presente.

A temperatura do solo pode ocasionar profundos efeitos tanto nos
componentes da matriz do solo quanto no estado fisico-quimico dos
contaminantes. Paul & Clark (1989) observaram que a temperatura do solo
influenciava o volume do solo, o potencial de oxirredugdo e a estrutura da agua

presente no interior da matriz do solo (Baker & Herson, 1994).

NUTRIENTES

A massa celular contém carbono e uma série de outros elementos. O
metabolismo requer estes elementos como nutrientes da mesma maneira que
requer carbono inorganico como substrato. O fosforo e o nitrogénio sao
considerados macronutrientes por serem necessarios em maiores quantidades do
que outros elementos na sintese celular (LaGrega, Buckingham, & Evans, 1994).
Por isso, os primeiros nutrientes inorganicos necessarios para a biodegradacao sao
o nitrogénio ¢ o fosforo. O nitrogénio ¢ necessario para a sintese da proteina
celular e dos componentes da parede celular. Fosforo ¢ necessario para os acidos
nuclé¢icos, membranas celulares e ATP (nucleotideo responsavel pelo
armazenamento de energia em suas ligacdes quimicas) (Baker & Herson, 1994).

Alguns destes nutrientes podem tornar-se fator limitante afetando os
processos de biodegradagdo. Atlas (1981) relata que em um grande derramamento

de odleo, a oferta de carbono foi significativamente aumentada e a disponibilidade
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de nitrogénio e fosforo em geral tornou-se o fator limitante para a degradagao do
0leo. As taxas de reabastecimento de nutrientes sao geralmente inadequadas para
suportar a rapida biodegradagdo do Oleo, principalmente quando em
concentragdes elevadas. Por outro lado, as concentragdes excessivas de nutrientes
também podem inibir a atividade de biodegradagdo. Varios autores t€m relatado
os efeitos negativos dos elevados niveis de nitrogénio e fosforo sobre a
biodegradacdo de hidrocarbonetos, especialmente em aromaticos.

Além dos macronutrientes, existem também o0s micronutrientes
necessarios ao metabolismo que incluem: enxofre, potassio, célcio, magnésio,

ferro, entre outros.

pH

A atividade enzimatica ¢ fungdo também do pH do solo. A quantidade de
determinada enzima em estado ativo varia com as mudangas no pH, sendo o valor
maximo obtido com pH 6timo. Da mesma forma, o crescimento de bactérias esta
diretamente relacionado com o pH. A maioria das bactérias cresce e uma faixa de
valores relativamente estreita, em torno de 6 a 8. Dibble & Bartha (1979)
observaram que um solo de pH 7.8 seria 6timo para degradacdo microbiana de
hidrocarbonetos no solo (Baker & Herson, 1994). Valores extremos de pH
costumam ter um efeito negativo na habilidade dos microrganismo de biodegradar
hidrocarbonetos (La Grega, 1994).

A disponibilidade de macronutrientes, especialmente fosforo, ¢ altamente
dependente do pH. Em geral, um aumento no pH do solo causa um decréscimo da
disponibilidade de célcio, magnésio, sddio, potassio, amonia, nitrogénio e fosforo,
enquanto o decréscimo de pH resulta em um decréscimo de nitrato e cloreto.
Esses efeitos resultam das alteracdes nas ligagcdes desses elementos no solo

subsuperficial.

ACEPTORES DE ELETRONS

O aceptor de elétron ¢ a substancia que recebe elétrons durante uma reagao
de oxirredugdo, que ¢ o processo que ocorre quando o contaminante passa a ser
um produto inofensivo devido a quebra de sua estrutura.

O oxigeénio ¢ o aceptor de elétron em ambientes aerdbios. J& o nitrato,

sulfato, dioxido de carbono, compostos organicos reduzidos agem em ambientes
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anaerobios. Em geral, em ambientes aerobios ha o consumo de uma faixa de 0.9 a
1.4 Kg de oxigénio para cada quilo de hidrocarboneto de petrodleo degradado
(Wilson et al., 1986). Processos quimicos que ocorrem em ambientes anaerobios
sdo mais dispendiosos de energia e por isso acabam por serem processos mais
lentos quando comparados aqueles que ocorrem em ambientes aerobicos.

O solo se torna um ambiente com oxigénio esgotado ou anoxico devido a
limitagdo da difusdo de oxigénio da atmosfera para os poros do solo, poros
preenchidos por dgua e/ou contaminante e o rapido consumo de oxigénio pelos
microrganismos. Em geral, um minimo de 10% de oxigénio nos poros do solo ¢

necessario para manter uma adequada aeragdo para atividade microbiana aerdbia.

TIPOS E QUANTIDADES DE CARBONO PRESENTE E SUPLEMENTAR

Carbono nao ¢ considerado um tipico nutriente limitante em locais nos
quais estd ocorrendo remediagdo. Os contaminantes organicos presentes
normalmente suprem a necessidade de carbono para a populacdo microbiana
envolvida no processo de biodegradacao. Existem, entretanto, varias ocasioes nas
quais o contaminante organico pode ndo ser suficiente ou ndo estar disponivel
para biodegradacdo pelos microrganismos presentes. Primeiro, no caso do
composto estar sorvido nos minerais do solo e/ou na matéria organica do solo, o
composto pode ndo estar disponivel biologicamente (biodisponivel) e
consequentemente ndo pode ser degradado. Segundo, se a concentragdo do
composto estiver abaixo do limite necessario para suprimento de carbono e
energia necessaria aos microrganismos a degradacdo também ndo ocorrera.
Alternativamente, se a concentracdo do composto exceder o limite necessario,
problemas de toxicidade podem ocorrer. Finalmente, o composto pode ndo ser
diretamente degradado; de preferéncia, a degradacdo via processo cometabolico
pode ser necessaria. O cometabolismo ocorre quando hé a transformacdo parcial
dos compostos quimicos para produtos que ndo produzem energia para o

crescimento dos microrganismos envolvidos.

2.4.Estudos Anteriores

Esse topico sera dedicado aos estudos anteriores realizados pelo grupo de

pesquisas da PUC-Rio visto que o solo utilizado nas pesquisas em questao ¢
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oriundo da mesma regido do solo estudado aqui e, por tanto, possui as mesmas
caracteristicas biogeoquimicas. Os estudos que serdo revisados nesse topico foram
conduzidos por Osterreicher-Cunha et al. e publicados nos anos de 2004, 2007,
2009 e 2012.

Os resultados apresentados pelo estudo publicado em 2004 mostraram a
possibilidade de avaliar o impacto da contaminagdo, bem como a estimulacdo
através da bioventilagdo da microbiota do solo, através da contagem das
populagdes bacterianas heterotroficas cultivaveis. A contagem bacteriana mostrou
um atraso na reagdo das populacdes do solo a contaminagdo com gasolina-etanol
quando comparados aos contaminados somente com gasolina, o que indicou uma
possivel degradacao preferencial do etanol. No entanto, andlises quimicas
adicionais e mais precisas foram ditas necessarias na ocasido para que se melhor
avaliasse o residuo de contaminante no solo e seu efeito sobre as populagdes de
bactérias cultivaveis.

A bioventilagdo, por sua vez, pareceu ser uma ferramenta interessante na
regeneracdo dos solos contaminados pela mistura gasolina-etanol, pois acelerou a
desintoxicacdao do solo e a recuperagdo da microbiota. No entanto, esse estudo
mostrou um efeito menor nos solos contaminados apenas com gasolina.

No estudo publicado em 2007, os pardmetros controlados durante uma
experiéncia de 20 dias mostraram que a presen¢a de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) no solo melhora a atividade enzimatica microbiana durante a
selecdo de microrganismos adaptados. Esse resultado sugeriu que a hidrolise de
FDA seria uma melhor ferramenta para avaliar o efeito da contaminacdo sobre a
microbiota do solo do que as contagens de CFU (colonia formando unidades), que
s6 avaliam microrganismos cultivaveis. No entanto, a utilidade das contagens das
populacdes cultivaveis foi evidenciada para avaliacdo rapida da toxicidade do solo
devido a contaminagdo. Durante o estudo ficou clara a necessidade de se avaliar
melhor os métodos geofisicos em outros estudos experimentais, pois as constantes
dielétricas do solo ndo se correlacionaram com a atividade microbiana em solos
contaminados.

A atividade degradante microbiana também foi maior em solos
contaminados com BTEX-etanol, o que novamente sugeriu uma degradagao
constitutiva de etanol por microrganismos do solo. As andlises quimicas dos

residuos mostraram que os compostos BTEX persistiam por mais tempo, quando


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221959/CA


PUC-RiIo - Certificacdo Digital N° 1221959/CA

46

na presenca de etanol. No entanto, a bioventilagdo pareceu evitar o atraso na
degradacdao do BTEX causado pelo etanol, pois proporcionou uma oxigenagao
adequada para a biodegradagdo continuar depois da degradacdo do etanol.

Como visto anteriormente, foi confirmado no estudo publicado em 2007 o
fato de que a biodegradacdo do etanol ¢ preferencial & dos BTEX. Essa
degradacdo preferencial além de produzir acetato, provoca o esgotamento do
oxigenio, dos nutrientes e dos receptores de elétrons necessarios a biodegradagao
dos hidrocarbonetos.

Para tratamento em condi¢des aerdbicas, Osterreicher-Cunha et al. afirmam
que a atividade enzimatica aumenta em solos bioventilados, principalmente os que
contém etanol, uma vez que a ventilacdo colabora para sua volatilizagdo e
oxidagdo e providencia oxigenagdo adequada para a degradacdo aerobica
continuar ap6s o etanol ter sido degradado.

A bioventilacdo foi mais eficaz para solo contaminado com a mistura
BTEX-etanol do que para solo contaminado apenas com BTEX, j& que o etanol,
dependendo da sua concentragdo na mistura, aumenta um pouco a pressdao de
vapor dos hidrocarbonetos leves da gasolina. Em solo contaminado somente com
BTEX nao houve alteragao.

A publicagdo de 2009 avaliou alguns dos processos que regulam a
biodegradacao e a distribui¢do de gasolina-etanol e gasolina em solo nao saturado,
analisando parametros fisicos, quimicos e microbiologicos. A analise dos
resultados obtidos pareceu indicar que o efeito do etanol sobre o destino de
compostos da gasolina pode realmente ser motivo de preocupagdo: todos os
parametros monitorados sugeriram uma retengdo superior e uma degradacdo
retardada de BTEX em solo ndo saturado quando o etanol ¢ adicionado a gasolina.

Quando a gasolina foi introduzida com o etanol, mais BTEX foram retidos
no solo inerte ndo saturado; a atenuagdo natural dos compostos da gasolina em
solo indeformado levou mais tempo, segundo analises de residuos do produto
quimico em questdo; as atividades degradantes microbianas foram muito
superiores ¢ mais duradouras em solos contendo etanol; bactérias cultivaveis,
incapazes de crescer sob grandes quantidades de contaminantes, voltaram a
crescer muito mais tarde do que nas situacdes onde a gasolina ndo foi misturada a

etanol.
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O efeito de co-solvéncia do etanol sobre os compostos BTEX e a sua
elevada solubilidade em dgua pareceu causar uma maior retengdo de BTEX na
matriz do solo. A presenca de gasolina e de mistura gasolina-etanol no solo
aumentou a atividade enzimdtica microbiana, mas suprimiu populagdes
bacterianas cultivaveis. Os resultados apresentados demonstram a possibilidade de
avaliar o impacto causado pela contaminagdo, bem como a redugdo da toxicidade
do solo por meio da avaliagdo de populagdes de bactérias cultivaveis. A contagem
bacteriana mostrou um atraso na reagdo das populagdes do solo a contaminacao
do solo com gasolina-etanol quando comparados aos contaminados somente com
gasolina, o que indica uma possivel degradacdo preferencial de etanol. Assim
como constatado no estudo publicado em 2007, nesse trabalho também foi
evidenciado o fato de que a andlise de FDA seria a melhor ferramenta para avaliar
as atividades de biodegradagao do que a avaliagdo do contingente microbiano, que
s6 avalia mudancas no nimero de populacdes cultivaveis.

A contaminacdo persistiu por mais tempo em solo ndo saturado, quando na
presenca de etanol. Ainda assim, andlises quimicas adicionais foram ditas
necessarias para melhor avaliar o residuo do contaminante em solo e medir a sua
persisténcia.

O artigo publicado em 2012 por Osterreicher-Cunha et al. apresentou o
estudo de como as condig¢des climaticas poderiam afetar as caracteristicas do solo,
atuando no ciclo microbiologico do carbono. Esta pesquisa relaciona as
caracteristicas das faces principais do solo aos da microbiota, relacionando
biomassa e atividade as quantidades de carbono, disponibilidade e utilizagdo, bem
como a distribuicdo microbiana as caracteristicas fisico-quimicas do solo.

Os dados indicaram que as maiores ¢ mais bem distribuidas chuvas nao
provocaram alteragdes importantes nas atividades microbianas, indicando um
estado de equilibrio da microflora.

As duas principais faces do solo apresentam respostas diferenciadas as
mudangas na entrada de agua, basicamente, por causa de suas diferencas na
estrutura e tendo em conta as propriedades particulares dos compostos residuais
no solo que alteram a permeabilidade da 4gua de forma diferente em cada uma das
faces.

As diferencas nos pardmetros microbianos em ambas as faces pareceram

indicar que a estrutura do solo ¢é o principal fator que afeta a atividade microbiana
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no intervalo de tempo do estudo. Diferentes respostas a alteragdes no conteudo de
agua no solo sdo, provavelmente, devido ao papel da estrutura do solo para a
distribui¢do e circulacdo de 4gua, de ar e entrada de nutrientes a partir da

superficie.
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