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Introducio

Como resultado mundial da urbanizacao e da industrializac¢ao,
inimeros compostos organicos téxicos tém sido encontrados ao longo
de toda a superficie e subsuperficie terrestre. Este fato é resultante de
praticas inadequadas de disposi¢do de residuos quimicos, como por
exemplo, vazamento acidental, ou ndo, durante seu manuseio,
transporte ou armazenamento (KONG, etal.,, 1998).

A quantidade de residuos industriais contaminados com esses
poluentes, conhecidos como recalcitrantes (por ndo serem
biodegradaveis) tem aumentado significativamente. Muitos dessas
substancias possuem um alto risco para a saude humana, e por vezes,
até mesmo aos proéprios microrganismos que, eventualmente,
poderiam vir a fazer a sua biodegradagio. Dessa forma, um tratamento
adequado para essas areas alteradas torna-se necessario e de suma
importancia paraarecuperagio desses sistemas naturais.

Dessa forma, este capitulo versara sobre a atual situacdo sobre
os valores de referéncias de solos nacionais para varios elementos e
apresentar as tecnologias de remediacdo de solos contaminados com
poluentes organicos.

Estado da arte
0 que é um solo contaminado?

Se ndo ha o conhecimento de qual é o nivel considerado

123




“natural” de um determinado elemento no solo, como saber se ele foi
contaminado?

No Brasil, estudos com o objetivo especifico de caracterizar os
solos com respeito as concentracdes dos varios elementos quimicos
(micronutrientes, téxicos ou trago) foram pouco desenvolvidos, sendo
que a maioria, no principio, se concentrou no Estado de Sdo Paulo
(VALADARES, 1975; VALADARES; CATANI, 1975; FURLANI et al., 1977;
VALARARES; CAMARGO, 1983). Mais recentemente, alguns grupos
brasileiros comecaram a buscar valores de referéncia, sinénimo de
background ou baseline, de solos nacionais para varios elementos.

A Tabela 1 aponta alguns dos estudos ja concluidos. Pérez et al.
(1997) analisaram 30 amostras (horizonte A e B diagnéstico) de 15
perfis de solos brasileiros e para varios elementos (Co, Cr, Cu, Mo, Pb, Zn,
Mn, Fe, Cd, Sr, Zr, Ba, Rb, U, Th, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu). Marques (2000), apesar de desenvolver uma tese de cunho
pedogenético, também produziu dados inéditos sobre uma série de
elementos trago em solos, no caso, de Minas Gerais. Contudo, foi a
CETESB (2001), com base em metodologia holandesa, quem definiu
valores de referéncia de qualidade de solo com base em amostragens
especificas. A partir de 13 tipos diferentes e representativos de solos de
Sao Paulo, foram coletadas 84 amostras compostas, representando as
profundidades de 0-20 e 80-100 cm, e realizadas andlises de Al, Sb, As,
Ba, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Hg, Mo, Ni, Ag, Se, V, Zn. Fadigas etal. (2002),
analisando um conjunto de 256 amostras de solos brasileiros,
separadas em sete grupamentos com base em similaridade de outras
propriedades dos solos, determinaram valores de referéncia para Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. A Mineropar realizou extenso trabalho, no
entanto, s6 avaliou o horizonte B. Além disso, de conhecimento dos
autores, existem projetos de determinacdo de valores de referéncia em
andamento, em Minas Gerais, Rio Grande do Norte e Pernambuco.

Tabela 1. Trabalhos de determinagdo de elementos quimicos em solos brasileiros.

Autor N2 Amostras Regido Digestdo Elementos
Pérez et al. (1997) 30 15 Estados Agua regia 31
Marques (2000) 96 GO, DE, MG WD-XRF 19
CETESB (2001) 84 SP HNOs (EPA) | 18
Ferreira etal. (2001) +52 PE, SP, BA Variado Cu
Ferreira etal. (2001) + 250 PE, SP, BA Variado Zn
Fadigas (2002) 195 Brasil Agua regia Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd Pb
Campos etal. (2003) 19 11 Estados HNO;3 (EPA) | Cd, Cu, Ni, Pb, Zn
Licht (2005) 307 PR XRF (7) Varios
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A base de dados nacional, como se viu, é pequena e
concentrada, para certos elementos. Além disso, as metodologias de
coleta, preparo e extracao de solos sdo, normalmente, diferentes e nao
correlacionaveis. No entanto, ha formas de planejar o trabalho de coleta
de amostras de forma a se obter fun¢des matematicas que, por meio de
correlacdo com outras propriedades do solo (Pedotransfer), permitam
predizer os dados em regides ndo amostradas. Fadigas etal. (2002), por
exemplo, propuseram um modelo para obtenc¢io dos teores “naturais”
de Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos a partir dos teores de silte, argila,
Mn, Fe e CTC. Assim mesmo, a espacializacao dos dados, que ja entraria
no campo do mapeamento digital (MCBRATNEY et al., 2003), seria
muito importante, fato que, usualmente, ndo é observado na maioria
dos trabalhos citados. Isso seria de grande valia para facilitar a
validacao dos pedotransfers ereorientar novas amostragens.

Com respeito aos métodos analiticos, extracdes e andlises
consideradas “Totais”, os mesmos produzem poucas informacoes uteis,
ja que os efeitos ecotoxicoldgicos de um elemento quimico, assim como
o seu comportamento ambiental (transporte, reatividade, mobilidade e
outros), dependem totalmente da sua forma quimica, e de sua
especiacdo (ALLEN, 1993; TACK; VERLOO, 1995; HANI, 1996;
QUEVAUVILLER, 1998; KOT; NAMIESNIK, 2000; ABREU et al. 2001).
Métodos considerados “Pseudo-Totais” permitem determinar a
influéncia antropogénica e, por isso, podem ser usados no
monitoramento ambiental (ALLOWAY, 1995; WALTER; CUEVAS, 1999;
SCANCAR et al., 2000). Contudo, se nao for eleita uma s6 metodologia
analitica, voltar-se-a a questdo da consolida¢do do banco de dados, ja
que a maioria das metodologias ndo possui capacidade de extracao
similar (MATTIAZO etal.,2001).

Neste contexto, vale a pena consultar a pagina da Agéncia
Ambiental Européia (Europa, 2008) para analisar um exemplo recente
da evolucao internacional de discussdes pertinentes a unificacdo de
politicas de protecio do solo e da 4gua, o que passa pela normatizagao
dos protocolos de coleta e andlise. No caso brasileiro,o CONAMA (2009)
publicou a resolu¢do n2 420 de 28 de dezembro de 2009 que dispde
sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a
presenca de substincias quimicas e estabelece diretrizes para o
gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias
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em decorréncia de atividades antrépicas. Nela sio minimamente
definidos os critérios de amostragem, porém, claramente definidos os
métodos de extracdo e determinacdo de dezenas de elementos
quimicos considerados téxicos ou potencialmente toéxicos, no solo e em
aguas subterraneas. Além disso, a ABNT disponibilizou, recentemente,
0os requisitos exigiveis para a execu¢do de sondagem de
reconhecimento de solos e rochas para fins de qualidade ambiental -
ABNT NBR 15492 - e mantém um grupo especial de “Avaliacdo da
Qualidade do Solo e Agua para Levantamento de Passivo Ambiental e
Andlise de Risco a Saide Humana”- ABNT/CEE-00:001.68 (ABNT,
2008)

Com respeito aos poluentes organicos, ha o pré-entendimento
que, naturalmente, eles ndo sao de ocorréncia na natureza, sendo, por
isso, considerados xenobidticos. Desta forma, seria, em tese,
desnecessario falar na sua determinacido para fins de valores de
referéncia.

Entretanto, existem varios trabalhos que indicam, no minimo, a
possibilidade de ocorréncia natural de uma série de hidrocarbonetos,
dos quais se destacam o estireno, fenol e pentaclorofenol (BAARS et al.,
2001), o reteno e tetrahidrocriseno (BOULOUBASSI; SALIOT, 2003).
Budzinski et al. (1997) identificaram a distribuicdo de uma série de
HPAs, em sedimentos do rio Amazonas, derivados de triterpenos de
origem vegetal. Gomes e Azevedo (2003) também comentam sobre a
existéncia e determinacdo de HPAs biogénicos em Campos (R]). Krauss
etal. (2005) indicam a ocorréncia de naftaleno, fenantreno e perileno
em plantas, termiteiros e solos, do entorno de Manaus (AM), em
concentracoes elevadas e que ddo suporte a hipotese de origem
biologica desses HPAs. Por fim, Melo Junior, em projeto na Bacia
Potiguar (RN), tem encontrado em amostras de solo, em condi¢des
naturais, os seguintes compostos: benzeno (monoaromatico),
naftaleno (HPA) e benzo(a)pireno (HPA) além de outros menos
perigosos.

Vale ressaltar que nem todas as substancias, anteriormente
citadas, fazem parte de listas de controle ambiental. No entanto, em
funcdo da evolucao dos estudos de toxicologia humana e, notadamente,
ecotoxicologia, tais consideragdes, principalmente em condi¢des
tropicais, carentes de maiores estudos a respeito do assunto, deverao
ser consideradas.
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Remediacdo

Segundo a CETESB (2008), a remediacdo consiste na
implementacdo de medidas que resultem no saneamento da
area/material contaminado e/ou na contencdo e isolamento dos
contaminantes. Desta forma, aremedia¢do de solos contaminados pode
ser feita por varios processos agrupados basicamente em duas grandes
classes: os processos convencionais e os ndo convencionais (USEPA,
2007).

Os processos convencionais ou tradicionais de tratamento de
solo contaminado envolvem tecnologias ja estabelecidas e bastante
conhecidas, como por exemplo, a incineracdo e a disposicao do solo
contaminado em aterros ou em “containers” (HIGARASHI, 1999). No
entanto, a necessidade de restaurar locais contaminados evitando
riscos adicionais ao ambiente, que os métodos convencionais traziam,
despertou nas duas ultimas décadas, um maior desenvolvimento de
tecnologias para remedia¢do, buscando melhorar as relagdes custo-
eficiéncia e risco-beneficio, como por exemplo, a biorremediacao e os
processos oxidativos (NADIM, et al,, 1999; FREIRE et al, 2000; RIVAS,
2006).

Os tratamentos tecnolégicos podem ser classificados de muitos
modos diferentes. Em termos de locais onde os tratamentos sdo feitos,
podem ser classificados em: tratamentos in situ ou ex situ.

» Tratamento in situ - a principal vantagem deste tipo de tratamento é

que permite o tratamento do solo sem que este seja escavado e
transportado; no entanto, este tipo de tratamento geralmente requer
longos periodos de tempo, e a uniformidade do tratamento é
certamente menor devido a uma variabilidade de caracteristicas do
solo.

» Tratamento ex situ - sdo tratamentos que geralmente requerem a
escavacao do solo. Este processo pode aumentar significativamente o
custo do tratamento, mas por outro lado diminuem, em muito, o tempo
necessario para o processo de tratamento, quando comparado a um
processo semelhante se feito o tratamento in situ. Entretanto, um ponto
muito importante que deve ser considerado no momento de avaliar a
melhor técnica de remediacdo é a avaliagdo do risco de aumento da
contaminacdo pela escavacao do solo contaminado.
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Segundo o mecanismo de tratamento, podem ser classificados
como biolégicos, quimicos e processos térmicos.

» Tratamento biol6gico - Por causa dos perigosos poluentes organicos

serem na maior parte das vezes toxicos aos microrganismos, a
biorremediacdo (destrui¢ao ou transformacao dos poluentes pela agdo
de microrganismos, como fungos e bactérias, ou pela acdo de plantas,
neste ultimo caso mais conhecida como fitorremediacdo) apresenta
uma maior limitagdo em termos de concentracdo dos poluentes
organicos. Outros parametros que podem colocar em risco a eficiéncia
do tratamento por biorremediacdo devem ser avaliados na hora da
escolha damelhor opg¢do de remediacgdo, tais como: estrutura quimica -
presenca de anéis aromaticos, substituintes das moléculas alvo
(halogénios e grupo nitro), pH do meio e presenca de compostos

inibitorios.

+ Tratamento térmico - Neste processo, uma fonte de calor é fornecida

ao solo contaminado com o objetivo de aumentar a volatiliza¢do e
consequentemente promover a separagdo dos contaminantes, sua
destruicdo ou imobilizacdo pela queima dos mesmos. Este tipo de
tratamento, quando realizado in situ, requer um curto periodo de
tempo para a limpeza do local contaminado, no entanto sua
desvantagem se da pelo alto custo frequentemente associado a
quantidade de energia e equipamentos requeridos. Sdo exemplos de
tratamentos térmicos in situ: extragdo do solo a vapor (TANG, 2004). 0
tratamento térmico ex situ pode alcangar uma boa eficiéncia quando
seus impactos sdo devidamente controlados. A pratica de tratamento
térmico ex situ mais usada é a incineragdo (GHISELLI, 2001; TANG,
2004).

e Tratamento quimico - S3o processos que buscam converter
quimicamente um contaminante perigoso em um composto inerte ou
menos prejudicial ao meio ambiente. Os tratamentos quimicos também
sdo conhecidos como processos de oxidacdo quimica, que utilizam
agentes oxidantes para realizarem a remediac¢do do local contaminado.
Como agentes oxidantes mais empregados, destacam-se: 0zonio,
peréxido de hidrogénio, hipocloritos, permanganato de potassio,
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diéxido de cloro e cloro (TANG, 2004).

A natureza dos poluentes, sua concentracdo e o tipo de meio
contaminado sdo os fatores mais importantes que irdo determinam a
selecdo da tecnologia apropriada para o tratamento especifico do tipo
de residuo. A Tabela 2 apresenta uma revisdo simplificada sobre as
tecnologias de remediacdo de solos.

Tabela 2. Principais tecnologias de remediagado de solos.

Tecnologia Descricao Contaminantes

Remove fisicamente compostos organicos

volateis da zona insaturada através aplicacdo de CHCs, BTEX
um sistema de vacuo.

Acelera a remog¢do de compostos organicos

volateis através da aeragdo na zona vadosa. CHCs, BTEX

Extracdo de gas de
solo (SVE)

Bioaeragao ou

Bioventing Estimula a biorremediagao in situ.
Remove, fisicamente, compostos organicos
Air sparging (AIS) volétei~s e semi-volateis através de processo de CHCs, BTEX,
aeracdo do solo na zona saturada. Estimula a PHAs, MBTE

biorremediacdo in situ.
Acelera a biodegradagdo por estimular a
Bio Sparging microfauna nativa através de processos fisicos de
aeracdo do solo nas zonas saturadas.
Processos térmicos in situ que destroem
Tecnologias Térmicas | contaminantes ou possibilitam a aceleragio de CHCs, BTEX
transferéncia da fase do contaminante no subsolo.
Altera, artificialmente, as condi¢des naturais

CHCs, BTEX,
PHAs, MBTE

Biorremediagdo . A
Aceleradac dos solos ou aguas subterraneas para acelerar a CHCs, BTEX
degradagdo por microorganismos.
. Promove a recuperagio da fase pura do LNAPL
Sistema de . S« . . .
= através da aplica¢do de vacuo. Estimula a BTEX, fase livre
Recuperacdo de Fase . o ~ 14 = ) )
) ver: ., | biorremediagdo in situ. Nao hd extragdo de 4guas de petrdleo.
Livre por “Skimming A
subterraneas.
. < Materiais escavados sdo incinerados para a PAHs, PCBs,
Incineragdo ~ A o . P L
extracdo orgdnicos volateis e semi-volateis. Pesticidas
Plantas apropriadas sdo utilizadas para BTEX, CHCs,
Fitorremediagdo promover a extragdo e biodegradacao de PAHs, Pesticidas
compostos organicos e metais no solo. e Metais Pesados
A lavagem de solo através de fluidos
Lavagem de solo, apropriados promove a estripagem e a
Reinjegdo e Processos biodegradagdo. Compostos quimicos CHCs, BTEX
Quimicos (surfactantes) podem ser usados para acelerar a
transferéncia de fase dos contaminantes.
Solidificagdo / Sdo processos que promovem a imobilizagdo CHCs, Metais
Encapsulamento / de residuo através de processos quimicos e ou Pesados e
Vitrificacdo térmicos. Radionuclideos

Fonte: (NADIN et al, 1999; TANG, 2004; FTRT, 2008).
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Consideracoes finais

Reconhecida a necessidade de estabelecer valores de
referéncia para os metais trago, sejam eles micronutrientes ou
potencialmente téxicos, é fundamental uniformizar as metodologias de
coleta, preparo de amostra e andlise de solo, que devem ser
estabelecidos com base em um grupo de trabalho nacional. Todavia,
devido a extensa area a ser coberta, torna-se evidente que deve ser
realizado um trabalho em nivel regional, porém, com vistas a compor
um banco de dados nacional espacializado. Existem alguns esforcos
estaduais para buscar os valores de referéncia regionais, porém, a
maioria deles esbarra na falta de verbas. Com isso, é imprescindivel
sensibilizar as autoridades competentes para que os 6rgaos de fomento
de Ciéncia & Tecnologia estaduais e federais possam criar linhas de
pesquisa especificas para subsidiar esse trabalho. Estes dados serdo de
suma importancia para a avaliacdo prévia do impacto ambiental de
areas contaminadas.

No que concerne as Sociedades Cientificas, é necessario o seu
maior engajamento na discussao e formulacdo de Politicas Publicas
referentes a assuntos afetos a sua area de atuagdo. Nesse sentido, urge
que a Sociedade Brasileira de Ciéncia de Solos se faca representar ou,
pelo menos, se posicione oficialmente frente as novas
Regulamentagdes e Resolucdes nacionais na area de qualidade de solos
sob pena de ver todo um esforco nacional de pesquisa desqualificado e
sobrepassado porinteresses e tendéncias politicas desprovidas da base
cientificanecessaria.
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