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RESUMO

LIMA, Lucas de Moraes Borges Fortes. Levantamento dos postos de
combustiveis reabilitados por técnicas de biorremediacdo no Estado de Sé&o
Paulo. 2020. 86 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas Contaminadas,
Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola

Politécnica, Universidade de S&o Paulo, Sao Paulo, 2020.

Entre as principais fontes de contaminacéo do solo e da 4gua subterrdnea estéo
0S vazamentos em dutos e tanques de armazenamentos subterraneos de
combustivel. O banco de dados dos postos de combustiveis reabilitados da
Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB) é uma importante
fonte sobre as principais medidas empregadas para remediar essas areas. Neste
trabalho, as informacdes da secdo do banco de dados listando as areas
reabilitadas foram revisadas criticamente. Dos 4475 postos de combustiveis
cadastrados no banco de dados, 1245 foram classificados como &reas
reabilitadas (AR), o que corresponde a 28% dos postos registrados. O
armazenamento foi a principal fonte de contaminacao (99% dos casos). Em 75%
dos postos de combustiveis reabilitados a contaminacéo nao ultrapassou o limite
da area dos postos e a contaminagcdo concentrou-se no subsolo e aguas
subterrdneas. Os combustiveis automotivos e seus constituintes (solventes
aromaticos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) foram os principais
contaminantes, estando presente em praticamente todos os postos reabilitados.
As principais técnicas de remediacdo utilizadas foram a extragdo multifasica,
bombeamento e tratamento e a atenuagéo natural monitorada (ANM). Apesar de
serem eficientes na remediacao de areas contaminadas por hidrocarbonetos, as
técnicas de biorremediacao ativas (biorremediacéo, biosparging e bioventing)

foram pouco utilizadas.

Palavras-chave: Postos de combustiveis. Remediacdo do solo e agua.

Biorremediac¢éo. Hidrocarbonetos.



ABSTRACT

LIMA, Lucas de Moraes Borges Fortes. Survey of gas stations rehabilitated by
bioremediation techniques in the State of Sdo Paulo. 2020. 86 f. Monografia
(MBA em Gesto de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel
e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de S&o
Paulo, Sao Paulo, 2020.

Leakages in ducts and tanks of subterranean fuel storage are among the main
sources of soil and groundwater contamination. The database about remediation
of gas stations of the Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB)
is a valuable source about the main measures employed to remediate these sites.
In this work, the information of the section of the database listing the sites where
closure was obtained was critically reviewed. Out of 4475 gas stations registered
in the database, 1245 were classified as rehabilitated areas (AR), corresponding
28% of all sites. The storage tanks were the main source of contamination (99%
of all cases). In 75% of the rehabilitated gas station the contamination did not
exceed the limit of the area of the site and the contamination was concentrated
in the subsoil and groundwater. Automobiles fuel and its components (aromatic
solvents and PAH) were the main contaminants, being present in practically all
of the rehabilitated stations. The main remediation techniques utilized were
multiphase extraction, pump and treat and monitored natural attenuation (MNA).
In spite of being effective in the remediation of hydrocarbon-contaminated areas,
active bioremediation techniques (bioremediation, biosparging and bioventing)

were not widely used.

Keywords: Gas station. Soil and water remediation. Bioremediation.
Hydrocarbons.
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1 INTRODUCAO

Devido a grande quantidade de postos de combustiveis existentes nos
centros urbanos, essa atividade se torna uma das principais responsaveis pela
contaminagdo ambiental. A partir da Resolugdo CONAMA N° 273 de 29 de
novembro de 2000, os postos de combustiveis tornaram-se atividades passiveis
de licenciamento devido a configurarem-se como empreendimentos
potencialmente ou parcialmente poluidores e geradores de acidentes
ambientais. No Estado de S&o Paulo, através da Resolugcdo SMA N° 05, de 28
de marco de 2001, a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB)
passou a fiscalizar e licenciar as atividades de postos revendedores de
combustiveis (e atividades afins). Com a alteragdo introduzida pelo Decreto
Estadual N° 47397, de 04 de dezembro de 2002, a obrigatoriedade de ser
efetuado o licenciamento dessas atividades pela CETESB foi incorporada na
legislacdo ambiental paulista (SANTOS; UNGARI; DOS SANTOS, 2008).

A ocorréncia de vazamentos em sistemas de armazenamento
subterraneo e combustivel (SASC) tem sido objeto de grande preocupacao, em
funcdo dos riscos tanto para a seguranca e protecdo a saude da populacéo,
como para o meio ambiente (MINDRISZ, 2006). Tal preocupacao reflete nos
dados divulgados anualmente pela CETESB em seu Relatério de Areas
Contaminadas e Reabilitadas no Estado de S&o Paulo que registra nimeros
significativos de postos de combustiveis cadastrados, em comparacéo a outras
atividades poluidoras (CETESB, 2020a).

1.1 CADASTRO DE AREAS CONTAMINADAS E REABILITADAS NO
ESTADO DE SAO PAULO

O gerenciamento de areas contaminadas (GAC) passou a fazer parte da
agenda ambiental com o propdsito de mitigar impactos ambientais, possibilitando
a continua ocupacdo e reocupacdo de areas contaminadas, atraveés da
minimizacdo e controle dos riscos (MORAES; TEIXEIRA; MAXIMIANO, 2014).
Segundo a CETESB (2017), o GAC tem como objetivo principal minimizar os
riscos a que a populacdo e o meio ambiente estdo sujeitos devido a exposicdo

as substancias provenientes de areas contaminadas. Para isso, deve ser



14

executado um conjunto de medidas que garanta os instrumentos necessarios a
tomada de deciséo quanto as formas de intervencdo mais adequadas.
Anualmente, a CETESB divulga a relacdo de &reas inseridas no
Cadastro de areas contaminadas, conforme estabelece o art. 9° do Decreto n°
59.263, de 5 de junho de 2013. O Cadastro de Areas Contaminadas e
Reabilitadas € o conjunto de informacfes referentes as areas contaminadas,
areas em processo de monitoramento para encerramento e areas reabilitadas
para o uso declarado, obtidas durante a execucdo do Gerenciamento de Areas
Contaminadas (CETESB, 2017). Em 2002, foi divulgada a primeira versdo do
Cadastro, reconhecendo publicamente a existéncia de 255 areas contaminadas
no Estado. Desde entdo a relacéo de areas € atualizada anualmente e publicada
pelo 6rgéo, podendo ser consultados diversos documentos (CETESB, 2020a).
Nesses documentos, as areas cadastradas séo classificadas de acordo
com o estabelecido no artigo 8° do Decreto n°® 59.263/2013, em funcéo do nivel
de informacdo obtida, dos riscos existentes, ou das medidas de intervencéo

adotadas, conforme apresentado pelo Quadro 1.
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Quadro 1 — Classificacdo das areas cadastradas no Estado de S&o Paulo classificadas
de acordo com o estabelecido no artigo 8° do Decreto n° 59.263/2013.

Classificagao

Definicdo

Area Contaminada sob
Investigacéo (ACI)

Area Contaminada com
Risco Confirmado (ACRIi)

Area Contaminada em
Processo de Remediacao
(ACRe)

Area Contaminada em
Processo de Reutilizacdo
(ACRU)

Area em Processo de
Monitoramento para
Encerramento (AME)

Area Reabilitada para o
Uso Declarado (AR)

Area onde foram constatadas por meio de investigacio
confirmatéria concentracdes de contaminantes que
colocam, ou podem colocar, em risco os bens a proteger

Area onde foi constatada, por meio de investigacio
detalhada e avaliacdo de risco, contaminac¢do no solo ou
em aguas subterréneas, a existéncia de risco a saude ou
a vida humana, ecolégico, ou onde foram ultrapassados
os padrdes legais aplicaveis

Area onde estdo sendo aplicadas medidas de
remediacdo visando a eliminacdo da massa de
contaminantes ou, na impossibilidade técnica ou
econfmica, sua reducdo ou a execugcdo de medidas
contencdo e/ou isolamento.

Area contaminada onde se pretende estabelecer um uso
do solo diferente daquele que originou a contaminacéo,
com a eliminacao, ou a redugdo a niveis aceitaveis, dos
riscos aos bens a proteger, decorrentes da contaminacao

Area na qual n&o foi constatado risco ou as metas de
remediacdo foram atingidas apés implantadas as
medidas de remedia¢do, encontrando-se em processo
de monitoramento para verificagdo da manutencao das
concentracdes em niveis aceitaveis.

Area, terreno, local, instalacéo, edificacdo ou benfeitoria
anteriormente contaminada que, depois de submetida as
medidas de intervencdo, ainda que nao tenha sido
totalmente eliminada a massa de contaminacdo, tem
restabelecido o nivel de risco aceitavel a saide humana,
ao meio ambiente e a outros bens a proteger

Fonte: Autor (2020).

A Relacdo de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de S&o

Paulo, correspondente ao periodo de 2002 a dezembro de 2019, possui 6285

areas cadastradas (CETESB, 2020a). Dessas, 1775 referem-se a areas

reabilitadas para uso declarado, 1429 séo areas em processo de remediacao,

1375 encontram-se em processo de monitoramento para encerramento, 828

estdo contaminadas com risco confirmado, 652 estdo sob investigacdo e 226

areas estdo em processo de reutilizacdo, conforme divulgado por CETESB

(2020a) e apresentado no Quadro 2.
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Quadro 2 - Distribuicdo das areas cadastradas segundo a classificagdo estabelecida

no Decreto 59.263/2013.

Classificagcdo das areas cadastradas (;\IL’Jr,nero Perqe ntual de
e areas areas
Reabilitadas para uso declarado (AR) 1775 28%
Em processo de remediacdo (ACRe) 1429 23%
E;r;;rrgcrf:i%o(lil\rﬂn%mtoramento para 1375 2904
Contaminada com risco confirmado (ACRI) 828 13%
Contaminada sob investigac&o (ACI) 652 10%
E:‘Ai)cr:lgiur;nnada em processo de reutilizacdo 296 4%
Total 6285 100%

Fonte: Autor (2020).

Destas, 4475 correspondem a postos de combustiveis, 1220 atividades

industriais, 328 atividades comerciais, 207 instalacbes para destinacdo de

residuos e 55 casos de acidentes, agricultura e fonte de contaminacao de origem

desconhecida (CETESB, 2020a), conforme apresentado no Quadro 3. Percebe-

se a grande quantidade de postos de combustiveis cadastrados em alguma das

etapas do GAC.

Quadro 3 - Areas cadastradas por atividade no Estado de S&o Paulo.

e e
Posto de combustivel 4475 71,2%
Atividades industriais 1220 19,4%
Atividades comerciais 328 5,2%
Instalacdes para destinacéo de residuos 207 3,3%
Outros 55 0,9%
Total 6285 100%

Fonte: Adaptado de CETESB (2020a).

1.2 CONTAMINACAO POR VAZAMENTO DE COMBUSTIVEIS EM

POSTOS DE COMBUSTIVEIS

Em todo mundo, o armazenamento dos combustiveis automotivos é

realizado em tanques subterraneos e se revela como uma importante fonte de

poluicdo ambiental. Além das consequéncias para 0 meio ambiente estes

acidentes ocorrem frequentemente em areas urbanas densamente povoadas,
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podendo resultar em riscos de incéndios e explosdes em ambientes confinados
(MINDRISZ, 2006).

Nos Estados Unidos, de 1° outubro de 2019 a 31 de marco de 2020
foram registrados 541.532 tanques subterrdneos de armazenamento de
combustiveis em operacdo e 2.365 vazamentos foram identificados. Nesse
mesmo periodo, 3.556 processos de remediacao foram finalizados, totalizando
493.967 areas remediadas desde 1984 (USEPA, 2020).

No Brasil, o Sistema de Informacdo de Vigilancia em Saude de
Populacdo Exposta a Solo Contaminado (Sissolo), entre 2004 e 2014 (ano do
altimo levantamento), contabilizou 11.840 areas cadastradas, sendo 4.758
(40,2%) classificadas como Unidades de Postos de Abastecimento e Servigcos
(BRASIL, 2014).

No ambito estadual, a predominéncia das &reas contaminadas por
atividades desenvolvidas em postos de combustiveis permanece. Segundo o
Instituto Estadual do Ambiente (INEA), no estado do Rio de Janeiro, das 370
areas contaminadas cadastradas, 202 sao postos de combustiveis, totalizando
55% dos registros (INEA, 2019), enquanto em Minas Gerais, 73% das 670 areas
contaminadas e reabilitadas cadastradas correspondem a postos de
combustiveis, incluidos o comércio varejista de combustiveis e revendedores de
gasolina, alcool e diesel (FEAM, 2019). Ja no Estado de Séo Paulo, 71% (4.475
registros) das 6.285 &reas cadastradas correspondem a postos de combustivel
(CETESB, 2020a).

Segundo ANP (2020), o Estado de S&o Paulo possui 8.529 postos de
combustiveis, o que representa 20,8% do total de postos existentes no pais. Se
considerarmos que cada posto de combustivel do Estado de S&o Paulo possui
ao menos 03 tanques de combustiveis subterraneos (valor subestimado)
existiiam 25.587 tanques subterraneos em operacdo. Ou seja, 25.587 fontes
potenciais de contaminagao em operagao.

Na Relacdo de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de S&o
Paulo (CETESB, 2020b), conforme apresentado no Quadro 4, das 1775 areas
registradas como reabilitadas para uso declarado, 1245 dos registros

correspondem a atividades de postos combustiveis.



18

Quadro 4 — Atividades das areas reabilitadas para uso declarado no Estado de S&o
Paulo, cadastradas na CETESB entre 2002 e 2019.

Atividade do dros __do reae.
Posto de combustivel 1245 70,1%
Atividades industriais 333 18,8%
Atividades comerciais 128 7.2%
Instalacdes para destinacdo de residuos 46 2.6%
Desconhecida 14 0,8%
Acidentes 8 0,5%
Agricultura 1 0,1%
Total 1775 100%

Fonte: Autor (2020).

Uma das principais preocupacfes que ocorrem no vazamento de
combustiveis é a contaminacao dos aquiferos utilizados como fontes de agua
para abastecimento humano. Logo, reconhecer que 0s vazamentos em tanques
de combustiveis representam um sério problema ambiental e entender as
causas e como 0s contaminantes se comportam no meio auxilia nas tomadas de

decisdo que culminardo na aplicacdo de técnicas e tecnologias de remediacao.

1.3 COMBUSTIVEIS AUTOMOTIVOS

Segundo ANP (2020), no Estado de S&o Paulo, do ano de 2010 a 2019,
122,664 milhdes de m3 de Oleo Diesel (41,39%) foram comercializados,
enquanto a Gasolina tipo C registrou 94,803 milhdes de m3 (29,49%)
comercializados e o etanol hidratado combustivel (EHC) registrou um volume de
82,063 milhdes de m3 (11,08%) vendidos. Maximiano (2001), ap6s analisar 82
processos existentes na CETESB de postos com vazamento de combustiveis na
cidade de Sao Paulo, constatou que 62,58% do total de vazamentos identificados
eram de gasolina, 11,04% de diesel e 26,38% de alcool.

Assim, serdo apresentados e discutidos ao longo do trabalho os

principais combustiveis registrados: Gasolina, Etanol e Diesel
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1.3.1 Gasolina

A gasolina é um produto obtido do refino do petrdleo e constitui-se em
uma mistura complexa de hidrocarbonetos relativamente volateis,
independentemente de sua origem (ANP, 2019a). Sua composicado pode variar
de acordo com a origem do petroleo, as técnicas utilizadas no processo de
refinamento e dos aditivos adicionados, por exemplo, para minimizar a geracao
de gases poluentes e melhorar o seu desempenho.

Segundo a Resolugéo n° 807, de 23 de janeiro de 2020 (ANP, 2020a) as
gasolinas automotivas sao classificadas em gasolina A (comum e Premium),
isenta de alcool anidro, e gasolina C (comum e Premium). A gasolina automotiva
comercializada nos postos de combustiveis no Brasil (gasolina C) consiste em
uma mistura de 73% de gasolina A com 27% de etanol anidro combustivel
(PETROBRAS, 2020).

Carvalho e Dantas Filho (2014) ao analisarem a composi¢ao quimica de
24 amostras de gasolina A no estado do Para identificaram aproximadamente
222 compostos, correspondendo a um volume total de 88,1% (v/v). Entre os
hidrocarbonetos  identificados, 23,3% pertencem aos grupos das
isoalcanos(isoparafinas), 22,9% séo compostos alcenos (oleofinicos), 18,9% sao
hidrocarbonetos arométicos, 11,6% sao cilcloalcanos (nafténicos) e 11,3%
alcanos (parafinicos). Entre os compostos néo identificados (11,8%) estéo os
que contém enxofre e nitrogénio, além de alguns alcenos e aromaticos. E
importante ressaltar que os resultados podem variar conforme a origem da
amostra e a técnica analitica empregada. Entre os hidrocarbonetos aromaticos
que compdem a gasolina estdo os hidrocarbonetos monoaromaticos
(representados pelos BTEX — benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos) e os

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS).



Quadro 5 - Composicéo da gasolina regular.
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Formula Formula
Componente P Componente P

guimica guimica
propano CsHs n-heptano C7H1e
isobutano CaH1o metilciclohexano C7Hu4
n-butano CaH1o 2,2-dimetilhexano CsHais
trans-2-buteno CsHs tolueno C7Hs
cis-2-buteno CsHs 2,3,4-trimetilpentano CsHais
3-metil-1-buteno CsHio 2-metilheptano CsHais
isopentano CsHai2 3-metilheptano CsHas
1-pentano CsHio n-octano CsHais
2-metil-1-butano CsHao 2,4,4-trimetilhexano CoH2o
2-metil-1,3-butadieno CsHs 2,2-dimetilheptano CoH20
n-pentano CsHa2 p-xileno CsHao
trans-2-pentano CsHao m-xileno CsHao
2-metil-2-buteno CsHio 3,3,4-trimetilhexano CoH20
3-metil-1,2-butadieno CsHs o-xileno CsHio
3,3-dimetil-1-buteno CeHa2 2,2,4-trimetilheptano CioH22
ciclopentano CsHao 3,3,5-trimetilheptano CioH22
3-metil-1-penteno CeH12 n-propilbenzeno CoH12
2,3-dimetilbutano CeH14 2,3,4-trimetilheptano CioH22
2-metilpentano CeH1a 1,3,5-trimetilbenzeno CoH12
3-metilpentano CeH1a 1,2,4-trimetilbenzeno CoH12
n-hexano CeH14 metilpropilbenzeno CioHa4
metilciclopentano CeHa2 dimetiletilbenzeno CioHa4
2,2-dimetilpentano C7Has 1,2,4,5-tetrametilbenzeno CioHa4
benzeno CeHs 1,2,3,4-tetrametilbenzeno CioHa4
ciclohexano CeH12 1,2,4-trimetil-5-etilbenzeno Ci1Has
2,3-dimetilpentano C7His n-dodecano Ci2Hzs
3-metilhexano C7His naftaleno CioHs
3-etilpentano C7Hase n-hexilbenzeno Ci2H20
2,2 4-trimetilpentano CgHis metilnaftaleno Ci11H1o
Fonte: Adaptado de Johnson, Kemblowski e Colthart (1990).
1.3.1.1 Hidrocarbonetos monoaromaticos

Os hidrocarbonetos monoaromaticos BTEX (benzeno, tolueno,

etilbenzeno e os isbmeros do xileno (orto, meta e para)) consistem em um grupo

de compostos volateis arranjados em um anel aromético condensado (Figura 1).

S&o compostos lipossoluveis e toxicos que agem como depressores do sistema

nervoso central e apresentam toxicidade mesmo em baixas concentracdes. Uma

vez ingeridos, podem ser metabolizados e originar derivados carcinogénicos ou

mutagénicos, mesmo quando o composto original € de relativa baixa toxicidade
(CAMACHO, 2015).
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Figura 1 - Estrutura quimica dos BTEX.

CH’; CH’)CHJ CH:J CHB‘ C|H3
A s A A A X
L\\\ :.?‘,/ \\\7 = \‘\ ‘}’// \\‘\'.-4/ \\7/’;’\\* C Hs \\',//—.:/;
CH,

BENZENO TOLUENO ETILBENZENO ORTO-XILENO META-XILENO PARA-XILENO

Fonte: Autor (2020).

1.3.1.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) constituem um grupo
com mais de 100 compostos quimicos formados por dois ou mais anéis de
benzeno, em arranjos lineares, angulares ou agrupadas, podendo apresentar
heteroatomos associados em sua estrutura (KADRI et al., 2016). Sao
lipossoliveis na membrana celular podendo ser absorvidos pelo organismo
humano via exposicédo dermal, ingestdo ou inalacdo, com posterior acamulo
no tecido adiposo (JACQUES et al.,, 2007; NETTO et al.,2000). Entre os
diversos HPAs que podem compor a gasolina, destacam-se os 16 listados pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) (Figura 2) por
considera-los prioritarios para monitoramento ambiental, em funcdo de sua
carcinogenicidade e ocorréncia. Desses, 11 possuem valores orientadores
definidos pela CETESB (2017): (naftaleno, fenantreno, antraceno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-

cd)pireno).
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Figura 2 - Estrutura quimica dos 16 HPAs prioritarios da USEPA.

Acenaftilenc Acanaftano Antraceno Benzolalantraceno

Benzala)pirena Benzolbfluorantena Benzolg,h,i)perilanc Benzolkflusrantans

Crisena Benzofahlantracena Fluorantens Flucrana

Indenall,2,3-cd}pirena Naftalano Fanantrana Pireno

Fonte: Autor (2020)

1.3.2 Diesel

O oleo diesel € um combustivel liquido derivado de petréleo, composto
por hidrocarbonetos com cadeias de 8 a 16 carbonos. Desses, aproximadamente
40% séao n-alcanos; 39%, iso e cicloalcanos; 20%, hidrocarbonetos arométicos
e em menor proporgdo por nitrogénio, enxofre e oxigénio, contudo, a sua
composicdo dependera da fonte do petroleo, do método de producéo e dos
processos de destilacdo (MAZZUCO, 2004)

Dos hidrocarbonetos que compdem o Oleo diesel, estdo o0s
hidrocarbonetos monoarométicos, como benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno,
m-xileno, p-xileno e os HPAs naftaleno, fenantreno, antraceno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-
cd)pireno (presentes na lista da CETESB (2017)) e o acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fluoranteno e pireno, integrantes da lista de HPAs prioritarios da
USEPA.
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1.3.3 Etanol

O etanol (ou alcool etilico) € uma substancia organica que pode ser
obtida do processamento e fermentagdo de agucares sendo encontrado nos
postos de combustiveis brasileiros em duas formas: como combustivel (etanol
hidratado combustivel), com teor alcodlico entre 92,5° e 94,6° INPM, ou
adicionado a gasolina, como etanol anidro combustivel, contendo, no minimo
99,3° INPM. (ANP, 2015).

O etanol anidro combustivel € misturado a gasolina A para gerar a
gasolina C, que é comercializada nos postos de combustiveis no Brasil. A adicédo
do etanol a gasolina tem como objetivo aumentar a octanagem e reduzir a

emissdo de monoxido de carbono a atmosfera.

1.4 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS COMPOSTOS

Para avaliar o impacto que os vazamentos ou derramamentos de
combustiveis no ambiente podem causar, € necessario conhecer as
propriedades fisico-quimicas dos compostos, pois as mesmas definirdo como os
compostos irdo se comportar em subsuperficie. Assim, a Tabela 1 apresenta
algumas propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos monoaromaticos e

policiclicos aromaticos presentes nos combustiveis.



Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas dos compostos em estudo.
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Py Kn
Composto Férmula (g;\:lnMoI) (ms ) (g}?r:L) (mmHg) (atm- Lc())? Ik?)v%
m3/mol)
Etanol C:HsO 46,07 = 0789 593 50E-6 020 -031
Benzeno CeHs 78,11 1780 0876 948 0T 193 213
Tolueno CHs 92,14 515 oge2 284 %% 213 273
Etilbenzeno CsHio 106,16 150 0863 96 %% 315 315
o-Xileno CeHwo 106,16 175 0880 665 05 . 312
m-Xileno CeHio 106,16 158 0870 820  OE . 329
p-Xileno CsHio 106,16 198 0861 829 6'9:?'5' . 315
Naftaleno CioHs 128,17 32 116 008  44E-4 - 330
Acenaftileno CiHs 152,19 3,93 - 001 MPF 375 303
Acenafteno CiHioo 154,21 3,4 122 0002 “%F 350 392
Fluoreno CisHio 166,22 1,9 - 6,0E-4 9’652E' 3722 4,18
Fenantreno CuMp 17823 1013 118 12164 205 45 446
Antraceno CuHio 17823  0,05-0,07 - eseE6 MRS L 4us
Fluoranteno CieHwo 202,25 0,26 - o226 YF . 516
Pireno CisHio 20225 0,14 - ases Mo 4ps
Benzo(a)antraceno CisHiz 2283 0,01 - 21E-7 1'2;35 - 576
Criseno CisHi 2283  20E3 127 62389 o0 %L 573
Benzo(b)fluoranteno CoHiz  252,3 - - 5,0E-7 6'5775 g”%%' 5,78
Benzo(k)fluoranteno CaoHi1z  252,3 8,0E-4* - 9,(;565 5’874E' 67%11 6,11
Benzo(a)pireno CoHiz 2523  3,8E-3 - 549E-9 4'577 E- 612 613
Indeno(1,2,3-cd)pireno CzHiz  276,3  1,9E-4 - 1%&(3)5- 3'478'5' 68 6,70
Benzo(g,h)perileno  CaHiz 2763  2,6E-4 - 1,0E-10 2'6765' - 663
Dibenzo(a,h)antraceno  Cz2Hia 278,3 0,0005E-4 9'51‘35 1,4E-7 - 6,50

Legenda: Mm — massa molecular; S — Solubilidade em agua a 25°C; De — Densidade especifica
a 20°C; Pv — presséo de vapor; Ku — Constante da Lei de Henry a 25°C; Koc — coeficiente de
particdo do composto entre o carbono orgéanico do solo e a agua; Kow — coeficiente de particdo

octanol-agua.

Fonte: Adaptado de Manoli; Samara (1999); National Center for Biotechnology

Information (PubChem) (2020).
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1.4.1 Solubilidade

Dos parametros que afetam a distribuicdo dos hidrocarbonetos na
subsuperficie a solubilidade é um dos mais importantes, uma vez que compostos
altamente sollveis se distribuem rapidamente no meio. A solubilidade é a
intensidade na qual uma substancia (soluto) pode se dissolver em outra
(solvente) e simboliza a maxima concentracdo que o composto vai se dissolver
na agua.

Em um derramamento de combustiveis automotivos (que consiste em
uma mistura organica de compostos), a concentracdo maxima dissolvida de um
composto quimico em uma mistura € obtida através da solubilidade efetiva, que
pode ser expressa pela Lei de Raoult como o produto da solubilidade desse
componente (Si) e a fragdo molar na mistura (xij) (AGAOGLU et al., 2015),

conforme equacao abaixo:

S; = Sipuro * X

Conforme a Tabela 1, o etanol é completamente miscivel em agua,
enquanto os BTEX séo considerados levemente solUveis e os HPAs sé&o pouco
soltveis. Dentre os BTEX, o benzeno é o composto com maior solubilidade e,
devido a isso, tende a ocorrer em maiores concentracdes nos meios afetados
em relagdo aos demais compostos.

Importante destacar que a presenca do etanol em vazamentos de

hidrocarbonetos pode gerar um fen6meno chamado cossolvéncia.

1.4.1.1 Cossolvéncia

O efeito de cossolvéncia é o fendbmeno em que um solvente organico
altera a solubilidade de uma substancia organica no meio, como acontece com
a presenca do etanol na gasolina comercial brasileira. A presenca do etanol em
uma mistura de hidrocarbonetos e &gua aumenta a solubilidade (e por

conseqguéncia) a magnitude da contaminacao na agua subterranea.
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1.4.2 Densidade

A densidade € uma relacdo entre a massa e 0 volume que uma
substancia ocupa, de acordo com determinada pressdo e temperatura. Os
compostos podem ser considerados de duas formas: se forem menos densos do
gue a agua sao classificados como fase liquida ndo aquosa leve, ou em inglés
light non-aqueous phase liquid (LNAPL). No caso do composto ser mais denso
do que a 4gua é classificado como fase liquida ndo aquosa mais densa do que
a 4gua, ou em inglés dense non-aqueous phase liquid (DNAPL).

1.4.3 Presséo de vapor (Pv) e Constante da Lei de Henry (Kn)

A pressdo de vapor (Pv) mede a tendéncia de um composto quimico
passar de um estado solido ou liquido para o estado gasoso, ou seja, mede a
sua volatilidade. Quanto maior o Pv de uma substancia, mais rapidamente ela
particionard para a fase vapor. No caso dos combustiveis automotivos (gasolina
e diesel), por consistirem em uma mistura de compostos, a Lei de Raoult fornece
uma aproximacao da pressao de vapor parcial de um determinando constituinte

da mistura, conforme a equacéo abaixo:

b, = Pvipuro * X
Sendo:
Pv— presséo de vapor do composto i na mistura
Pvi puro— presséo de vapor do composto i puro

xi— fracdo molar do composto i na solugéo

A Lei de Raoult se aplica para a transferéncia de massa da fase
livre/residual e da fase dissolvida (concentracdes maiores do que 102 mol/L)
para a fase vapor.

A constante da Lei de Henry (Ku) representa a razdo entre a
concentracdo do elemento quimico no ar (Pi) e a concentracao na agua (Ci) e
tém validade em situacdes de equilibrio e quando as concentracdes da fase

dissolvida sdo menores do que 10 mol/L:
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K, = L
B= ¢

i
1.4.4 Coeficientes de distribui¢do (Kad)

O coeficiente de distribuicdo (Kd) € uma importante ferramenta para
estimar o potencial de sorcdo de um contaminante dissolvido no solo ou na
matéria organica (D’AGOSTINHO, 2004) e pode ser determinado através da
equacao:

Ki = foc* Koc

sendo,

foc - fracdo de matéria organica no solo

Koc - coeficiente de particdo do composto entre o carbono organico do

solo e a agua.

O Koc indica a tendéncia de um composto organico ser sorvido na
matéria organica do solo, sendo uma importante medida para a mobilidade de
um hidrocarboneto no solo. Este coeficiente, por sua vez, € correlacionado
empiricamente com o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), que é definido
como a razdo da concentragdo de um composto entre 0 octanol e sua
concentracdo na fase aquosa (KAIPPER, 2003). E utilizado como medida da
hidrofobicidade de um composto organico e do seu potencial de se distribuir
entre as fases organica e aquosa. Ou seja, quanto maior for esta relacdo, maior

€ a hidrofobicidade do composto.
1.5 FASES DOS HIDROCARBONETOS NO SUBSOLO

Como verificado, uma grande quantidade de hidrocarbonetos compdem
0s combustiveis, e cada um desses, ao entrar em contato com solo (durante um
vazamento ou derramamento) ira se comportar de maneira distinta, de acordo
com a suas caracteristicas fisico-quimicas e as caracteristicas do solo, podendo
migrar até o lencol freatico. Em subsuperficie, os hidrocarbonetos podem
apresentar-se em quatro fases distintas: NAPL (livre e residual), sorvida, vapor

e dissolvida. A Tabela 2 apresenta a distribuicdo média em subsuperficie de
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alguns hidrocarbonetos presentes na gasolina em 3 fases distintas: adsorvido no
solo, fase vapor e dissolvido na agua subterranea (COLE, 1994). Importante

destacar que esses valores podem variar de acordo com as condicdes de cada

solo.
Tabela 2 - Distribuicdo dos hidrocarbonetos em subsuperficie.
Compostos Adsorcdo no solo  Vapor no solo Solubilizagédo na 4gua
(%) (%) subterranea (%)

Benzeno 5 60 35
Tolueno 5 75 20
Etilbenzeno 20 60 20
Xilenos 15 55 30
n-Pentano <1 95 4
Iso-Pentano <1 95 4
n-Hexano <1 95 4
n-Heptano <1 95 4
Ciclohexano 1 90 4
Naftaleno 60 10 30
Benzo(a)pireno 100 0 0
Antraceno 100 0 0
Fenantreno 90 3 7

Etanol 0 2 99

Fonte: Adaptado de Cole (1994).

1.5.1 Hidrocarbonetos em fase residual e livre (NAPL)

Durante um vazamento de combustivel, ao entrar em contato com o solo,
0s hidrocarbonetos presentes em sua composicdo migrardo verticalmente
através da zona ndo saturada, sob influéncia da gravidade e das forcas capilares,
podendo se transferir para a fase vapor, serem sorvidos no solo ou solubilizar
parcialmente caso alcance a zona saturada. Os hidrocarbonetos de petréleo
armazenados nos tanques subterraneos dos postos de combustiveis sdo menos
densos do que a agua, se comportando como LNAPL.

Uma fragdo do NAPL pode permanecer retida nos poros do solo devido
as forcas capilares, ocupando-os com goticulas, formando assim a fase residual.
Essa fase age como uma fonte secundéaria de contaminacao, podendo persistir
por longos periodos.

Caso o volume do vazamento de combustivel liberado no meio seja
suficiente para superar a capacidade de retencao do solo, o produto continuara

migrando em dire¢@o a zona saturada, aonde ir4 se acumular e migrar no sentido
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do fluxo da agua subterranea. Por apresentarem baixa miscibilidade em agua, o
escoamento de hidrocarbonetos em meio saturado é bifasico. A fase livre se
forma quando um LNAPL é continuamente adicionado a um volume de 4gua e a
solubilidade efetiva do composto é excedida. A existéncia de hidrocarbonetos
em fase livre no aquifero caracteriza-se como uma fonte constante de
contaminacgéo, dado que devido a eventuais oscilacdes sazonais do nivel freatico
o produto continuard sendo adsorvido pelo solo e dissolvido na &gua

subterranea.

1.5.2 Hidrocarbonetos em fase sorvida

A sorgao consiste em um mecanismo de retencdo de contaminantes na
matriz sélida do solo, podendo ocorrer por adsorcéo (atracdo elétrica entre ions
e cargas elétricas da superficie da matriz sélida) e/ou por absorcao (retencdo do

composto em microporos, por efeito capilar) (SILVA, 2005).

1.5.3 Hidrocarbonetos em fase vapor

Os hidrocarbonetos em fase vapor séo resultado da volatilizacdo dos
hidrocarbonetos distribuidos nas fases sorvida, residual, livre e dissolvida,
podendo existir nessa fase como componentes do vapor do solo, assim como
podem se adsorver na superficie solida. Sua migragcéo é controlada por diversos
parametros, tais como a pressdo de vapor, solubilidade, concentracdo e
densidade, tendo sua formacao regida pelas Leis de Henry (Kn) e Raoult (Pv).

O vapor d’agua e o vapor dos hidrocarbonetos disputam os mesmos
espacos de sor¢ao nos solos. Assim, solos mais umidos tendem a ter uma menor
capacidade de adsorver hidrocarbonetos em fase vapor do que os solos secos
(PENNER, 2000).

1.5.4 Hidrocarbonetos em fase dissolvida
Em contato com a agua, os constituintes mais sollveis da massa de

contaminante irdo solubilizar na agua subterranea e serdo transportados através

de diversos mecanismos de transporte (XU et al., 2015).
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A concentracdo maxima que se pode esperar de um dos componentes
da mistura pode ser estimada pela solubilidade do composto puro e sua fracdo
molar na mistura, através do célculo da solubilidade efetiva. No caso da gasolina
comercializada nos postos de combustiveis do Brasil, a adicdo de etanol a sua
composicdo gera um efeito de cossolvéncia, aumentando significativamente a
solubilidade dos hidrocarbonetos presentes no meio. O mesmo efeito é causado
pelo vazamento de etanol combustivel quando na presenca de hidrocarbonetos

originados de um vazamento de gasolina ou diesel.

1.5.5 Efeitos do etanol em uma contaminacdo por hidrocarbonetos em

subsuperficie

Em um vazamento de etanol, 0 mesmo pode particionar-se para a fase
vapor, no solo ou na agua. Em sistemas solo/agua, o etanol distribui-se
exclusivamente para a fase aquosa, tornando a agua subterrdnea o seu grande
reservatorio (KAIPPER, 2003). Como apresentado no Quadro 6 o etanol em uma
contaminacdo por hidrocarbonetos pode afetar outros processos além da
solubilidade através do efeito de cossolvéncia.

Quadro 6 — Resumo dos principais efeitos do etanol em contaminactes
subsuperficiais.

Efeitos Consequéncia

- Cossolvéncia - Aumento da concentracdo de hidrocarbonetos
toxicos na agua subterranea;

- Reducéo da sorgéo dos - Diminuicdo do retardo e incremento na taxa de

hidrocarbonetos do petréleo na  transporte dos hidrocarbonetos com a agua

fase dissolvida subterranea;

- Reducao da tenséo interfacial - Alteracédo da distribuicdo do LNAPL na zona ndo

LNAPL-agua e da forca capilar saturada. Diminuicdo da espessura do LNAPL na
franja capilar e aumento do espalhamento
horizontal;

- Limitacdo da biodegradacéo - Degradacéo preferencial do etanol em relagcéo aos
hidrocarbonetos e aumento da extenséo das

plumas de contaminacgéo.

Fonte: Adaptado de Schneider (2005).
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1.6 BIODEGRADACAO

A biodegradacdo é um dos mecanismos primarios pelo qual as
populacées de microrganismos vivos, através da destruicdo enzimatica de
moléculas, podem eliminar dos ambientes poluentes como petrdleo e
hidrocarbonetos (LEAHY; COLWELL, 1990). Esse processo pode resultar na
mineralizacdo dos compostos quimicos organicos em compostos quimicos
inorganicos como dioxido de carbono, 4gua e amoénia; na biotransformacéo,
onde os compostos quimicos organicos sao transformados em estruturas
menores, ou no cometabolismo, onde microrganismos que utilizam um composto
como fonte de energia produzem fortuitamente uma enzima que transforma
guimicamente outro composto (DALTON; STIRLING, 1982; MELLO, 2007).

1.6.1 Fatores que impactam a biodegradacéo

Os fatores que impactam diretamente os processos de biorremediacao
sdo a disponibilidade de nutrientes, pH, temperatura, aceptores de elétrons e
caracteristicas e disponibilidade do substrato (contaminante).

e Nutrientes

Para o desenvolvimento de certas fungbes metabdlicas, e
consequentemente a biodegradacéo de fontes de carbono, os microrganismos
necessitam de macronutrientes (carbono, nitrogénio e fosforo entre outros) e
micronutrientes (ferro, niquel, cobalto entre outros).

Os macronutrientes sao elementos utilizados pelas células para
sintetizar compostos organicos (carbono), proteinas (enxofre e nitrogénio)
aminoacidos e vitaminas (enxofre) DNA e RNA (nitrogénio e fésforo), ATP e
fosfolipidios (fésforo). A razdo comum de carbono, nitrogénio e fésforo em
experimentos de degradacdo de hidrocarbonetos € de aproximadamente
100:10:1. Todavia, cada ambiente tem a sua especificidade e a proporgao de
macronutrientes deve ser avaliada caso a caso. JA4 0s micronutrientes séo

necessarios para que 0s organismos possam desenvolver certas funcdes
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metabolicas, sendo utilizados pelas células como cofatores essenciais para a
atividade enzimatica (CORSEUIL; ALVAREZ, 1996).

Em areas contaminadas por gasolina, onde existe uma grande massa
de carbono disponivel, os nutrientes podem ser exauridos rapidamente devido
as altas taxas de metabolismo (OLIVEIRA, 2017), podendo causar uma redu¢ao

nas taxas de degradacao.

e Potencial hidrogenionico — pH

Para a maioria dos microrganismos, o pH étimo encontra-se proximo a
neutralidade (7), entretanto, em aquiferos, muitos dos microrganismos
encontrados nesse sistema adaptam-se bem a valores de pH entre 5 e 9
(CORSEUIL; ALVAREZ, 1996).

Aguas subterraneas sdo tipicamente bem tamponadas dentro desses
limites o que significa que os requerimentos microbiolégicos referentes a esta
varidvel sdo usualmente atendidos (CHAPELLE, 1993). No entanto,
normalmente o pH diminui durante a biodegradacédo devido a producdo de
metabdlitos acidos e CO2, podendo provocar a diminuicdo da atividade

microbiana.

e Temperatura

A temperatura influencia na biodegradacao pelo seu efeito na natureza
fisica dos compostos, na taxa de metabolismo dos microrganismos e ha
composicao microbiana (ATLAS, 1981). A maioria dos microrganismos atinge
taxa Otima de degradacdo a temperaturas na faixa de 20 a 35°C (SIHAG;
PATHAK; JAROLI, 2014).

e Aceptores finais de elétrons
A biodegradacado de hidrocarbonetos é essencialmente uma reagéo de

oxirreducdo, na qual o hidrocarboneto é oxidado e um aceptor de elétrons é

reduzido. Entre os aceptores de elétrons disponiveis estdo o0 oxigénio
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(respiragdo aeroObia), o nitrato, sulfato, ferro, manganés e o bicarbonato

(respiracdo anaerobia).

e Disponibilidade de substrato

Além de fatores inerentes ao meio ambiente, as caracteristicas do
poluente sdo muito importantes para a biodegradacao, dado que os diferentes
hidrocarbonetos presentes nos compostos derivados do petréleo ndo possuem
a mesma velocidade de degradacdo (segundo Caruso e Alaburda (2008), a
velocidade de degradacdo dos HPAs diminui conforme aumenta o niamero de
anéis). Além disso, dependendo de sua concentracdo no meio, 0s contaminantes
podem inibir as atividades celulares dos microrganismos degradadores. As
interacbes entre o0s contaminantes também podem alterar as taxas de
degradacdo como acontece em ambientes contaminados pela mistura de
gasolina e etanol (CORSEUIL et al., 1998; ELNAAS; ACIO; TALIB, 2014).

1.7 VIAS METABOLICAS DE DEGRADACAO

Durante o vazamento de combustivel uma grande massa de
hidrocarbonetos se torna disponivel no solo e agua subterranea, gerando um
excesso de substancias doadoras de elétrons em comparag¢do com as aceptoras
de elétrons. Na auséncia de oxigénio molecular, outras vias metabdlicas séo
utilizadas na degradacéo de compostos aromaticos. Em ambientes subterraneos
a sequéncia de utilizacdo dos aceptores de elétrons é: Oz (respiracéo aerobia) >
NO3s" (desnitrificacdo) > Fe** (reducéo do ferro (l11)) > SO4? (reducéo do sulfato)
> CO:2 (metanogénese) (Figura 3).

A sucessao de espécies microbianas ocorre em funcdo do pH e do
potencial redox, onde, a medida que o potencial redox diminui, ocorre transi¢cao
da predominancia de microrganismos aerébios para aerobios facultativos e, em
seguida, anaerébios (MOREIRA; SIQUEIRA, 2002). Conforme Chapelle (1993),
para que ocorram 0S processos metabdlicos, 0s microrganismos entram em
conformidade com as leis de termodinamica, na qual apenas as reacdes com

maior energia livre negativa ocorrem espontaneamente.
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Figura 3 — Conceito classico da sequéncia dos processos de oxidacdo-redugdo em um
vazamento de combustivel LNAPL.

NAPL Residual Fase livre

Metanogénese

Respiracao
Aerobia

Redugao do
Ferro (Ill)

Redugao do
Sulfato

Denitrificagao

m, Fluxo da Agua

Pluma de Hidrocarbonetos Subterranea

Dissolvidos

Fonte: Adaptado de Wiedemeier et al.(1999).

1.7.1 Degradacdao aerObia

1.7.1.1 Respiragéo aerobia

A degradacao aerobia ocorre através da respiracdo dos microrganismos
que utilizam moléculas de oxigénio para oxidar compostos organicos,
convertendo-os em dioxido de carbono (CO2) e agua (H20). Para a respiracéo
aerobia ocorrer, é necessario que haja as seguintes condi¢cfes; 1) presenca de
bactérias aerdbias; 2) concentracdes de oxigénio devem ser maiores que 0,5 mg
L+; 3) presenca de carbono organico biodegradavel, e 4) condicdo de
oxirreducao deve prevalecer (WIEDEMEIER et al., 1999).

A respiracéo aerdbia é o mecanismo preferencial de biodegradacéo dos
compostos derivados do petréleo, sendo rapidamente degradados nessa
condicédo (ATTEIA; GUILLOT, 2007; DEEB; ALVAREZ-COHEN, 2000).

Devido a alta demanda bioquimica de oxigénio gerada por um evento de
vazamento de gasolina, o oxigénio disponivel é rapidamente exaurido,
dificultando a manutencdo das condicbes aerdbias no sistema, tornando os
processos anaerobios os principais mecanismos responsaveis pela degradacéo

dos contaminantes.
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1.7.2 Degradacao anaerdbia

1.7.2.1 Reducéo de nitrato

Uma vez que a concentracdo de oxigénio se esgotou ou tornou-se baixa,
alguns microrganismos desnitrificadores podem substitui-lo por nitrato (NOs3’)
como aceptor de elétron. Dentre os aceptores de elétrons que favorecem a
biodegradacdo anaerdbia, o nitrato é termodinamicamente o mais favoravel
(COSTA; NUNES; CORSEUIL, 2009).

Para o inicio dos processos de desnitrificacdo, quatro condi¢cdes sdo
necessarias: 1) presenca de nitrato no meio, 2) carbono organico disponivel, 3)
populacao de bactérias desnitrificantes, 4) ambiente redutor (STARR; GILLHAM,
1993). Ao final do processo de desnitrificagdo sao gerados os produtos CO2, H20
e N2 (gas). Importante ressaltar que o consumo do nitrato como aceptor final de
elétron ndo é condicionado ao esgotamento do oxigénio (RAMOS, 2013).

1.7.2.2 Reducao do Ferro (lll)

Por sua vez, no esgotamento do oxigénio e nitrato, o ferro férrico (Fe3*)
pode ser utilizado como aceptor de elétrons, sendo convertido durante o
processo de ferroreducéo a ferro ferroso (Fe?*). Em muitos solos e aquiferos, o
Fe3* é o aceptor de elétrons mais abundante para oxidacdo de matéria organica.
Além da auséncia (ou baixa concentracdo) de nitrato e oxigénio no meio, para
que os microrganismos utilizem o Fe3*como principal aceptor de elétrons é
preciso que o meio possua concentracdes relativas de Fe3* biodisponiveis e
microrganismos ferroredutores (LOVLEY, 1991). Assim como o Fe3®', o
manganés (Mn**) também pode ser utilizado como aceptor de elétrons, gerando
Mn?* (LOVLEY, 1991).

1.7.2.3 Reducéo do sulfato

Na sequéncia dos processos de oxirreducdo, apdés a reducdo ou
auséncia de oxigénio, nitrato e ferro férrico (Fe3*), o sulfato (SO4?) passa a ser
o aceptor de elétrons termodinamicamente mais favoravel. Durante a reducéo

do sulfato, os microrganismos mineralizam os compostos organicos a CO:2 e
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agua e reduzem o sulfato a sulfeto nas formas H2S, HS e S>*(SCHROTH et al.,
2001). Para a ocorréncia da sulfato-reducdo, além da presenca de
microrganismos sulfato-redutores € necessaria a disponibilidade de sulfato, a

permanéncia de condi¢gdes redutoras e a presenca de um agente redutor.

1.7.2.4 Metanogénese

Considerada como a Ultima etapa no processo de degradacdo
anaerdbica, a metanogénese ocorre quando todos 0s aceptores inorganicos se
esgotaram e a oxidacdo do composto organico ocorre atraves da utilizacdo de
aceptores de elétrons internos (enddgenos), via processos fermentativos.
Diversos estudos apontam que a degradacdo dos compostos BTEX ocorre
através de interacdes sintroficas entre bactérias fermentativas e arqueas
metanogénicas (FIRMINO et al., 2017). Mais lento em comparacao aos demais,
esse processo ocorre através de duas etapas: fermentacdo e respiracao.
Durante a primeira etapa os compostos BTEX s&o fermentados originando
produtos (como acetato e hidrogénio) que serao utilizados pelos microrganismos
como substrato metabolico para a producdo de metano, didxido de carbono e
agua (MAZZUCO, 2004).

Ressalta-se que a sequéncia de consumo de receptores de elétrons
apresentada ilustra a ordem em que se espera que as reagdes ocorram do ponto
de vista termodinamico. Meckenstock et al. (2015) indicam um novo conceito de
distribuicdo dos aceptores de elétron em uma pluma de contaminacdo por
hidrocarbonetos, contudo, ainda s&o necessarios mais estudos sobre o

comportamento interno das plumas de contaminagéo para valida-lo.

1.8 MICRORGANISMOS BIODEGRADADORES

A habilidade de biodegradac¢éo por microrganismos € conhecida desde
1908, quando Stérmer (1908) observou a capacidade de bactéria Bacillus
hexabovorum de crescer aerobiamente em meio contendo tolueno e xileno Em
1928, a habilidade de microrganismos do solo em degradar BTEX foi
demonstrada pela primeira vez por Gray e Thornton, que relataram que 146 de
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245 amostras de solo ndo contaminadas continham bactérias capazes de
metabolizar hidrocarbonetos (CORSEUIL; AIRES; ALVAREZ, 1996).

Bactérias e fungos degradam de maneiras diferentes os hidrocarbonetos
aromaticos. Enquanto as bactérias sado capazes de utilizar os compostos como
Unica fonte de carbono e energia, os fungos necessitam cometabolizar os
hidrocarbonetos em produtos hidroxilados para degrada-los (EL-NAAS; ACIO;
TALIB, 2014).

As bactérias sdo 0os microrganismos mais utilizados na biorremediacao
devido a sua diversidade metabdlica e o curto tempo de geracéo. Devido a isso
sdo consideradas boas iniciadoras das reacbes de biodegradacdo de
hidrocarbonetos (GARCIA-PENA et al., 2001).

Devido ao seu tamanho (entre 0,1 a 1 ym de didmetro ou largura) as
bactérias apresentam maior area superficial em relacdo ao volume celular
quando comparadas com as leveduras (1 a 5 ym de didmetro) e fungos (2 a 10
Mm de didmetro). Tal vantagem permite uma troca de nutrientes mais rapida por
unidade de volume celular, resultando em um crescimento acelerado. Quanto
maior a taxa de crescimento, maior a possibilidade de alteracdes genéticas
(mutacdes) se manifeste na populacédo celular. Por serem pequenas, possuirem
uma capacidade de crescimento e evolucdo (mutacdo) mais rapidas do que
fungos e leveduras, as bactérias se adaptam melhor a mudancgas nas condi¢ges
ambientais e a degradacao de diversos substratos através da criacdo de novas
vias metabolicas (MADIGAN et al., 2016).

Oliveira (2017) relacionou algumas espécies de bactérias dos géneros
Achromobacter, Blastochloris, Burkholderia, Pseudomonas e Rhodococcus e da
familia Geobacteraceae como degradadoras dos compostos BTEX.

Entre os fatores que podem prejudicar o desenvolvimento das bactérias,
e consequentemente o processo de biodegradacdo, esta a possibilidade de
predacgédo por protozoarios. Em um evento de contaminacéo por hidrocarbonetos
ocorre um aumento da abundancia tanto de bactérias como de protozoarios
tolerantes a situacdo, gerando uma maior pressao de predacao na fase inicial da
contaminacdo. Essa presséo de predacéo controla o crescimento populacional
das bactérias, gerando um aumento nas taxas de degradagdo dos compostos
por cada célula bacteriana. Entretanto, logo apds a contaminacao, a predacao

pode retardar o crescimento das populacdes bacterianas, inibindo
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temporariamente a biodegradacdo ou mesmo eliminando 0s consorcios
bacterianos (FERNANDEZ, 2016; MATTISON; TAKI; HARAYAMA, 2005).

Por sua vez, apesar de apresentarem um crescimento lento quando
comparados as bactérias, os fungos possuem vantagens fisiologicas e
metabdlicas especificas sobre as bactérias, uma vez que ndo se baseiam
apenas em compostos organicos sollveis e prontamente absorvidos para
nutricao.

Os fungos sdo microrganismos eucarioticos e heterotroficos que podem
ser unicelulares (leveduras) ou pluricelulares (fungos filamentosos ou bolores).
A maioria das espécies fungicas € aerobia, entretanto algumas podem crescer
em condicdes anaerobias facultativas. Os filamentos fungicos sdo denominados
hifas, que sdo estruturas tubulares originadas a partir de um Unico esporo
reprodutivo. O crescimento das hifas permite que os fungos filamentosos
colonizem o meio de forma mais eficiente em comparacdo com as bactérias
(GARCIA-PENA et al., 2001).

Outra vantagem estd relacionada a sua tolerdncia a maiores
concentracfes de compostos toxicos e sua capacidade de degradar uma grande
variedade de poluentes sob condicbes ambientais de estresse (grandes
variacGes de pH, temperatura, escassez de nutrientes, umidade e de oxigénio)
(GARCIA-PENA et al., 2001, EL-NAAS; ACIO; TELIB, 2014). No estudo
realizado por Chaillan et al. (2004), das 33 espécies identificadas em uma
amostra de solo contaminado por hidrocarbonetos durante muitos anos, 8 eram
espécies bactérias, 21 eram espécies de fungos, 4 de leveduras. As espécies de
fungos pertenciam aos géneros Aspergillus, Penicillium, Fusarium,
Amorphoteca, Neosartorya, Paecilomyces, Talaromyces e Graphium, enquanto
as leveduras pertenciam aos géneros Candida, Yarrowia e Pichia. Aléem disso,
Das e Chandran (2011) identificaram em aguas contaminadas leveduras dos
géneros Candida, Rhodotorula, Geotrichum e Trichosporon capazes de degradar
hidrocarbonetos.

Assim, considerando as diferencas entre microrganismos, entende-se
que devido a complexidade quimica dos compostos, para um processo de
biorremediagdo bem sucedido, a diversidade microbiana € de fundamental
importancia, como apontado por Leo et al. (2014).
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Em ambientes contaminados por hidrocarbonetos, portanto, quando as
condicbes ambientais sdo favoraveis ao desenvolvimento de microrganismos
com potencial para degrada-los, os processos naturais de biodegradacao tem
inicio. Desse modo, a biorremediacdo consiste em uma aceleracao do processo
natural da degradacdo de poluentes, tornando-se mais eficiente através de

métodos especificos.

1.9 BIORREMEDIACAO

Para a definicdo da tecnologia mais apropriada é indispensavel o
entendimento da natureza, composicao e propriedades dos contaminantes, as
caracteristicas do meio afetado, o transporte e a distribuicdo dos contaminantes
no ambiente, os mecanismos de degradacéo e as interacdes e relagcbes com 0s
microrganismos (OSSAI et al., 2020).

Historicamente, as técnicas de remediacdo estiveram associadas a
contencao, escavacgao e tratamento off-site. Apenas na segunda metade dos
anos 90 as tecnologias de remediagcdo in situ, como extracdo multifasica,
oxidacdo e reducdo quimica, bioestimulacdo, bioaumentacdo, entre outras,
passaram a ser amplamente utilizadas no Brasil (MAXIMIANO; MORAES, 2014).

A biorremediagcédo trata-se da aceleragdo do processo natural da
biodegradacdo de poluentes, caracterizando-se como um tratamento natural
para o problema (RAHMAN et al., 2002). Logo, é um processo biologico de
degradacéo (biodegradacédo) que utiliza organismos vivos capazes de degradar
poluentes convertendo-os em substancias pouco téxicas ou nao toxicas (DUA et
al., 2002) por meio de técnicas e tecnologias distintas para o tratamento de solos,
aguas e residuos. A eficiencia da biorremediacdo esta associada a uma
populacdo microbiana adaptada ao consumo dos contaminantes e como esta
pode ser enriquecida e mantida no ambiente.

Entre as vantagens do uso da técnica estdo a possibilidade de realiza-la
no local da contaminacdo eliminando os custos e responsabilidade com o
transporte; a possibilidade de mineralizagcdo completa de compostos toxicos; a
boa aceitacdo publica; o baixo custo em comparacdo com técnicas

convencionais; e a possibilidade de ser utilizada em conjunto com outras
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tecnologias de tratamento (ALVAREZ; ILLMAN, 2006; JUWARKAR, SINGH,;
MUDHOO; 2010)

Como desvantagens tem-se o tempo necessario para obtencdo de
resultados satisfatérios quando comparado com outras técnicas; a realidade de
que certos compostos quimicos ndo sdo completamente biodegradados; a
necessidade de um longo periodo de monitoramento e o risco da pluma de
contaminante ndo ser atenuada antes de atingir a um receptor sensivel. As
caracteristicas do meio, como tipo de solo, umidade, porosidade, condi¢cdes
climaticas, e do contaminante alvo também influenciam nos resultados (DAS;
DASH, 2014; JUWARKAR, SINGH; MUDHOO; 2010; LEO et al., 2014;
SHARMA, 2012).

As tecnologias de biorremediagéo podem ser classificadas como in situ
e ex situ. A biorremediacéo in situ consiste na aplicagao de tecnologias no local
contaminado, enquanto a biorremediagao ex situ ocorre quando o material a ser
remediado e retirado do local para tratamento.

No Estado de Sao Paulo, entre os postos de combustivel reabilitados
para o uso declarado, as principais técnicas de biorremediacao utilizadas séo a
atenuacdo natural monitorada (AMN) e as técnicas de biorremediacdo ativas
(quando ha intervencdes planejadas para aumentar a eficiéncia do processo):
biorremediacao (bioestimulagéo e/ou bioaumentacéo), bioventing (bioventilagéo)
e biosparging (bioasperséao) (CETESB, 2020a).

1.9.1 Atenuacédo natural monitorada (ANM)

Também conhecida como remediagcdo intrinseca, biorremediacao
passiva e recuperacao natural, a atenuacéo natural monitorada (ANM) refere-se
aos processos fisicos, quimicos e biolégicos que ocorrem naturalmente nos
solos e nas aguas subterrAneas permitindo reduzir a massa, toxicidade,
mobilidade, volume ou concentracdo de contaminantes (ITRC, 1999). Tais
processos incluem a adsorc¢ao, diluicdo, dispersao, volatilizacdo, degradacao
qguimica e biodegradacao, sendo a biodegradacéo capaz de reduzir a massa dos
contaminantes.

A ANM baseia-se no controle e monitoramento peridédicos da

concentracdo de indicadores geoquimicos (pH, potencial redox, temperatura,
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aceptores de elétrons e os subprodutos metabdlicos) e dos contaminantes. Por
depender exclusivamente dos processos naturais, a obtencdo de resultados
expressivos através do uso da técnica pode ser considerada lenta. Entre as
principais limitagdes da ANM estdo a variacdo nas condi¢Bes hidrogeoldgicas
(disponibilidade de aceptores e doadores de elétrons) e toxicidade de produtos
intermediarios gerados durante a biodegradacdo do contaminante
(WIEDEMEIER et al., 1999).

1.9.2 Biorremediacao (bioestimulacdo e bioaumentacéo)

O processo de biorremediacdo pode ser otimizado através da
estimulacdo dos consorcios microbianos existentes no local (bioestimulacao) ou
pela injecdo de microrganismos aléctones cultivados e amplificados em
laboratério que irdo agir concomitantemente com 0s microrganismos autéctones
(bioaumentacao) (LEO et al., 2014). A deciséo de qual técnica utilizar depende
da capacidade da fauna microbiana local em degradar os compostos alvos.

A bioestimulacdo consiste na adicdo de nutrientes (principalmente
fésforo e nitrogénio), aceptores de elétrons (oxigénio, nitrato, sulfato e ferro(lll)),
fontes de carbono e ac¢des de controle do pH, temperatura, umidade em uma
area contaminada para estimular o crescimento de microrganismos
biodegradadores dos compostos quimicos de interesse, aumentando as taxas
de degradacéo.

Por sua vez, a bioaumentacdo caracteriza-se pela inoculacdo de
microrganismos selecionados em uma area contaminada, podendo ser utilizada
em locais em que a populacdo de microbiana ¢é insuficiente ou é
insuficientemente ativa para degradar um contaminante (CAMARA, 2016). O
critério para a escolha dos organismos é a capacidade fisiologica e metabdlica
para degradar os contaminantes (BOOPATHY, 2000). Trés tipos de abordagens
podem ser utilizadas dependendo da origem do microrganismo: bioaumentacao
aléctone (que utiliza espécies de outro ambiente), bioaumentacédo autdctone
(utiliza espécies que foram isoladas da area contaminada para posterior
reintroducédo) ou introdugdo de organismos geneticamente modificados
(SEMRANY et al., 2012).
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1.9.3 Bioventing (bioventilac&o) e biosparging (bioasperséao)

A bioventing (bioventilacdo) consiste na introducdo de ar ou oxigénio
puro, através de pogos de inje¢do, na zona nao saturada do solo para estimular
a biodegradagdo aerobia de contaminantes. No caso da contaminagdo por
gasolina, essa acdo vai de encontro ao fato de que quase todos os
hidrocarbonetos de petréleo sdo biodegradaveis sob condicdes aerdbias. Além
disso, as taxas de biodegradacao podem ser melhoradas adicionando nutrientes
para aumentar a atividade dos microrganismos.

E uma tecnologia relativamente simples e ndo requer equipamentos
sofisticados. Através de pocos de injecdo, o ar € bombeado a uma baixa vazao,
suficiente apenas para manter as atividades microbianas. Assim, a taxa de
biodegradabilidade ndo ultrapassa a taxa de volatilizagdo do composto.

Semelhante a bioventilacdo, a biosparging (bioaspersao) consiste na
injecdo em baixa vazéo de oxigénio em solos saturados e na agua subterranea
abaixo da zona de contaminacgéo, promovendo a oxigenacao necessaria para a
atividade microbiana autéctone no aquifero (KAO et al., 2008). E utilizado para
degradar tanto os contaminantes dissolvidos na agua subterranea como o0s
adsorvidos no solo abaixo do nivel d’agua e na franja capilar (USEPA, 2017b).

O sucesso da bioventilagdo e bioaspersdao na degradagcdo dos
contaminantes depende basicamente da permeabilidade do solo e da
biodegradabilidade do contaminante.
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2 OBJETIVOS

Foram definidos objetivos geral e especificos como estratégia de orientar

o desenvolvimento deste trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar um levantamento das informacbes sobre as éreas
contaminadas dos postos de combustiveis classificadas como reabilitados para
uso declarado (AR) através de técnicas de biorremediacdo no Estado de Séao

Paulo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— ldentificar as fontes de contaminagdo, os meios impactados e o0s
principais contaminantes nos postos de combustiveis remediados no
Estado de Sao Paulo;

— Documentar e analisar a aplicacdo de técnicas de biorremediacdo no
processo de remediacdo de postos de combustiveis contaminados no

Estado de Sao Paulo;
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a elaboracdo do estudo foram utilizados os dados atualizados da
Relagdo de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de S&o Paulo da
CETESB, referentes a atividade de postos de combustiveis registrada em todas
as etapas do GAC. Para tanto, foram consultados os documentos: areas
reabilitadas para o uso declarado (AR) (CETESB, 2020b), &reas em processo de
remediacdo (CETESB, 2020c), areas contaminadas com risco confirmado
(CETESB, 2020d), areas contaminadas em processo de reutilizacdo (CETESB,
2020e) e areas contaminadas sob investigacdo (CETESB, 2020f).

A partir dessa analise, foram tabeladas e tratadas (utilizando o software
Microsoft Excel) as informagdes presentes nas fichas que compdem o cadastro
de Areas Reabilitadas para o Uso Declarado (AR) no Estado de S&o Paulo
(CETESB, 2020b). Dessas, foram filtrados os dados referentes as fontes de
contaminagcdo, meios impactados, contaminantes e técnicas de remediacéo
aplicadas.

Para ilustrar a metodologia utilizada no levantamento, a Figura 4
apresenta o processo de obtencéo das informacgdes a partir do banco de dados
da CETESB.



Figura 4 — Metodologia de levantamento de dados a partir da Relacdo de Areas

Contaminadas e Reabilitadas da CETESB.

Relacéo de Areas
Contaminadas e
Reabilitadas no Estado
de S&o Paulo (CETESB)

Atividade:
Posto de combustivel

Areas Reabilitadas para
0 Uso Declarado (AR)
no Estado de S&o Paulo
(CETESB

Tabulacao dos dados

| | | | | | | |
Fontes de Meios : Técnicas de
contaminagéo impactados Contaminantes remediagao

/Atenuacéo Natural
Monitorada (ANM)

Biorremediagao

Biosparging

Bioventing

Fonte: Autor (2020).
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4 RESULTADOS

No Estado de S&o Paulo, até o final de 2019, a CETESB cadastrou 4475
areas contaminadas relativas a atividade de postos de combustiveis (CETESB,
2020a). Dessas, 1245 foram classificadas como areas reabilitadas para uso
declarado, 1188 encontravam-se em processo de monitoramento para
encerramento, 1049 estavam em processo de remediacdo, 574 estavam
contaminadas com risco confirmado, 359 encontravam-se sob investigacéo e 60

estavam em processo de reutilizagao (Quadro 7).

Quadro 7 - Distribuicdo dos postos de combustiveis cadastrados segundo a
classificacdo, estabelecida no Decreto 59.263/2013.

Classificagdo das areas cadastradas dNumero Percentual de
e postos postos
Reabilitadas para uso declarado (AR) 1245 28%
Err::(;:gtr:ﬁ:ﬁtc:)céil\wé)rutoramento para 1188 270
Em processo de remediacdo (ACRe) 1049 23%
Contaminada com risco confirmado (ACRIi) 574 13%
Contaminada sob investigacdo (ACI) 359 8%
ggg;\ur?mada em processo de reutilizacdo 60 1%
Total 4475 100%

Fonte: Autor (2020).

A seguir sdo apresentados os dados referentes aos postos de
combustiveis reabilitados para uso declarado (AR) (CETESB, 2020b).

4.1 FONTES DE CONTAMINACAO

No gue se refere a origem da contaminacdo, em 1204 registros (que
correspondem a 96,7% dos postos reabilitados) o sistema de armazenamento
de combustiveis foi a principal fonte de contaminacao. Além disso, ao considerar
a armazenagem juntamente com outras fontes, esse total sobe para 99,8%.

A Figura 5 apresenta as fontes de contaminacdo relacionadas aos

postos de combustiveis reabilitados para uso declarado.
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Figura 5 — Fontes de contaminac&o nos postos de combustiveis reabilitados no Estado
de Sao Paulo, cadastrados na CETESB entre 2002 e 2019.

Fontes de contaminacdo nos postos de combustiveis reabilitados
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Armazenagem, infiltracdo e manutencdo | 1
Descarte/disposicdo e producdo | 1

Desconhecida | 1
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Postos de combustiveis

Fonte: Autor (2020).

4.2 MEIOS IMPACTADOS

A Relacdo de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de S&o
Paulo (CETESB, 2020b) também inclui os meios impactados nos casos
relacionados. Conforme apresentado na Figura 6, a agua subterranea dentro da
area dos postos foi 0 meio mais impactado, com 1180 registros (94,8% dos
postos remediados), seguido do subsolo no interior da area com 605 registros
(48,6% dos casos).
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Figura 6 — Meios impactados nos postos de combustiveis reabilitados no Estado de
Sao Paulo, cadastrados na CETESB entre 2002 e 2019.

Meios impactados nos postos de combustiveis reabilitados

Aguas subterraneas (Dentro) 1.180
Subsolo (Dentro) 605
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Subsolo (Fora) 16
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Fonte: Autor (2020).

Os dados relacionados na Figura 6 representam 0s meios contaminados
individualmente, porém, em quase 58% dos postos foram identificados mais de

um meio impactado, como pode ser visto na Figura 7.

Figura 7 — Distribui¢cdo da contaminagdo nos postos de combustiveis reabilitados no
Estado de S&o Paulo, cadastrados na CETESB entre 2002 e 2019.

Distruibuicdo da contaminacdo nos postos de combustiveis
reahilitados

0,7%

41,4% B 1 (um) meio impactado

M ? (dois) ou mais meios impactados

H Ndo informado
57,8%

Fonte: Autor (2020).

Quanto a extensdo da contaminacdo, em 75% dos registros o impacto

ocorreu exclusivamente no interior da area dos postos (Figura 8).
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Figura 8 — Extenséo da contaminag&o nos postos de combustiveis reabilitados no
Estado de Sao Paulo, cadastrados na CETESB entre 2002 e 2019.

Extensdo da contaminag¢ao nos postos de combustiveis
reabilitados

0,7%

M Exclusivamente na area
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B Dentro e fora da area
do posto

 N3o informado

Fonte: Autor (2020).

4.3 CONTAMINANTES

Em relag&o aos contaminantes, em mais de 99% dos postos reabilitados
foram identificados combustiveis automotivos e seus componentes, solventes
aromaticos (representados pelos compostos BTEX) e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs). Esses contaminantes foram registrados tanto de
forma exclusiva (quando registrado apenas um composto contaminante) como
simultaneamente a outros compostos.

A Figura 9 apresenta a relagdao de contaminantes identificados nos
postos remediados, evidenciando o destaque dos compostos citados

anteriormente.



50

Figura 9 — Contaminantes identificados nos postos de combustiveis reabilitados no
Estado de Sao Paulo, cadastrados na CETESB entre 2002 e 2019.

Contaminantes identificados
nos postos de combustiveis reabilitados
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B Combustiveis automotivos, PAHs,
Solventes aromaticos e TPH

Combustiveis automotivos e PAHs

m Combustiveis automotivos, Solventes
aromaticose TPH

QOutras combinacdes

Fonte: Autor (2020).

Cabe dizer que 4,6% dos postos reabilitados apresentaram outras
combinagBes de contaminantes além das relacionadas na Figura 9, incluindo
diferentes compostos. Nesses casos, além dos combustiveis automotivos,
solventes aroméaticos e HPAs, também foram registrados metais, solventes
halogenados, fendis, metano e/ou outros contaminantes nao discriminados na
relacdo da CETESB.

Quanto a presenca de fase livre, 940 areas ndo apresentavam fase livre,
0 que corresponde a 75,4% dos postos reabilitados.

4.4 TECNICAS DE REMEDIACAO

Conforme a Relacdo de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado
de Séo Paulo (CETESB, 2020b), a técnica mais utilizada para a reabilitacdo dos
postos de combustiveis foi a extracdo multifadsica (MPE), registrada em 23,7%
dos postos, seguida da técnica de bombeamento e tratamento, com 20,2%, e
atenuacdo natural monitorada (ANM), registrada em 18,6% dos postos. A
relacdo completa as técnicas utilizadas pode ser observada na Figura 10.
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Figura 10 — Técnicas de remediacdo utilizadas nos postos de combustiveis
reabilitados no Estado de Sdo Paulo, cadastrados na CETESB entre 2002 e 2019.
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Fonte: Autor (2020).

No que se refere ao uso associado das tecnologias, em 47% dos postos
foi utilizada apenas uma técnica de remediagédo e em 22,5% dos casos foram
utilizadas duas ou mais técnicas. Além disso, 15,2% dos registros nao utilizaram
medidas de remediacao e 15,3% nao informaram no cadastro. Considerando os
47% dos postos que foram reabilitados com apenas uma técnica de remediacéo,
a tecnologia com maior aplicacéo individual foi a atenuac&o natural monitorada
(14,7%), seguida pela extracdo multifasica (13,2%) e bombeamento e tratamento
(8,5%). A relacdo completa das técnicas aplicadas individualmente é

apresentada na Figura 11.
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Figura 11 — Técnicas de remediacéo aplicadas individualmente nos postos de
combustiveis reabilitados no Estado de S&do Paulo, cadastrados na CETESB entre

2002 e 2019.

Técnicas de remediacao aplicadas individualmente
nos postos de combustiveis reabilitados

Atenuacdo Natural Monitorada
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Fonte: Autor (2020).
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A Figura 12 apresenta a relacdo das técnicas de biorremediacao

aplicadas nos postos de combustiveis

reabilitados (atenuacéo natural

monitorada (ANM), biorremediacado, biosparging e bioventing). O uso dessas

técnicas foi registrado em 20% dos postos reabilitados, sendo a aplicacao

exclusiva das técnicas registrada em 15,2% dos postos. Nao foi registrado o uso

exclusivo de bioventing, sendo essa utilizada apenas em conjunto com outras

técnicas. Nas demais areas, as técnicas de biorremediacdo foram associadas

simultaneamente ou em sequéncia a outras técnicas de remedia¢cdo, como por

exemplo, 0 bombeamento e tratamento e a extracdo multifasica.
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Figura 12 - Técnicas de biorremediacéo utilizadas nos postos de combustiveis
reabilitados no Estado de S&o Paulo, cadastrados na CETESB entre 2002 e 2019.
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Fonte: Autor (2020).

4.4.1 Atenuacédo natural monitorada (ANM)

A ANM foi utilizada na reabilitacdo de 231 postos de combustiveis, sendo
183 remediados de forma exclusiva pela técnica e 48 associando-a a outras
técnicas (Figura 13). Entre as principais técnicas utilizadas em conjunto com a
ANM estdo o bombeamento e tratamento (8 postos), a remoc¢éao do solo/residuo
(8 postos), recuperacao de fase livre (5 postos) e extracdo multifasica (4 postos).
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Figura 13 — Atenuacao natural monitorada e técnicas associadas utilizadas nos postos

de combustiveis reabilitados no Estado de S

ao Paulo, cadastrados na CETESB entre

2002 e 2019.

Atenuacao Natural Monitorada

(ANM) e técnicas associadas

aplicadas nos postos de combustiveis reabilitados

Atenuacdo Natural Monitorada (ANM)
ANM eRemoggo do solo/residuo

ANM e P&T

ANM e Recuperagio de fase livre

ANM e MPE

ANM, P&T, MPE e Recuperagdo de fase livre
ANM, Outras

el e I N RN TR

ANM, MPE e Recuperacio de fase livre

ANM, SVE e Recuperagdo de fase livre

ANM, P&T e Recuperagdo de fase livre

ANM, Remogdo do solo/residuo e Sem medida de remediagéo
ANM, Oxidacio quimica e Recuperacio de fase livre

ANM, SVE e Air sparging

ANM, P&T, Remogdo do solo/residuo e Recuperagdo de fase livre
ANM, P&T, SVE e Barreira fisica

ANM, P&T, SVE e Air sparging

Técnicas de remediacdo

ANM, P&T e Remoggo do solo/residuo
ANM, P&T e MPE

ANM, PET e SVE

ANM e Oxidagdo quimica

ANM e SVE

ANM e Air sparging

183

00 0o

0

Legenda: ANM — Atenuacdo natural mo

P&T — Bombeamento e tratamento; SVE —

Fonte: Autor (2020).

4.4.2 Biorremediacao
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Postos de combustiveis

nitorada; MPE — Extracdo multifasica;
Extracéo de vapores do solo.

A técnica de biorremediacéo foi utilizada na reabilitacdo de 16 postos de

combustiveis. Em 5 postos a remediacdo foi realizada exclusivamente pela

técnica. Nas demais areas a biorremediacdo foi associada com técnicas de

remocéao de fase livre, extracdo multifasica e a combinacdo de bombeamento e

tratamento com recuperagéo de fase livre, conforme apresentado na Figura 14.
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Figura 14 — Biorremediac¢ao e técnicas associadas utilizadas nos postos de
combustiveis reabilitados no Estado de S&do Paulo, cadastrados na CETESB entre
2002 e 2019.
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Fonte: Autor (2020).

4.4.3 Biosparging (bioaspersao) e bioventing (bioventilag&o)

A técnica de biosparging (bioasperséao) foi utilizada na remediacédo de
dois postos de modo distinto. Em uma éarea, seu uso foi combinado com as
técnicas de air sparging, bombeamento e tratamento e recuperacao de fase livre.
No outro caso, a remediacao foi feita exclusivamente através da biosparging.

A técnica de Bioventing (Bioventilacdo) foi utilizada em duas areas,
sendo que em uma delas seu uso foi combinado com as técnicas de Extracéo
de vapores do solo (SVE), Bombeamento e tratamento e Remocéao de solo e na

outra somente com SVE.
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5 DISCUSSAO

Dos 4475 postos de combustiveis cadastrados na CETESB, 1245 foram
classificados como areas reabilitadas para uso declarado (AR), o que
corresponde a 28% dos postos registrados. O armazenamento foi considerado
a principal fonte de contaminagéo, sendo registrada em 99% dos casos. Como
previsto para a atividade, os combustiveis automotivos e seus constituintes
(solventes aromaticos e HPAs) foram os principais contaminantes registrados,
estando presente em praticamente todos os postos reabilitados. As principais
técnicas de remediacdo utilizadas nos postos reabilitados foram a Extracao
multifasica, bombeamento e tratamento e a atenuag¢do natural monitorada —
ANM. Apesar de serem eficientes na remediacdo de areas contaminadas por
hidrocarbonetos, as técnicas de biorremediacédo, biosparging e bioventing foram

pouco utilizadas.

5.1 O GERENCIAMENTO DE POSTOS DE COMBUSTIVEIS NO ESTADO DE
SAO PAULO

Segundo CETESB (2020a), o alto indice de registros atribuidos aos
postos é resultado do desenvolvimento do programa de licenciamento iniciado
em 2001, com a publicacdo da Resolucdo CONAMA N° 273/2000, que dispde
sobre a instalacdo de sistemas de armazenamento de derivados de petroleo e
outros combustiveis (CONAMA, 2000) e da Resolugdo SMA n° 5, de 28 de margo
de 2001, que definiu como competéncia da CETESB o licenciamento e a
fiscalizagéo de postos de combustiveis.

Assim, como efeito desse programa de licenciamento, os ultimos dados
publicados pela CETESB mostram que além dos postos reabilitados para uso
declarado, em 51% dos postos cadastrados a etapa de investigacdo ja foi
finalizada e as éareas se encontram em processo de remediacdo ou
monitoramento para encerramento (ACRe, ACRu ou AME). As demais areas
cadastradas estdo em processo de investigacao. Ou seja, apesar dos postos de
combustiveis representarem a atividade comercial com o maior nimero de

registros no sistema de Gerenciamento de Areas Contaminadas da CETESB, de
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modo geral as areas impactadas pela atividade ja passaram pelos
procedimentos de investigacdo, estando em processo de remediacdo ou
reabilitadas.

Importante ressaltar que os dados referentes a distribuicdo dos postos de
combustiveis segundo a classificacdo do Decreto n° 59.263/2013 foram obtidos
a partir do levantamento nas Fichas de Cadastro, ndo sendo apresentados
diretamente no Relatério anual de Areas Contaminadas e Reabilitadas
(CETESB, 2020a). A publicacdo em portal publico da base de dados utilizada
para o preenchimento das Fichas de Cadastro, em um formato que possibilite a
sua manipulacdo e tratamento (p.ex.: planilhas eletrbnicas) e a inclusdo, no
Relatorio anual, do incremento anual de cada atividade em relacdo a
classificacdo (ou seja, qual a contribuicdo de cada atividade no total de &reas
cadastradas) possibilitariam um melhor entendimento sobre o panorama do

gerenciamento das areas contaminadas.

5.2 CAUSAS DA CONTAMINACAO NOS POSTOS DE COMBUSTIVEIS
REABILITADOS

Nos documentos consultados (CETESB, 2020a; 2020b) nédo séo
especificados quais equipamentos sdo classificados como “armazenagem”.
Sabendo da existéncia de diversos equipamentos que compdem o SASC e
outros equipamentos que ndo se caracterizam como parte integrante do sistema
(filtro de diesel, linhas de transmissdo, tubulacdo de respiro e outros), €
necesséria a apresentacao dessa informacéo (e das demais fontes descritas) no
Relatorio Anual, visto que a sua auséncia ndo permite identificar de maneira
adequada a origem da contaminacao, impedindo uma analise critica sobre a
principal fonte de contaminacéao identificada nos postos de combustiveis.

As condicbes e procedimentos vinculados ao armazenamento de
combustiveis nos postos estéo estreitamente relacionados ao quadro de &reas
contaminadas por essa atividade. De modo geral, o grande numero de
vazamentos nos sistemas de armazenamento esta associado ao tempo de uso
dos tanques e ao material empregado nas tubulacbes. Essas estruturas séo
utilizadas além do periodo util de vida indicado pelo fabricante, além de existirem

falhas construtivas, de manutencdo (por exemplo, corrosdo em tanques e
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tubulacdes e instalacbes inadequadas) e operacionais (vazamentos durante o
abastecimento de veiculos e no descarregamento dos caminhdes tanque)
(CETESB, 2008; FOGACA, 2015). A quantidade de falhas em um sistema de
tanques é determinada pela idade do tanque; materiais utilizados na construcao;
sistemas de protecdo contra a corrosao e caracteristicas da construcdo do
sistema (MANZOCHI, 2001). As corrosfes da parte interna dos tanques
subterraneos estdo normalmente relacionadas aos componentes do produto
comercializado, como € o caso do 6leo diesel com altos teores de enxofre
(CETESB, 2020e). J& os principais fatores que influenciam no processo de
corrosdo externa de tubulacbes e tanques de armazenamento subterraneos
estao relacionados ao pH, umidade e resistividade do solo, cloretos e sulfatos
solaveis, além da espessura da parede do tanque (MORRISON, 2015).

Em contrapartida a essas condic¢des, para prevencao e mitigacéo desses
impactos, a CETESB (2020d) exige que os postos licenciados utilizem
tubulacbes ndo metélicas e que tanques com idade superior a 15 anos sejam
substituidos por tanques de parede dupla e dotados de sensores que monitorem
0 espaco intersticial ligado a sistema de monitoramento continuo. O efeito de tal
acado € de que no ano de 2019 apenas 02 atendimentos de emergéncias da
CETESB estiveram associados a equipamentos (CETESB, 2020c). Isto posto,
ao exigirem adequagbOes nos sistemas de armazenamento dos postos de
combustiveis, espera-se que o cadastro de novos postos com contaminacées

registradas diminuam ao longo dos anos.

53 MEIOS IMPACTADOS NOS POSTOS DE COMBUSTIVEIS
REABILITADOS

A CETESB (2020a; 2020b) ndo apresenta quais definicdes foram
utilizadas para caracterizar os meios impactados, ndo sendo possivel determinar
quais profundidades do solo foram definidas como “solo superficial” e “subsolo”,
além da definicao utilizada para classificar o “ar” como meio impactado.

A agua subterranea foi o principal meio impactado nos postos de
combustiveis reabilitados, seguido pelo subsolo. Considerando que a principal

fonte de contaminacao registrada foi a armazenagem, que usualmente ocorre
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através de SASC, e o tipo de contaminantes identificados nas areas (a ser
discutido no proximo item), ndo surpreende ser o principal meio impactado.

Observou-se que 8,4% dos postos de combustiveis apresentaram
contaminagdes no solo superficial. Uma vez que a armazenagem é principal
fonte de contaminacédo registrada, e que em 2,3% postos de combustiveis
reabilitados a infiltracéo foi identificada como uma das fontes de contaminacéao,
nao fica claro como tantos postos de combustiveis apresentaram o solo
superficial como meio contaminado. Nesse caso, € possivel que tenha ocorrido
erros no cadastro desses postos, seja por erro de interpretacdo do conceito
adotado para classificar o meio impactado ou nho momento do preenchimento
das Fichas de Cadastro.

Com relagao aos postos reabilitados cujo meio impactado foi o “ar”, ndo
foi possivel distinguir se a classificacdo refere-se a ambientes abertos e/ou
fechados, e/ou a fontes de emissao relacionadas a operagéo da atividade ou a
presenca vapores ou gases no solo. A auséncia de informacdes sobre as fases
gque os contaminantes foram identificados também impede uma analise
detalhada sobre a situagao das contamina¢cdes nos postos.

Outro dado relevante é que ha postos de combustiveis com registro de
agua superficial como meio impactado dentro de suas areas. Essa informacéo
sugere a existéncia de corpos d’agua no interior da area dos empreendimentos,
0 que é um fator preocupante em vista dos controles ambientais necessarios
para ocupacdo desses locais. H4 também a possibilidade de falha no
preenchimento das Fichas de Cadastro. Recomenda-se a CETESB a verificacdo

da situagéao apontada.

5.4 CONTAMINANTES IDENTIFICADOS NOS POSTOS DE COMBUSTIVEIS
REABILITADOS

A identificacdo dos combustiveis automotivos como principal
contaminante nos postos reabilitados ndo surpreende, por serem 0s principais
produtos comercializados nessa atividade. As Fichas de Cadastro da CETESB
(2020b) nado discriminam quais sdo os tipos de combustiveis automotivos
encontrados e quais dos solventes aromaticos (BTEX) e HPAs foram

identificados, o que impede uma andlise critica sobre a relevancia de cada
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combustivel e composto quimico nos eventos de contaminagéo originados nos
postos e as suas inter-relacbes em um evento de contaminagcdo. Entretanto,
pesquisas apontam a gasolina como principal contaminante desse grupo. Em um
estudo de casos sobre vazamentos em postos na cidade de Sao Paulo,
Maximiano (2001) identificou a gasolina na maioria dos casos de contaminagao
(62,58% dos vazamentos), seguido do etanol (26,38%) e diesel (11,04%). Por
sua vez, ao analisar os dados do Sistema de Informa¢des Sobre Emergéncias
Quimicas da CETESB, no periodo de 2002 a 2019, a gasolina foi o principal
combustivel (44%) identificado em emergéncias quimicas em postos de
combustiveis, seguido do diesel (16%) (CETESB, 2020c).

Dada a representatividade da gasolina na contaminacéo de postos de
combustiveis, o etanol presente em sua constituicdo influencia no
comportamento das plumas de contaminag&o e nos processos de recuperacéo
da area, principalmente na aplicacdo de técnicas de biorremediacao.

Devido ao uso preferencial do etanol pelos microrganismos, 0s
aceptores de elétrons e nutrientes disponiveis no meio sdo consumidos em sua
degradacéo. Devido a isso, as taxas de biodegradacdo dos hidrocarbonetos
originados de vazamentos de combustiveis sdo reduzidas (COSTA; NUNES;
CORSEUIL, 2009; DA SILVA, ALVAREZ, 2002). Essa preferéncia ocorre devido
a presenca de enzimas constitutivas produzidas naturalmente pelos
microrganismos, por diversas vias metabolicas (DEEB et al., 2002). Na medida
gue o etanol participa diretamente do ciclo bioquimico celular, sua degradacéao
ocorre em menos tempo quando comparada a degradacédo dos hidrocarbonetos.

Portanto, caso a migracdo do etanol atinja as aguas subterraneas, a sua
taxa de biodegradacdo controlara o comprimento das plumas dos demais
hidrocarbonetos, como apresentado por Nunes e Corseuil (2007), que ao
realizarem o monitoramento intensivo de longo prazo (6 anos e meio) de um
derramamento de gasolina com etanol (24%) constataram que somente apés o
esgotamento do etanol (32 meses) a massa de BTEX na agua subterranea foi
degradada por atenuacgao natural monitorada (ANM).

Além disso, considerando as fontes de contaminacao registradas nesse
estudo, o volume de etanol no meio também pode estar associado a falhas no
sistema de armazenamento do etanol combustivel (EAC). A presenca

simultanea de vazamentos de gasolina e etanol combustivel pode resultar em
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maiores concentracdes de hidrocarbonetos (BTEX e HPAs) na &gua
subterranea, visto que conforme a quantidade de etanol aumenta na agua
subterranea, maior serd o fator de cossolvéncia dos hidrocarbonetos, como
demonstrado por Corseuil, Kaipper e Fernandes (2004).

Com relacé@o a presenca de fase livre nos postos reabilitados, néo fica
claro se em 24% desses postos a presenca de produto em fase livre ocorreu
durante o periodo de investigacdo e remediacdo ou se 0s postos foram
reabilitados apesar da presenca de produto em fase livre. Devido a auséncia de
informacdes mais detalhadas, ndo foi possivel identificar se as plumas de fase
livre dentro da area dos postos foram reduzidas ao longo do tempo ou se nao
foram identificadas além dos limites dos postos durante as etapas de

investigacao.

5.4.1 Contaminantes x Meio impactados

Em mais da metade dos postos reabilitados a contaminacéo distribuiu-
se em mais de um meio, porém, a Relacdo de Areas Contaminadas e
Reabilitadas no Estado de Séao Paulo (CETESB, 2020b) nédo distingue quais
contaminantes foram identificados em cada meio afetado. Portanto, apenas nas
areas com um meio contaminado é possivel associar 0 meio impactado e o
composto contaminante.

Com base nos dados, o nimero de areas reabilitadas que apresentavam
contaminacgao exclusivamente nas aguas subterraneas é quase 12 vezes maior
do que as areas com solo contaminado (solo superficial e subsolo). Todavia,
devido a heterogeneidade dos solos, ndo se descarta que a etapa de
investigacao do solo tenha resultado em dados que néo representam a qualidade
ambiental do local.

Na agua subterréanea, os principais contaminantes registrados foram os
combustiveis automotivos e seus constituintes (BTEX e HPASs), tanto dentro da
area dos postos como ultrapassando os limites das propriedades. No caso dos
BTEX, a identificacdo desses compostos na agua subterrdnea se deve,
principalmente, as suas caracteristicas fisico-quimicas (solubilidade, densidade
e Ka).



62

Além disso, a presenca do etanol no meio (seja o etanol constituinte da
gasolina comercial ou o etanol combustivel) pode gerar um efeito de
cossolvéncia nos hidrocarbonetos constituintes dos combustiveis, aumentando
sua solubilidade em agua (CORSEUIL; KAIPPER; FERNANDES, 2004).
Portanto, a presenca dos HPAs na agua subterrdnea dos postos reabilitados
pode estar associada ao resultado de tal efeito, uma vez que a cossolvéncia €
maior para os compostos mais hidrofébicos, bem como a biodegradacao dos
BTEX e a sua passagem para a fase vapor pela Lei de Henry.

Assim, ao realizar um processo de remediacdo de postos de
combustiveis, é fundamental ter o conhecimento se na area afetada ocorreram
vazamentos concomitantes de etanol com outros combustiveis, visto que a
quantidade de etanol no meio ird influenciar o tamanho das plumas de
contaminagéo e a probabilidade de se identificar compostos menos sollveis da

gasolina e demais combustiveis na agua subterranea.

5.5 TECNICAS DE REMEDIACAO UTILIZADAS NA REABILITACAO DOS
POSTOS DE COMBUSTIVEIS

Entre os registros de postos de combustiveis reabilitados, 16,1% néo
apresentaram medidas de remediacao, sendo assinalada a opgao “Sem medida
de remediagdo” nas Fichas de Cadastro do Gerenciamento de Areas
Contaminadas da CETESB. Nesses casos, foram propostas, principalmente,
medidas de controle institucionais voltadas a restricio do uso de aguas
subterrédneas. A ndo previsdo de medida de remediacdo sugere duas situagdes:
o Plano de Intervencao indicou apenas a necessidade da execucao de medidas
de controle institucional ou, considerando as vias reais e potenciais de
exposicao, a Avaliacdo de Risco ndo identificou concentracdes das substancias
quimicas de interesse acima das concentracdes maximas aceitaveis (CMA)
calculadas (CETESB, 2017).

Em 14,8% dos postos cadastrados, apesar de constarem informacdes
sobre 0s meios impactados e o tipo de contaminantes registrados, ndo foram
apresentadas informacdes sobre 0 uso de técnicas de remediacdo. Tendo em
vista a existéncia da opcado “Sem medidas de remediacdo” nas Fichas de

Cadastro, a auséncia dessa informacéo sugere uma falha no seu preenchimento.
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Logo, na auséncia de outras evidéncias, ndo € possivel avaliar se nessas areas
nao foram aplicadas medidas de remediacdo ou se foram executadas técnicas
de remediacdo, porém ndo foram cadastradas. Assim, entende-se que um
esclarecimento sobre a situacdo dessas areas por parte da CETESB é
fundamental, visto o nUmero de cadastros que nao apresentaram tal informacao.

No que se refere as medidas de remediacdo utilizadas nas areas
recuperadas, a aplicacdo de técnicas de remocdo de fontes secundarias de
contaminacgdo (remoc¢do de solo/residuo, remocéo de fase livre, bombeamento
e tratamento, e extracdo multifasica) favorece a criacdo de ambientes propicios
para o emprego de técnicas de biorremediacdo, visto que comum a todas as
técnicas de biorremediacdo existe a necessidade de controle da fonte
secundéria de contaminacao, seja de produtos em fase livre ou fase residual.

A técnica mais utilizada na reabilitacdo dos postos foi a extracdo
multifasica (MPE), que se baseia na instalacdo de um sistema de ventilacdo a
vacuo em pocos de extracao para remocao simultanea de produto em fase livre,
agua subterranea com fase dissolvida de contaminante e vapores do solo,
remediando simultaneamente a zona saturada como a zona nao saturada.
Contudo, os custos para a sua aplicacdo podem ser considerados como fatores
limitantes para a sua utilizacdo. Em levantamento realizado por Nascimento,
Araljo e Machado (2016), o custo para implantacdo de um sistema de
remediacdo por MPE em um posto de combustivel seria 53% superior aos
valores aplicados a biorremediagcéo por nitrato. No entanto, essa comparagao
deve ser analisada com cautela, visto que séo tecnologias distintas. Apesar dos
custos elevados, as vantagens relacionadas a técnica podem explicar o seu
amplo uso na reabilitacdo de postos de combustiveis contaminados por
hidrocarbonetos.

O bombeamento e tratamento foi a segunda técnica mais utilizada na
reabilitacdo dos postos de combustiveis. Consiste basicamente na remocéao da
agua subterranea contaminada, por meio de poc¢os de extracao para tratamento
na superficie, podendo ser reinjetada no proprio aquifero (apds tratamento) ou
encaminhada para destinacdo final. Apesar do uso da técnica nao ser
aconselhado devido as limitagfes para a reducdo de massa dos contaminantes
(CRC CARE, 2019), o percentual de areas em que foi utilizada pode estar
associado a sua popularidade no passado (KHAN; HUSAIN; HEJAZI, 2004;
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MARIC et al., 2019). Entretanto, ndo é possivel afirmar se o total de areas
reabilitadas pela técnica deve-se ao seu uso na década passada (uma vez que
gue os dados analisados datam desde 2002) ou se, apesar das ressalvas,
continua sendo utilizada. Além disso, ha a possibilidade de sobreposi¢do de
dados entre 0 seu uso e a técnica de MPE, originados por um erro de
interpretacdo pelo técnico responsavel pelo preenchimento da Ficha de
Cadastro.

Ao analisar apenas 0s postos de combustiveis reabilitados por alguma
das técnicas de biorremediacao, seja de forma exclusiva ou associada a outras
técnicas, a AMN foi utilizada dez vezes mais do que as técnicas ativas
cadastradas (biorremediacao, biosparging e bioventing).

O grande numero de postos reabilitados por ANM pode indicar que a
contaminacdo nessas areas era menos complexa, ndo apresentado riscos a
saude humana ou a receptores sensiveis podendo ser gerenciada sem a adocao
de técnicas ativas. Assim, seu uso se justificaria pelo pelos custos operacionais
para a sua execucdo. Apesar de os valores da ANM estarem restritos ao
monitoramento do processo, em alguns casos 0 seu acompanhamento pode
requerer longos periodos, resultando em altos custos de monitoramento. Nao
obstante, seus custos tendem a ser menores do que de outras técnicas,
principalmente por n&o utilizar equipamentos sofisticados.

Apesar do grande numero de areas reabilitadas por ANM, deve-se
analisar esses numeros com prudéncia. Nao ha no Brasil regulamentacao para
a execucdo da ANM (e demais técnicas de biorremediacdo), devendo o
profissional técnico consultar a literatura internacional, como a ITRC (1999) e
USEPA (2017c). A partir do estabelecimento de procedimentos para a sua
execucado no Brasil seria possivel verificar se 0os protocolos exigidos na sua
execucdo estdo sendo realizados conforme estabelecido, e ndo apenas o
acompanhamento da qualidade das &aguas subterraneas através de
amostragens periédicas de determinados parametros quimicos.

O uso restrito das técnicas de biorremediacao ativa pode ser explicado
devido ao tempo necessario para a obtencao de resultados satisfatorios, quando
comparada a outras técnicas de remediacdo (USEPA, 2017d). Nascimento,
Araljo e Machado (2016) ao questionarem empresas que realizam servigos de

remediacado no Estado de Sdo Paulo sobre os motivos para a nao utilizacéo de
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técnicas de biorremediacdo, a principal razdo apontada foi o tempo necessario
para a obtencéo de resultados. A definicdo de diretrizes e protocolos por parte
dos oOrgdos reguladores (CETESB) para a execucdo de processos de
biorremediacdo (biorremediagdo, bioventing e biosparging) em areas
contaminadas por hidrocarbonetos pode resultar em um incremento no nimero
de éareas reabilitadas pelas técnicas, visto que o0 uso de técnicas de
biorremediacdo em postos de combustiveis, seja de forma isolada ou associada
a outras tecnologias, apresenta bons resultados de remediacdo conforme
apresentando a seguir.

5.5.1 Atenuacéo natural monitorada (ANM)

A proporcdo de areas reabilitadas por ANM evidencia a sua
aplicabilidade na reabilitacdo de areas contaminadas por combustiveis
automotivos e seus constituintes, conforme apontado em estudos (CHIU et al.,
2013; CORSEUIL et al., 2011; NAIDU et al., 2012). Nao obstante, a sua eficiéncia
depende principalmente das caracteristicas do local, do tempo necessario para
remover 0s contaminantes e dos riscos potenciais para a saude humana.

Importante ressaltar que a ANM ndo consiste somente em processos
biolégicos, e sim no somatoério desses com processos fisico-quimicos que
ocorrem naturalmente no meio. Contudo, em meios contaminados por
hidrocarbonetos derivados do petréleo, a biodegradacdo é o principal
mecanismo responsavel pela reducdo de massa dos contaminantes (USEPA,
2017c).

A avaliacao dos dados disponiveis ndo permitiu apontar quando a ANM
(e demais técnicas) foi iniciada, nem mesmo o tempo necessario para a obtencao
dos resultados desejados. Apesar de cada caso ter suas particularidades, o
conhecimento sobre essas informagfes pode ajudar na andlise das
circunstancias em que a técnica foi utilizada e das taxas de degradacéo obtidas.

Ao avaliar a eficacia de um processo de ANM em aguas subterréneas
contaminadas por gasolina e diesel originados de um vazamento de tubulacoes,
Chiu et al. (2013) identificaram que além da capacidade de biodegradacéo de
BTEX no aquifero estudado (20 mg/L) ser maior do que a concentracdo maxima

identificada na area (9,5 mg/L), mais de 27 espécies de bactérias degradadoras
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de hidrocarbonetos foram identificadas nas dguas subterraneas. Essas e outras
evidéncias apontadas pelos autores indicaram que as reducdes das
concentracbes de BTEX registradas foram obtidas através dos processos de
ANM.

Considerando a restricdo do uso de ANM (e demais técnicas de
biorremediacdo) em ambientes com a presenca de produtos em fase livre ou
com altas concentracbes de contaminantes (USEPA, 2017c), em 3,9% dos
postos houve a associagcdo da ANM com técnicas de remocéo fisica de massa
de contaminante, através da retirada de fase livre, solo ou residuo, extracdo
multifasica e/ou bombeamento e tratamento. Acredita-se que a ANM foi utilizada
apos a aplicacao das técnicas de remocéo citadas, resultando em uma reducao
de custos ao final da remediagéo.

E importante destacar que a presenca de etanol em um vazamento, seja
0 constituinte da gasolina comercial ou etanol combustivel, pode afetar os
processos de atenuacdo natural no meio, visto que a sua rapida degradacao
pelos microrganismos pode resultar em uma deplecdo de aceptores de elétrons
e nutrientes disponiveis, reduzindo as taxas de biodegradacdo dos demais
hidrocarbonetos presentes, e assim prolongando o tempo necessario para a
remediacdo. Nunes e Corseuil (2007) concluiram que o sucesso da remediacao
por ANM em uma area contaminada por gasolina com etanol (24%) esta
associada a degradacdo inicial do etanol presente no meio.

O uso da ANM ¢ indicado quando a taxa de biodegradacao for maior que
a taxa de deslocamento dos contaminantes, na inexisténcia de riscos potenciais
para a salde humana e quando ndo houver a possibilidade da pluma de
contaminacgdo atingir algum receptor sensivel, como por exemplo, um ponto de
captacao de agua. Em contrapartida, no caso do processo de atenuacao natural
ser insuficiente para reduzir a concentracdo de contaminantes, ou quando o
tempo necessario, bem como o risco envolvido, ndo for compativel com os
processos de ANM, as técnicas de biorremediagdo ativas podem ser aplicadas

a fim de acelerar a remediacdo do meio contaminado.
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5.5.2 Biorremediagéo

Em contraste ao amplo uso da ANM na reabilitacdo de postos de
combustiveis, verificou-se a utilizacao da técnica de biorremediacdo em apenas
1,3% dos postos reabilitados.

A CETESB (2020a; 2020b) nédo distingue se a técnica de biorremediacao
se refere ao uso de bioestimulacdo e/ou bioaumentacao, limitando a analise da
viabilidade do uso dessa técnica em postos de combustiveis. Assim, recomenda-
se a CETESB a especificacao desse tipo de remediacao nas Fichas de Cadastro.

Em areas contaminadas por hidrocarbonetos, a bioaumentacdo € uma
estratégia valida nos casos em que a comunidade microbiana existente no local
nao exibe potencial para degradar os contaminantes, seja pela pequena
quantidade de microrganismos capazes de degradar o poluente-alvo ou pela
inexisténcia dos mesmos. Um estudo de Szulc et al. (2014) em uma area onde
foi realizado o derramamento controlado de 6leo diesel verificou que, apés um
ano da inoculacdo de um consorcio de microrganismos aléctones, houve uma
reducdo nas concentracfes de Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo (TPH) de
89%. Em contrapartida, em outra area na qual foi realizado o monitoramento da
atenuacdo natural, a reducdo foi de 53%. Os autores concluiram que a
bioaumentacao resultou em uma estratégia viavel para melhorar a eficiéncia da
biorremediagéo.

A aplicabilidade da bioaumentacéo € influenciada por diferentes fatores,
como a relacdo dos organismos inoculados com o novo ambiente; eventos de
predacéo, principalmente por protozoarios; preferéncia pelo uso de outra fonte
de carbono que n&o seja contaminante alvo; a competicdo entre a populacdo
inserida e a que existe no local por nutrientes ou aceptores de elétrons
(FANTROUSSI; AGATHOS, 2005) e a necessidade da obtencéo de autorizacbes
legais para o uso de organismos al6ctones no ambiente (CETESB, 2017). Logo,
considerando os fatores apontados, acredita-se que seu uso na reabilitacdo dos
postos de combustiveis no Estado de Sao Paulo deva ter sido menor ou mesmo
inexistente, quando comparado com a técnica de Bioestimulacao.

A bioestimulacdo em condi¢cdes aerbdbias geralmente exibe taxas de
degradacdo mais rapidas, no entanto, em funcao do rapido consumo do oxigénio

pelos microrganismos aerébios, e na medida em que a massa de oxigénio
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possivel de ser inserida na agua subterréanea é limitada, estratégias anaerébias
podem ser indicadas. O nitrato € um aceptor usualmente utilizado, uma vez que
possui alto potencial de oxidac&o, maior solubilidade que o oxigénio, além de ser
facilmente transportado no aquifero. Em estudo, Ramos (2010) avaliou trés
processos de biorremediacdo: ANM, bioestimulagdo ativa com nitrato e
bioestimulac&o com sulfato. Para tanto, foram utilizadas areas distintas onde foi
realizada a liberacao controlada de gasolina contendo diferentes concentraces
etanol (24%, 25% e 10%). Na area onde foi aplicada a bioestimulacao por nitrato
(gasolina com 25% de etanol), a presenca do nitrato em abundéncia em relacao
ao oxigénio gerou um consumo concomitante dos dois aceptores, resultando na
biodegradacédo mais rapida do etanol, e consequentemente dos BTEX. Na area
onde foi aplicada a bioestimulagéo por sulfato (gasolina com 10% de etanol),
devido a presenca de aceptores de elétrons mais favoraveis no meio (oxigénio e
Ferro(lll)), o sulfato ndo afetou a degradagéo do etanol. Assim, o autor concluiu
gue o uso de nitrato gerou um ambiente mais favoravel para a degradacao do
etanol, acelerando o processo e, por consequéncia, antecipando a
biodegradacao dos compostos BTEX.

O uso da biorremediacao associada a técnicas de remoc¢ao de massa de
contaminantes € fundamental para o sucesso da remediacdo. O caso de uma
antiga indastria com historico de vazamentos de combustiveis (gasolina e diesel)
e Oleos lubrificantes, apresentado por Menendez-Vega et al. (2007), exemplifica
0 éxito dessa associacao. Inicialmente foram postos em operacao sistemas de
bombeamento e tratamento para remocao de produto em fase livre. Apdés um
ano, iniciou-se o tratamento do solo e da 4gua subterranea por bioestimulagéo,
com a injecdo de peroxido de hidrogénio, fertilizante oleofilico e surfactantes,
obtendo condi¢des favoraveis para a degradacdo aerdbia de hidrocarbonetos.
Os resultados obtidos apos quatro meses de Bioestimulacdo demonstraram
concentracgdes insignificantes de TPH no solo e na 4gua subterranea.

Apesar de serem relacionadas como técnicas distintas, a aplicacdo de
oxigénio no solo e na agua subterranea (bioventing e biosparging) podem ser
classificadas como técnicas de bioestimulacao. Contudo, devido a distincdo que
a CETESB utiliza nos documentos consultados, as técnicas sédo discutidas
separadamente.
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5.5.3 Biosparging (bioaspersé&o) e bioventing (bioventilacéo)

Um pequeno numero de postos de combustiveis foi reabilitado através
das técnicas de biosparging (bioaspersdo) e bioventing (bioventilacao),
indicando que os seus usos ainda ndo estdo difundidos entre as empresas que
executam processos de remediacdo. Além disso, essa condicdo pode estar
associada as caracteristicas dos combustiveis presentes no meio a ser
reabilitado. Segundo a USEPA (2017a; 2017b), biosparging e bioventing
apresentam melhores resultados em areas contaminadas por produtos
derivados do petroleo de peso médio, como o diesel, enquanto para a
remediacao hidrocarbonetos mais leves, por serem mais volateis, as técnicas air
sparging e extracado de vapores do solo (SVE) sao mais indicadas. Todavia, ao
priorizarem a biodegradacdo dos compostos organicos com menores taxas de
volatilizacdo, a aplicagcdo de biosparging e bioventing tem vantagens na
remediacado de postos de combustiveis, pois é possivel minimizar a geracao de
vapores e, por conseguinte, a necessidade de sistemas de tratamento, reduzindo
0s custos da remediacdo. Luo et al. (2013) em um estudo para avaliar uma
alternativa aos sistemas tradicionais de mitigacdo da migracdo de vapores do
solo (BTEX) em subsolo de edificacbes aplicou no meio uma vazao de ar menor
do que as praticadas em sistemas tipicos de extracdo de vapores. Como
resultado, obteve concentracdes de BTEX abaixo dos limites de deteccéo.

Em experimentos de campo, Eberle e Edelman (2015) aplicaram a
técnica de Bioventing em uma antiga area contaminada por gasolina originada
do vazamento de tanques de armazenamento subterraneos e obtiveram uma
reducdo de mais de 90% nas concentracdes de BTEX na area.

Kao et al. (2008) realizaram um estudo de biosparging em uma indastria
petroquimica cujas aguas subterraneas foram contaminadas por BTEX. Ao final
do estudo constataram um aumento nas taxas de degradacdo aerdbia dos
compostos, resultando na remocdo de mais de 70% em um periodo de 10
meses. Por sua vez, Kurozawa (2006) aplicou biosparging em um posto de
combustivel instalando nove poc¢os para injecdo de oxigénio e nutrientes sob
uma pluma de fase dissolvida de hidrocarbonetos. Apdés 15 meses identificou
reducbes de BTEX de 76% a 98% nos po¢os monitorados, além do aumento de

bactérias aerdbias totais, evidenciando o éxito na mitigacdo desses compostos.
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Na reabilitacdo dos postos de combustiveis, o0 uso de bioventing e
biosparging foi associado as técnicas de extracao de vapores do solo (SVE) e
air sparging. Por serem semelhantes, a aplicacdo das técnicas pode ser
realizada pelo mesmo equipamento, priorizando em um primeiro momento a
extragcdo dos compostos organicos mais volateis e utilizando as técnicas de
bioventing e biosparging para os compostos organicos de baixa volatilidade,
aumentando assim a eficiéncia da remediacédo. Lin, Leu e Bettahar (2013), em
uma area com solo e aguas subterraneas contaminadas por gasolina e diesel,
combinaram o uso de biosparging e bioventing e remoc¢éo de solo. Durante a
escavacao e retirada de 1834 m3 de solo contaminado, foram instalados os
pocos e tubulacdes horizontais para a aplicacdo das técnicas de Bioventing e
biosparging nas cavas abertas. O sistema de bioventilacdo operou por um ano e
reduziu as concentragcoes de fracdo de hidrocarbonetos de gasolina (GRO) e
BTEX em até 99%. Apds esse periodo o sistema foi convertido para o de
biosparging, resultando em reducdes de fracdo de hidrocarbonetos do diesel
(DRO) e GRO de 50% e 70%, respectivamente, na adgua subterranea.

Por sua vez, Heaston et al. (2010) instalaram um sistema de biosparging
para tratar a agua subterranea contaminada por BTEX e HPAs originados de um
vazamento de tanque de combustivel contendo gasolina com 10% de etanol.
Apo6s a remocédo do solo contaminado e de produto em fase livre, o sistema de
biosparging operou por 21 meses resultando na redugcdo da massa de
contaminante em mais de 90% e dos compostos alvo, resultando em
concentracdes abaixo das referéncias legais. Além disso, ndo foi verificada a
intrusdo de vapores originados da pluma de fase dissolvida no imdvel existente
na area.

Ao utilizarem as técnicas de SVE, bioventing, bioaumentacdo e
bioestimulacédo, Trulli et al. (2016), obtiveram resultados satisfatérios em uma
area que sofreu um derramamento de 15 m3 de diesel proveniente de um
vazamento de caminho tanque. O processo de remediagéo do solo comecou
24 meses apos o incidente, sendo primeiramente operado o sistema de extracéo
de vapores do solo (SVE), seguido pelo bioventing e, por udltimo, pela
bioaumentacdo com a inoculagdo de microrganismos selecionados no solo e
bioestimulados com a injecdo de nutrientes, resultando na obtencdo de

concentracdes de hidrocarbonetos abaixo dos limites legais aplicados.
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Assim, ao associar as técnicas de bioventing e biosparging com outras
tecnologias, criam-se ambientes favoraveis para a obtencéo de bons resultados
na remediacdo de areas contaminadas por hidrocarbonetos. Nao obstante, a
escolha de quais técnicas e tecnologias de remediacdo que serdo utilizadas
dependem da qualidade dos dados obtidos durante a etapa de investigacéo
ambiental, a avaliacdo de risco a saude humana e dos estudos piloto em campo
e laboratérios (MAXIMIANO; MORAES, 2014).
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6 CONCLUSAO

Das é&reas cadastradas pela CETESB na Relacdo de Areas
Contaminadas e Reabilitadas no Estado de S&o Paulo, até dezembro de 2019,
1245 referiam-se a postos de combustiveis reabilitados para uso declarado (AR).
Desses, considerando apenas 0s postos de combustiveis reabilitados
exclusivamente por técnicas de remediacdo bioldgicas, a atenuacdo natural
monitorada (ANM) foi utilizada em 14,7% dos postos, seguido pela
biorremediacéo (0,4%) e a biosparging (bioasperséo) (0,1%). Nao foi verificado
0 uso exclusivo de bioventing (bioventilacdo) na reabilitacdo de postos de
combustiveis. Com relacdo ao uso das técnicas citadas em associa¢cdo com
outras técnicas de remediacdo, a ANM mostrou-se mais uma vez como a
principal técnica de remediacdo bioldgica, sendo utilizada em 3,9% das areas
registradas, enquanto a biorremediacéo foi utilizada em associagdo com outras
técnicas em 0,9%, bioventing (bioventilacdo) em 0,2% e biosparging
(bioaspersao) em 0,1% dos postos reabilitados.

Os combustiveis automotivos foram o0s principais contaminantes
registrados e a agua subterranea o principal meio contaminado. Contudo, a
CETESB nao detalha quais foram o0s combustiveis identificados e,
principalmente, quais as substancias quimicas foram identificadas nos meios
que sofreram impacto.

O total de postos reabilitados por técnicas de biorremediagdo (ANM,
biorremediacdo, bioventing e biosparging) evidencia a sua eficacia na
reabilitacdo de areas contaminadas por combustiveis automotivos e seus
constituintes (compostos BTEX e HPAS).

Tendo em vista o amplo nimero de areas reabilitadas por ANM, é
importante o estabelecimento de protocolos por parte da CETESB para a sua
execucao, a fim de garantir que técnica seja utilizada da forma correta e nédo
apenas o monitoramento da qualidade das aguas subterraneas.

A elaboracdo de documentos que estabelecam os requisitos basicos
para a aplicacdo e apresentacdo dos resultados do uso das técnicas de
biorremediacdo ativa (biorremediacdo, bioventing e biosparging) também
poderia resultar no aumento do uso dessas técnicas na remediacdo de postos

de combustiveis.
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Apesar das restricbes existentes para utilizagdo das técnicas de
biorremediacéo, estudos indicam que essas, quando aplicaveis, sdo alternativas
viaveis na reabilitacdo de solos e aguas subterrdneas contaminadas por
combustiveis automotivos, hidrocarbonetos monoarométicos e policiclicos
aromaticos. Portanto, como forma de incentivar o seu uso, sugere-se a criagao
de politicas de incentivo do uso dessas técnicas (quando aplicaveis), uma vez
gue, entre as vantagens esta a auséncia de geracao de residuos do processo de
remediacdo que necessitam ser destinados a aterros, além do baixo uso de

recursos naturais como energia elétrica ou agua para tratamento de efluentes.
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7 RECOMENDACOES

— A CETESB:

Apresentacdo de um glossario de termos com as definicdes
adotadas nas Fichas de Cadastro;

Disponibilizar em portal publico as instru¢cdes com o detalhamento
dos critérios a serem adotados para o preenchimento das Fichas
de Cadastro (p.ex.: planilhas eletrbnicas) e o banco de dados
detalhado das areas cadastradas para consultas on-line;
Detalhamento referente a distribuicdo das areas contaminadas
segundo a classificagdo do Decreto n® 59.263/2013, no Relatério
anual de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de S&o
Paulo;

Incluir as informagdes sobre o incremento anual de cada atividade
em relacdo a classificacdo do Decreto n°® 59.263/2013 no Relatério
anual de Areas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de S&o
Paulo;

Verificar os postos de combustiveis reabilitados que néo
apresentaram informacdes sobre o tipo de remediagéo utilizada;
Especificar nas Fichas de Cadastro o uso das técnicas de
bioaumentacdo e bioestimulacdo, além do tipo de combustivel
identificado nas areas contaminadas;

Elaborar manuais com o0s procedimentos necessarios para a
execucado de remediacdes por ANM, biorremediacdo, bioventing

(bioventilacao) e biosparging (bioasperséo).

— Para trabalhos futuros:

Andlise critica dos processos de remediacdo de postos de
combustiveis a partir do sistema digital da CETESB. A ampliacdo
da base de dados podera fornecer maiores informagfes sobre a
reabilitacdo de postos com técnicas de biorremediacdo, como
tempo de remediacdo, modo de associacdo a outras técnicas,

contaminantes, organismos degradadores e produtos utilizados.
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