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RESUMO

O uso cada vez mais crescente de combustiveis fosseis, particularmente os automotivos, provoca uma preocupagao em
relacdo as contaminagdes que podem ser ocasionadas durante sua distribui¢do e/ou seu armazenamento. A CETESB
aponta os postos de combustiveis como responsaveis por 79% das areas contaminadas existentes no estado de Sao
Paulo. Esse tipo de contaminag@o pode atingir o subsolo e as aguas subterraneas, trazendo sérias consequéncias. Varios
métodos de remediagdo para as areas contaminadas com esses produtos tém sido empregados, com destaque para os
biologicos (biorremediagdo, fitorremediacdo, biorreator, entre outros). O processo de biorremediagdo ¢ um dos mais
empregados devido a sua facilidade e baixo custo. A degradagdo dos contaminantes por microrganismos pode ser
monitorada através da respirometria de Bartha & Pramer, que quantifica a producdo de CO, para determinar a eficiéncia
do processo. Processos empregando microrganismos podem ser estimulados com a adigdo de nutrientes, como o
nitrogénio e o fosforo. Este trabalho teve como objetivo determinar a influéncia de diferentes concentragdes do
nutriente nitrogénio, na forma de sulfato de amoénio, na recuperacdo de solos contaminados com o6leo diesel. Para
avaliar a biodegradagdo do contaminante foi utilizado o método respirdmetrico de Bartha, que quantificou a produgdo
de COz, nos solos contaminados com 10% de 6leo diesel ¢ com adig¢do de sulfato de amonio nas concentra¢des de 0%,
2%, 3%, 5%, 8% e 10%, como fonte de nitrogénio. Os respirdmetros foram incubados durante 33 dias, a temperatura de
28°C e foram realizadas analises periddicas de CO» produzido. Foram determinadas as massas acumuladas de CO, para
cada concentragdo no periodo de avaliagdo e os resultados obtidos apontam que as maiores produgoes do gas ocorreram
para as concentragdes de 2% e 3% de sulfato de amonio presente no meio como estimulador da biorremediagao.
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INTRODUGAO

No atual cendrio brasileiro é possivel observar a crescente utilizagdo de automéveis. Estima-se que no pais o volume de
veiculos foi de aproximadamente 43 milhdes em 2017 contra 42 milhdes em 2015 e 2016 (G1, 2018). Essa realidade
reflete em uma maior dependéncia de combustiveis derivados de petroleo.

Em 2017, entre os combustiveis derivados do petroleo, o 6leo diesel B foi o que teve maior comercializagdo.
Aproximadamente, 55 bilhdes de litros de 6leo diesel B foram comercializados, contra 43 bilhdes de litros da gasolina
C e 14 bilhdes de litros do etanol hidratado (ANP, 2018).

Esse contexto provoca outra preocupacdo, aquela relacionada as contaminagdes que podem ser ocasionadas por
combustiveis, durante a distribui¢do por tubulagdes ou armazenamento em postos de combustiveis. Segundo um
inventario da CETESB (2017), os postos de combustiveis sdo responsaveis por 72% de 5942 éreas contaminadas
existentes no estado de Sao Paulo.

As contamina¢des causadas por combustiveis podem alcangar os subsolos e aguas subterrdneas. Algumas das
consequéncias desse tipo de contaminac@o sdo reducdo da luminosidade nos corpos hidricos, alteragdo do pH do solo e
das aguas, diminui¢ao da oferta de oxigénio e maior toxicidade provocada por compostos presentes com prejuizo a
fauna e a flora do local (GUIMARAES, 2007).

Para Fine et al. (1997), o fato dos combustiveis derivados do petroleo serem uma complexa mistura de hidrocarbonetos
com diferentes propriedades fisicas e quimicas, levara a diferentes distribuicdes desses compostos no ar, no solo e nas
agua. Os autores citam os processos de sorc¢do, volatilizagdo, transformacdo e transporte como de significativa
importancia na distribuicdo de hidrocarbonetos no meio poroso. No entanto, os componentes individuais presentes no
oleo diesel sdao biodegradaveis no solo quando em condigdes adequadas, o que facilita no processo de descontaminagio
(CETESB, 2017).

Varios métodos para remediac@o de areas contaminadas com hidrocarbonetos derivados do petroéleo tém sido estudados,
sendo que esses processos ser bioldgicos, fisicos ou quimicos. Entre os métodos bioldgicos estdo os processos de
biorremediagdo.

O processo de biorremediacdo, que pode ocorrer in situ ou ex situ, ¢ um dos mais empregados no tratamento dessas
areas contaminadas com combustiveis, devido a sua facilidade e baixo custo. Nesse processo microrganismos nativos
presentes no meio contaminado degradam os compostos organicos. Contudo, essa biodegradagio pode demandar longo
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periodo de tempo para sua conclusdo, sendo necessario estimular o crescimento microbiano, através de condigdes
favoraveis de pH, temperatura, nutrientes (nitrogénio e foésforo), umidade, entre outros fatores (DECESARO, 2013).
Considerando esse fato, ¢ importante que mecanismos para melhorar a bioestimulacdo dos microrganismos ¢ dessa
forma reduzir o tempo dos processos de biorremediacao sejam cada vez mais estudados.

A biodegradagdo dos contaminantes pode ser monitorada através da respirometria de Bartha & Pramer, que quantifica a
produgdo de CO, para determinar a eficiéncia do processo. A produgdo de CO; esta fortemente associada ao consumo
de hidrocarbonetos, indicando a mineralizagdo do contaminante, (TOMASELLA, 2009). Ou seja, a quantidade do gés
produzido ¢ proporcional a porcentagem do contaminante biodegradado.

Dessa forma, métodos que indiquem a produgdo microbiana de CO, sdo utilizados para avaliar o processo de
biorremediacdo de solos contaminados. Entre esses, destaca-se o método de respirométrico de Bartha, padronizado pela
norma brasileira NBR14283 - Residuos em solo — Determinacdo da biodegradacdo pelo método respirométrico,
(ABNT, 1999), por ser um método simples e que ndo necessita de grandes equipamentos para sua realizagao.

A Figura 1 ilustra o esquema de montagem do respirometro de Bartha,
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Figura 1. Esquema de montagem do respirémetro de Bartha. Fonte: ABNT, 1999

OBJETIVOS

O objetivo ¢ monitorar e quantificar a produgdo de CO,, em um solo contaminado com o6leo diesel, através da
respirometria de Bartha, avaliando a influéncia na adig¢do de diferentes concentragdes de nitrogénio, na forma de sulfato
de aménio, na biodegradacao de contaminantes derivados de petrdleo (6leo diesel).

METODOLOGIA

O solo a ser utilizado na pesquisa foi coletado na horta experimental da FHO/Uniararas, numa profundidade de
aproximadamente 15cm. Uma quantidade de solo, necessaria ao desenvolvimento da pesquisa foi passada em peneiras
com malha de 4,75 mm, acondicionada em béquer coberto com filme de PVC e mantida a 1,5°C em refrigerador até o
momento da realizagdo dos testes. A caracterizagdo do solo foi feita pela determinac¢do da composi¢ao granulométrica,
da umidade, do pH e do teor de carbono organico total. A composi¢ao granulométrica foi determinada nos laboratorios
do curso de Engenharia Civil da FHO/Uniararas, empregando-se para tal método adaptado de ABNT (2016). Para a
determinagdo da umidade, utilizou-se procedimento adaptado de Carmo e Silva (2012), com secagem do solo em estufa
a 105°C, por um periodo de 24 h. O pH foi determinado empregando-se procedimento descrito por EMBRAPA (1997).
A determinagdo do carbono organico total foi feita por oxidacdo via seca de 5g de solo, seguindo procedimento
adaptado de Teixeira, 2017. Para o célculo do teor C total na amostra foi usada a equacdo (1), onde P1 expressa o peso
(g) da amostra seca em estufa entre 100-105°C, P2 expressa o peso (g) apds o processo de ignigdo a 550°C, M a massa
inicial (5g +0,1).
(P1-P2).1000

C.total (g.kg™) = T Equagado 1
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A bioestimulag@o da degradacdo do 6leo diesel em solo, utilizando nitrogénio, foi avaliada utilizando-se respirometros
de Bartha. Em cada respirdmetro foi adicionado 50 + 0,1 g de solo contaminado com 5 ml de ¢6leo diesel comercial,
obtendo-se um contaminagdo na concentra¢do de 10% (v/m) do contaminante. Os ensaios foram montados em triplicada
para as concentragdes 0% (respirometro CC), 2%, 3%, 5%, 8% e 10% (massa de sulfato de amdnio/massa de solo) da
fonte de nitrogénio. Um conjunto de trés respirometros foi montado com solo sem o contaminante (respirdmetro SC).
Para avalia¢do da produgdo de CO; nos ensaios, foram utilizados respirdbmetros de Bartha, seguindo o procedimento
descrito em ABNT (1999). A determinagdo da massa de CO, gerada pela biodegradagdo do contaminante foi calculada
diariamente, com coletas preferencialmente no mesmo horario, num periodo de 33 dias, pela Equagdo 2, (MELLO, G.
S. L et al. 2007). Utilizou-se o programa Excel 2010 para a geracdo de tabelas e graficos a partir das massas
acumuladas de CO; gerado durante o periodo de avaliagio.

mgCO2= (Vi — Va). 50. 0,044. fuci Equacgdo 2

Na equagdo, o Vg € o volume de solugao de HCI 0,1M para titular a solu¢do de KOH (0,2 N) da prova em branco, em
mL; 0 Va € o volume de solucdo de HCI1 0,1 M para titular a solu¢do de KOH do respirémetro teste, em mL; 50 ¢ o fator
para transformar equivalente em pmol de CO»; 0,044 ¢ fator para transformar umol de CO; em mg de CO; e fuci € o
fator de solug¢do do HC1 0,1 M.

RESULTADOS
CARACTERIZACAO DO SOLO

A Figura 2 traz os valores em porcentagem dos diferentes diametros de graos que compdem o solo usado na pesquisa.
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Figura 2. Analise granulométrica. Fonte: Autoras do Trabalho.

Segundo ABNT (1995), as fragdes constituintes do solo tém didmetro dos graos variando de 2,0-0,06mm para areia,
0,06-0,002mm para silte e <0,002mm para argila, o que permite afirma que o solo utilizado na pesquisa ¢é
predominantemente arenoso. Costa (2015) também utilizou solo com predomindncia de areia em seu estudo de
biestimulagdo para recuperag@o de solos contaminados com petréleo.

A Tabela 1 insere os valores de algumas propriedades do solo sem contaminagdo e contaminado com 6leo diesel.

Tabela 1: Propriedades do solo sem e com contaminacio com 6leo diesel. Fonte: Autoras do Trabalho.

2 SOLO SEM ~
PARAMETRO CONTAMINACAO SOLO COM CONTAMINACAO
pH 6,4+0,2
Umidade 7,05% 10,9%

A analise da tabela permite afirmar que houve aumento dos teores de matéria organica e de umidade com a introdugao
do contaminante no solo, o que ja era esperado. No entanto, mesmo tendo aumento da umidade, essa ainda se manteve
inferior & do solo que foi utilizado por Baptista et al. (2005). Os autores salientam que alto teor de umidade pode
influenciar negativamente a biodegradagido por dificultar a adequada aeracdo do solo e, por isso, em sua pesquisa,
procederam a corre¢do desse parametro.

QUANTIDADE DE CO: ACUMULADA DEVIDO A BIODEGRADACAO DO CONTAMINANTE
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A Figura 3 mostra os respirdmetros de Bartha montados para a determinagdo da quantidade de CO2 evoluida a partir da
biodegradacgdo do contaminante (5 mL de 6leo diesel) em presenga de diferentes concentragdes de sulfato de amonio,
fonte do nutriente nitrogénio.

Figura 3. Montagem dos respirometros de Bartha. Fonte: Autoras do Trabalho.

As quantidades de CO» acumuladas, expressas em mg, para as diferentes concentra¢des de sulfato de aménio, durante o
periodo de 33 dias de acompanhamento da biodegradacdo do contaminante no solo s3o apresentadas na Figura 3.

A analise da figura indica que o aporte do contaminante no solo se constitui como fonte de matéria organica para os
microrganismos nativos, visto que a quantidade acumulada de CO» obtida no respirdmetro CC (com contaminagio e
sem adi¢do de nutriente) ¢ maior que a obtida no respirémetro SC (sem contaminagdo e sem adigdo de nutriente).

No tocante & bioestimulagdo com adi¢do de sulfato de amonio como fonte de nitrogénio, pode-se afirmar que a maior
quantidade de CO; acumulada ¢ a do respirometro com 2% de sulfato de amoénio com 609,16 mg, seguida com muita
proximidade da obtida no respirometro com 3% do mesmo sal com 602,80 mg. Tal resultado esta coincidente ao obtido
por Baptista et al.(2003), que encontraram a melhor biodegradag@o para 6leo cru derivado de petrdleo a partir da
bioestimulagdo com a concentragdo de 2,5% da mesma fonte de nitrogénio utilizada nesta pesquisa.
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Figura 4. Quantidade acumulada de CO: para cada experimento. Fonte: Autoras do Trabalho

Além disso, os resultados mostram que para as concentragdes de 8% e 10% de sulfato de amoénio, a quantidade
acumulada de CO; diminui bruscamente, indicando que o excesso de adigdo de nitrogénio pode ter efeito contrario e
diminuir a eficiéncia do processo.

Para a concentragdo de 5,0% de sulfato de amoénio, novas andlises deverdo ser feitas, pois aparentemente, essa
concentracao somente tera efeito na estimulagdo dos microrganismos nativos a partir do 30° dia de tratamento.

CONCLUSAO

4 IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais



IX Congresso Brasileiro de Gestao Ambiental
Séao Bernardo do Campo/SP - 26 a 29/11/2018

IX CONGRESSO BRASILEIRO
DE GESTAO AMBIENTAL

$70 BERNARDO DO CAMPO - SAO PAULO

26 a 29/11/2018

Esta pesquisa atendeu ao objetivo proposto, podendo-se concluir que, de acordo com as condigdes do experimento, as
melhores concentragdes sulfato de amonio para bioestimulag@o de solos contaminados com o6leo diesel sdo as de 2% e

3%.

Frente aos resultados obtidos, novas analises serdo conduzidas para a determinag¢do da concentracdo ideal do sal, fonte
de nitrogénio, entre essas encontradas como as mais relevantes.
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