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RESUMO

Este trabalho avaliou os processos de interagdo em uma simulagdo de derramamento de biodiesel em um
solo argiloso sob diferentes configuracdes estruturais, visando observar os efeitos de sorcdo deste presente
a aplicacdo de uma bioestimulacio de NPK e diferentes precipita¢des. Foram moldados corpos de prova de 400
g de solo seco, em diferentes indices de vazios, diferentes umidades, sendo realizado um bloco de experimentos com e
sem a presenca de nutrientes e simulando diferentes precipitacdes. Os corpos de prova foram submetidos a uma
simulacdo de derramamento de biodiesel e deixados sob a percolagdo por 15 dias. Apds esse periodo, os corpos de
prova foram submetidos a trés valores de simulagdo de precipitagdo, deixados em repouso por 15 dias. As andlises
quantitativas foram realizadas por meio do método de ultrassom determinando o teor residual do contaminante.
Quando os corpos de prova foram submetidos a simulagdo de precipitagdo percebeu-se uma maior lixiviagdo do
contaminante nas amostras com adi¢do de nutrientes, indicando que os efeitos de satura¢do dos campos reativos dos
argilominerais puderam ser observados. Concluiu-se que a aplicacdo de bioestimulacdo proporciona uma maior
lixivia¢@o do biodiesel potencializando os efeitos nocivos da contaminagao.

Palavras-chave: Contaminagao, bioestimulaco, sor¢ao.

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the processes of interaction in a biodiesel spill simulation in a clay soil under different
structural configurations in order to observe the effects of sorption present applying a biostimulation of NPK and
different rainfall simulation. It was molded samples of 400 g of dry soil at different void ratios, different moisture
contents, in a block of experiments being carried out with and without the presence of nutrients and simulating
different rainfall under the samples. They were subjected to a simulated spill biodiesel being left in the percolation for
15 days. After this period, the samples were subjected to three simulation values of precipitation, allowed to stand for
15 days. Quantitative analyzes were performed using the ultrasound method determining the residual amount of the
contaminant. When the samples were subjected to simulated rainfall it was perceived a greater leaching of the
contaminant in the samples with added nutrients, indicating that the effects of saturation of the reactive fields of clay
minerals can be observed. It was concluded that the application of biostimulation provides greater leaching of biodiesel
increasing the damaging effects of pollution.

Keywords: Contamination, biostimulation, sorption.

1 - INTRODUCAO
(CIANELLA, 2010; DUTCHER et al., 2011).

biocombustiveis e os estudos voltados a este fim

A crescente preocupacdo ambiental € uma realidade atual
da sociedade mundial. O termo “meio ambiente” tornou-
se tema principal em diversos ambitos politicos,
industriais e de saude publica, fazendo com que as
politicas e incentivos ambientais ganhem forga e sejam
dedicados grandes investimentos em novas tecnologias e
processos  alternativos (DABDOUB; BROZEL;
RAMPIN, 2009; CIANELLA, 2010; VAZ, 2010;
HUANG; ZHOU; LIN, 2012).

O aumento da demanda mundial de combustiveis
liquidos, seguranca energética e incentivos politicos para
o desenvolvimento agricola e ambiental acabaram
forcando a abertura de novas dreas de interesse na
academia e na inddstria, incentivando a produgdo de

Sabe-se que os componentes dos combustiveis sdo
altamente danosos ao meio ambiente (CARDOSO, 2006;
GOUVEIA e NARDOCCI, 2007). Tal fato ¢&
comprovado na alta toxicidade apresentada e o grande
nimero de ambientes que sdo afetados, tanto terrestres
quanto aquaticos (LEIJ et al., 2011; ZHANG et al.,
2012).

O processo de migracdo de contaminantes
orgdnicos no solo é diretamente controlado pelas
propriedades fisico quimicas da prépria substancia téxica
e pelas caracteristicas do solo impactado (MESQUITA,
2004). Os principais destinos dos poluentes organicos no
meio ambiente sdo: volatilizacdo, interagdo com o solo
(sor¢do), percolacdo, transformacao bidtica
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(biodegradacgdo) e abidtica (degradagdo fisico quimica),
permanéncia em fase livre (6leo remanescente na
estrutura sem interacdes) dentre outros (MESQUITA,
2004; REID; JONES; SEMPLE, 2000; DOMINGUEZ,
2001).

Fica evidente o fato de que os processos pelo qual o
contaminante estd exposto variam de acordo com o tipo
de composto, solo, natureza de contaminagdo e
populacio  microbiana (CHIOU et al., 1986;
WEISSENFELS; KLEWER; LANGHOFF, 1992). Os
componentes inorganicos do solo, como argilominerais,
sdo negativamente carregados e possuidores de uma alta
capacidade de troca catidnica com o meio (RIVETT et
al., 2011).

Todavia, quando compostos orginicos estdo
presentes no solo, eles acabam entrando em competicio
com os demais elementos existentes no meio, inclusive a
dgua (CUIL; DELAGE; ALZOGHBI, 2003). No ambiente
natural do solo, a 4gua apresenta uma afinidade maior
pelos processos de adsor¢do do meio mineral devido a
sua afinidade polar, enquanto, por outro lado, o material
organico do solo tem preferéncia pelo contaminante
apolar em questio (WEISSENFELS; KLEWER;
LANGHOFF, 1992). Assim, os contaminantes organicos
(ndo-idnicos) acabam adsorvidos em menor escala pelo
material mineral quando em um alto grau de saturacdo
do meio e/ou presenga de fons inorganicos (ORTEGA-
CALVO et al., 1997, CHIOU, 2002).

Assim, os componentes do solo, bem como sua
estrutura, apresentam uma forte influéncia para com o
destino do contaminante no meio (WEISSENFELS;
KLEWER; LANGHOFF, 1992). Tem-se, ainda, que os
processos de sorcdo exercidos pelos componentes do
solo pode afetar o destino e os efeitos de um
contaminante em diversas formas, aumentando ou
retardando seu movimento no meio (HAIGH, 1996).
Segundo o autor, além de afetar a mobilidade do
contaminante, os processos de sor¢do sdo capazes de
afetar a toxicidade e a biodegradacdo de compostos
téxicos, em vista que a biodisponibilidade destes acaba
reduzida, ndo ficando portanto, passivel de degradagdo,
bem como a processos de lixiviagdo e movimentacio
entre fase liquida e gasosa no meio.

A adsor¢do de contaminantes em sorventes
presentes no solo sofre influéncia das condig¢des
climéticas, tais como temperatura (préximo a superficie)
e teor de umidade. Estudos apontam que a
disponibilidade de compostos organicos modifica-se
quando diante de alteracdes do teor de umidade no solo
(WHITE et al., 1997). Assim, devido a maior polaridade
dos argilominerais, a seletividade dos sitios ativos pelas
moléculas de 4gua e fons minerais em relagdo aos
contaminantes organicos € inevitdvel em altos teores de
umidade, promovendo deste modo um maior percentual
dos compostos organicos livres no meio e possibilitando
uma maior dispersdo destes no ambiente (CHENG; HU;
HU, 2012). Entretanto, esse efeito acaba sendo reduzido
quando o solo encontra-se em um baixo teor de umidade
elevando, desse modo, a adsor¢do dos contaminantes
organicos (CHENG; HU; HU, 2012).

Este artigo avalia os processos de interacdo em uma
simulagdo de derramamento de biodiesel em um solo
argiloso sob diferentes configuracdes estruturais, visando
observar os efeitos de sorcdao deste presente a aplicacdo
de wuma bioestimulacio de NPK e diferentes
precipitagdes.

2 - MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos foram desenvolvidos para
caracterizar todos os passos e componentes utilizados
para a condugdo do experimento realizado.

2.1 Local de estudo e solo

Para a realizagdo do experimento foi utilizado um solo
argiloso pertencente ao campus experimental de
Geotecnia da Universidade de Passo Fundo, regido sul
do Brasil, coletado a 1,2 m de profundidade (horizonte
B) em uma trincheira aberta no local. O solo foi
classificado pedologicamente como um Latossolo
Vermelho Distréfico Himico (STRECK, 2008). O solo é
classificado como CH na Classificacdo Unificada dos
Solos, ou argila de alta compressibilidade. Na Tabela 1 é
apresentada a caracteriza¢do geotécnica e fisica do solo
estudado.

Tabela 1 — Caracterizacio geotécnica e fisico quimica do solo

Parametro Valor
Agila (%) 68
Silte (%) 5
Areia (%) 27
Limite de Liquidez (%) 53
Limite de Plasticidade (%) 42
Peso especifico real dos graos (kN/m?3) 26,7
Umidade Natural (%) 34,0
Peso especifico natural (kN/m?3) 16,3
Indice de Vazios 1,2
Grau de Saturagdo (%) 75,7
Porosidade (%) 54
pH 5.4
Matéria Organica (%) <0,8
Capacidade de Troca Catidnica (cmolc/dm3) 8,6
Condutividade hidraulica (cm/s) 1,39-10°3

Fonte: Thomé et al. (2014)

Como pode ser observado na Tabela 1, o solo de
estudo apresenta um pH relativamente 4acido, um alto
teor de argila e uma baixa CTC, sendo esta ultima,
segundo Streck (2008), uma caracteristica tipica e
predominante em solos com predominancia do
argilomineral caulinita, visto a conformacdo estrutural
apresentada.

As amostras de solo foram coletadas em estado
deformado, sendo estas utilizadas para a caracterizacio
fisico quimica do material, bem como a moldagem dos
corpos de prova e acoplamento destes nos reatores de
policloreto de vinila (PVC).
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2.2 Contaminante

O contaminante utilizado foi o biodiesel de soja puro
(B100) adquirido junto a empresa BSBIOS, localizada
na BR 285, km 294, Distrito industrial de Passo Fundo,
RS.

Em geral, o biodiesel de soja apresenta um nimero
de cetano e uma viscosidade ligeiramente mais altos que
o diesel de petréleo, apresentando um alto ponto de
fulgor, baixas emissdes de material particulado, assim
como baixas emissdes de didéxido de carbono. Também &
possuidor de uma alta taxa de biodegradabilidade e, além
disso, conta basicamente com a auséncia de enxofre e
compostos aromdticos em sua composicio (PASSMAN;
DOBRAIC, 2005; MENEGHETTI, 2007; REGINATTO
etal., 2013, SILVA et al., 2012).

Em se tratando de solubilidade, os ésteres metilicos
presentes no  biodiesel apresentam uma alta
hidrofobicidade devido a suas longas cadeias carbonicas,
0 que torna estas estruturas praticamente insoldveis em
dguas. No entanto, em decorréncia do seu baixo peso
molecular, a solubilidade destes compostos tende a
aumentar gracas a uma ligacdo de hidrogénio, resultante
entre a 4gua do meio e o oxigénio carboxilico presente
nestes (CHIARANDA, 2011).

O volume de contaminante inserido no corpo de
prova variou segundo a porosidade presente em cada
unidade experimental, conforme a Tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizagdo geotécnica e fisico quimica do solo

carbono existente no solo foi determinado como inferior
a 0,8% sendo o valor real insignificante e ndo passivel de
ser mensurado com a metodologia utilizada.

Como varidveis de resposta foram considerados: os
valores de saturagdo residual do contaminante no corpo
de prova em fung¢do das interacdes fisico quimicas entre
as diferentes fases do meio poroso, a capacidade de
sor¢cdo exercida pelos s6lidos e os efeitos de lixiviag@o
gerados pela simulagdo da chuva. Na Tabela 3 sdo
apresentados os niveis codificados e reais das varidveis
do planejamento compdsito central utilizado.

Tabela 3 — Valores reais e codificados do delineamento
compdsito central

indic‘e de Porosidade (%) Vo%ume do
vazios contaminante (cm?3)
1,14 53,27 170,8
1,24 55,35 185,8
1,34 57,27 200,8

2.3 Delineamento experimental

O ensaio experimental teve como varidveis fixas o tipo
de solo, o contaminante e o tempo de contato das
particulas no experimento. As varidveis de controle
foram:

— a adic@o ou ndo de macronutrientes (Nitrogénio,
Fosforo e Potassio). Quando adicionados, foi obedecida
a relacdo de 100:10:10:1 (C:N:P:K); o teor de carbono
presente no experimento foi considerado inteiramente
como o proveniente na estrutura quimica do biodiesel,
uma vez que o teor de carbono existente no solo foi
determinado como inferior a 0,8%, sendo o valor real
insignificante e ndo passivel de ser mensurado com a
metodologia utilizada.

— A umidade de moldagem do solo (15%, 25%,
35%);

— O indice de vazios (1,14; 1,24; 1,34);

— O volume simulado de precipitacdo (0, 30 e 60
mm).

A variagdo atribuida aos macronutrientes foi
baseada no teor de carbono existente no experimento.
Foi considerado que teor de carbono presente no
experimento foi inteiramente como o proveniente na
estrutura quimica do biodiesel, uma vez que o teor de

Volume de
Exp. Indice de vazios Umidade (%) precipitacido
(mm)
1 1,14 (-1) 25 (0) 30 (0)
2 1,24 (0) 35 (+1) 30 (0)
3 1,34 (+1) 25 (0) 30 (0)
4 1,24 (0) 15 (-1 30 (0)
5 1,14 (-1) 15 (-1 01
6 1,14 (-1) 15 (-1 60 (+1)
7 1,14 (-1) 35 (+1) 0(-1)
8 1,14 (-1) 35 (+1) 60 (+1)
9 1,34 (+1) 15 (-1) 0(-1)
10 1,34 (+1) 15 (-1) 60 (+1)
11 1,34 (+1) 35 (+1) 01
12 1,34 (+1) 35 (+1) 60 (+1)
13 1,24 (0) 25 (0) 30 (0)
14 1,24 (0) 25 (0) 30 (0)
15 1,24 (0) 25 (0) 30 (0)
16 1,24 (0) 25 (0) 30 (0)
17 1,24 (0) 25 (0) 30 (0)
18 1,24 (0) 25 (0) 30 (0)
19 1,24 (0) 25 (0) 30 (0)
20 1,24 (0) 25 (0) 30 (0)

2.4 Analises estatisticas

Com a inser¢do de pontos centrais no experimento foi
possivel estimar a variabilidade dos experimentos.
Considerando que os experimentos foram configurados
em condi¢des de contorno idénticas, a variabilidade
encontrada entre as unidades experimentais do ponto
central é denominada erro puro, podendo este ser
considerado como as insegurangas de proximidade real
da varidvel de resposta.

Para a andlise dos resultados forma determinadas as
interagdes e influéncias significativas de cada varidvel,
utilizando os dados obtidos para a confec¢do de uma
Superficie de Resposta para a visualizagdo de seus
efeitos por meio das curvaturas e isolinhas de contorno
obtidas. Para a determinacao de tais andlises foi utilizado
o software Statistica 6.0.

2.5 Moldagem dos corpos de prova e contaminagao

Apds a coleta e classificagdo fisico quimica do solo, o
mesmo foi passado em uma peneira n. 8 (1,70 mm) para
evitar a presencga de torrdes no meio, tornando o solo o
mais homogéneo possivel e evitando dreas com
conformacdo varidvel.
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O solo foi posteriormente seco ao ar até atingir a
umidade de 8%. O experimento realizado visou
unicamente a avaliacdo das reacdes existentes entre o
solo e seus componentes. Desta maneira, o solo, a
solucdio salina, a dgua para correcdo de umidade e o
biodiesel utilizado foram esterilizados durante 20 min a
121 °C e 110 kN/m? de pressdo em autoclave, reduzindo
ao maximo a influéncia microbiana.

Na moldagem dos corpos de prova foram utilizados
os valores de indice de vazios e umidade que
contemplassem as configuragdes estabelecidas no
planejamento experimental. Visando proporcionar uma
melhor homogeneidade dos corpos de prova, optou-se
por manter o valor de massa de solo seco utilizado (400
g) constante para todos os corpos de prova, variando a
altura dos mesmos e atender os indices de vazios
estipulados no planejamento experimental. Como a
massa de solo seca utilizada foi a mesma em todos os
corpos de prova e foi eliminada a presenga de torrdes no
solo utilizado, o solo foi considerado homogéneo quanto
a quantidade de superficie especifica para as reacdes
fisico quimicas, tornando o experimento mais
representativo.

Ap6s a moldagem dos corpos de prova, estes foram
inseridos em reatores de PVC com 100 mm de didmetro,
sendo o espago sobressalente preenchido com gesso,
fazendo com que o corpo de prova ficasse confinado
dentro do reator. Durante o confinamento dos corpos de
prova visou-se proporcionar que as extremidades
superiores e inferiores dos corpos de prova tivessem
livre fluxo de ar e liquidos permitindo a percolacido do
biodiesel por entre os poros do corpo de prova.

A contaminacdo dos corpos de prova foi realizada
ap6s a secagem do gesso utilizado no confinamento. A
quantidade de biodiesel adicionada aos corpos de prova
foi equivalente ao volume de vazios maximo adotado no
planejamento experimental, fazendo com que ocorra a
saturacdo total de todos os corpos de prova. A
metodologia de aplicag@o consistiu na simulacdo de um
derramamento sob a superficie dos corpos de prova onde
parte do contaminante ficaria no meio poroso e o
restante percolasse através do corpo de prova até o
sistema de coleta a ser inserido ao fundo do cap de
fechamento perfurado. Na Figura 1 € apresentado o
modelo esquemdtico da moldagem do contaminante.

Figura 1 — Modelo conceitual da montagem dos corpos de

prova
/ Reator de PVC
/ Biodiesel

Percolagio do contaminante

Fluxo
Descendente

20 cm

Solo
Argiloso

Detalhe do

Coleta
Confinamento com Gesso

do Percolado

10 cm
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2.6 Simulagdo de precipitagdo

A aplicac¢do da chuva simulada foi realizada seguindo a
mesma metodologia utilizada para a contaminac¢iio dos
Corpos de prova. O volume de dgua foi calculado para a
adicdo de 30 mm e 60 mm de chuva sob a superficie,
correspondendo a 106 g e 212 g de 4gua adicionada, a
qual percolou por entre os poros do corpo de prova,
sendo coletado o material excedente por meio do sistema
instalado ao fundo.

2.7 Tempo de durag@o do experimento

O tempo de contato solo/contaminante foi de 15 dias.
Apds esse tempo foi realizada a simulagdo da
precipitagdo. Durante os primeiros quinze dias houve a
livre percolacdo do contaminante pela estrutura dos
corpos de prova, bem como a interagdes entre este e as
particulas minerais existentes. Em 30 dias de
experimento foi realizada a exumacdo dos corpos de
prova, sendo coletadas amostras de cada unidade
experimental e realizadas as andlises quantitativas de
teor residual de 6leo contaminante.

2.8 Determinagdes analiticas

Para a determinacdo do ensaio de 6leos e graxas, o solo
foi homogeneizado e foram coletadas amostras de 10 g,
cujas andlises foram realizadas em duplicata para cada
corpo de prova. Foi utilizado o equipamento de
ultrassom de sonda da marca UNIQUE®, em que o
ensaio de extragdo foi realizado seguindo a metodologia
da EPA 3550B (1996). O célculo de quantificacdo do
teor residual foi calculado a partir da Equagao 1.

TR (g/kg) = (%) x 1000 (1)

Em que:

Tr: Teor residual em fase livre de contaminante
presente no corpo de prova (g/kg);

Ps: Quantidade de solo em peso seco utilizada na
andlise (g);

Pg: Peso do béquer (g);

PB+C: Peso do béquer mais o peso do contaminante
extraido do solo (g).

3 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados quantitativos e qualitativos da retencdo e
migra¢do do contaminante no solo sdo discutidos nas
secdes a seguir e sdo complementares entre si.

3.1 Avaliac@o do teor de 6leo residual

Segundo dados que constam na Tabela 1, o teor de
matéria organica presente no solo é inferior a 0,8% e o

resultado se deve a profundidade de coleta de solo

z

adotada, que é uma caracteristica de solos de maior
profundidade (MOREIRA; SIQUEIRA, 2002). De posse
do resultado, os efeitos de sor¢do existentes na amostra
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de solo coletada estiveram associados unicamente aos
O0xidos e aos argilominerais presentes no sistema
(WEISSENFELS; KLEWER; LANGHOFF, 1992).

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados de teor
de O6leo residual obtidos para os experimentos dos
Planejamentos Compdsitos Centrais realizados com e
sem a adi¢do de NPK.

Tabela 4 — Resultados dos valores de dleo residual
extraidos dos corpos de prova

Teor de Biodiesel (g/kg)

Unidade Experimental Auséncia de Presenca de

Nutrientes Nutrientes
1 1,14/25/30 14,36 + 1,07 2,45 +0,29
2 1,24/35/30 17,75 £0,20 5,53 +£0,30
3 1,34/25/30 9,32 £0,94 3,95+0,22
4 1,24/15/30 20,68 + 0,21 3,10+1,18
5 1,14/15/0 22,40 £ 0,86 32,55 +0,55
6 1,14/15/60 18,62 £ 0,85 6,17 +£0,39
7 1,14/35/0 26,50 +0,78 27,03 £ 0,54
8 1,14/35/60 24,46 + 1,85 10,32 £ 0,28
9 1,34/15/0 25,85+0,31 34,56 + 1,33
10 1,34/15/60 28,02 +0,38 21,7240,70
11 1,34/35/0 34,84 + 0,42 33,78 1,57
12 1,34/35/60 22,08 £0,53 4,28 +£0,28
13 1,24/25/30 17,77 £ 2,06 7,23 +0,66
14 1,24/25/30 15,95 £ 0,04 5,53+0,52
15 1,24/25/30 16,51 £0,88 5,82 +0,19
16 1,24/25/30 16,39 + 0,81 6,72 £ 0,39
17 1,24/25/30 17,40 + 1,73 8,58 £0,18
18 1,24/25/30 15,19 £ 1,49 6,24 +£0,93
19 1,24/25/30 17,71 £ 1,42 6,02 +0,83
20 1,24/25/30 17,17 + 1,74 6,68 + 1,33

Como pode ser observado na Tabela 4 a adig@o de
nutrientes ocasionou uma grande variabilidade no teor
residual de contaminante presente na solu¢do percolada
dos corpos de prova. Avaliando-se essa diferenca nos
experimentos dos pontos centrais do planejamento
experimental (experimentos 13 a 20, realizados com
indice de vazios de 1,24, 25% de umidade ¢ 30 mm de
precipitagdo), observou-se que sem a presenga de
nutrientes o teor residual médio foi de 16,76 + 0,91 g/kg
de solo, resultando em um coeficiente de variacdo de
5,45%. As unidades experimentais com a presenca de
nutrientes apresentaram teor residual de 6,6 + 0,96 g/kg
de solo, resultando em coeficiente de variagdo de
14,67%.

Analisando os resultados de teor residual nos
experimentos realizados sem a simulagdo de precipitacao
observou-se que a houve uma maior retencdo de Oleo
residual em sua estrutura. Entretanto, verificou-se que
nas unidades experimentais 7 e 11 (ambos possuindo
35% de umidade e sem precipitagdio) ndo houve
praticamente diferenga entre os corpos de prova com e
sem a presenga de nutrientes. Tal efeito pode ser
associado a fatores de hidrofobicidade existentes entre o
contaminante (biodiesel) e a 4gua existente no corpo de
prova, haja vista que para estes, o grau de saturacio
existente era maior que os demais (CUI; DELAGE;
ALZOGHBI, 2003), fazendo com que a interagdo das
particulas de solo e o composto orgdnico apresentem
uma relagdo menos intensa (ORTEGA-CALVO et al.,
1997; CHIOU, 2002).

Quando analisado as wunidades experimentais
submetidas a simulagdo de precipitacdo de 30 mm (1, 2,
3, 4, 12-20), verifica-se que houve diferenga do teor
residual de contaminante existente nos corpos de prova
com e sem a adicdo de nutrientes. Dessa forma, o efeito
faz com que para os corpos de prova com adicdo de
nutrientes o biodiesel presente fosse mais facilmente
lixiviado do que em corpos de prova sem a adi¢cdo destes
(CHIOU, 2002). Tal constatacio corrobora com a
hipétese de que quando aplicado uma bioestimulacio
com nutrientes em solos impactados com compostos
oleosos, proporciona-se uma saturacdo do campo ativo
dos argilominerais e/ou particulas minerais capazes de
realizar trocas catidnicas, fazendo com que desta forma
seja reduzida a capacidade de atenuacdo natural dos
solos, visto sua seletividade por compostos inorganicos
para equilibrio de cargas (HAIG, 1996).

3.2 Analise estatistica dos resultados

Os testes de Anova foram aplicados ao modelo de
regressao proposto e os resultados de significincia de
cada fator e as interagdes sdo apresentadas na Tabela 5
para os experimentos sem adi¢cdo de nutrientes e na
Tabela 6 para os com a adi¢do de nutrientes.

Tabela 5 — Anélise de variancia da influéncia das varidveis do
planejamento experimental sobre o teor de contaminante
residual nos experimentos sem NPK

Soma dos Graus de Quadrado
Re=0,85 Quadrados  Liberdade Médio F P

IV (L) (X1) 18,85 1 18,85 26,68 0,00
1V (Q) 37,71 1 37,71 53,55 0,00
U (L) (X2) 9,84 1 9,84 13,97 0,01
U Q) 9,76 1 9,76 13,80 0,01
P (L) (X3) 33,66 1 33,66 47,78 0,00
P Q) 97,79 1 97,79 138,88 0,00
X1-X2 5,93 1 5,93 8,40 0,02
X1-X3 2,84 1 2,84 4,05 0,08
X2-X3 21,75 1 21,75 30,89 0,00
Falta de ajuste 88,98 3 29,66 42,08 0,00
Erro puro 4,92 7

Soma dos Quadrados 638,98 19

Totais

Legenda: IV = Indice de Vazios; U = Umidade; P = Precipitagdo.

Tabela 6 — Andlise de varidncia da influéncia das
varidveis do planejamento experimental sobre o teor de
contaminante residual nos experimentos com NPK

. Soma dos Graus de Quadrado
R2=0,98 Quadrados  Liberdade Meédio F P

IV (L) (X1) 9,55 1 9,55 551 0,05
1V (Q) 15,14 1 15,14 8,73 0,02
U (L) (X2) 5,13 1 5,13 297 0,13
U(WQ 6,15 1 6,15 3,55 0,10
P (L) (X3) 1.138,84 1 1.138,84 656,95 0,00
P(Q) 363,46 1 363,46 209,69 0,00
X1-X2 90,25 1 90,25 52,03 0,00
X1-X3 14,45 1 14,45 8,34 0,02
X2-X3 36,08 1 36,08 20,81 0,00
Falta de ajuste 42,70 3 14,23 822 0,01
Erro puro 12,13 7 1,73

Soma dos Quadrados 2.773.66 19

Totais

Legenda: IV = Indice de Vazios; U = Umidade; P = Precipitacao.

Observou-se nas andlises realizadas aspectos
singulares em cada um dos planejamentos experimentais.
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Para o experimento sem a presenca de nutrientes, apenas
a interacdo entre o indice de vazios e a precipita¢do ndo
mostrou-se significativa sobre a resposta, apresentando
um valor p de 0,084. O coeficiente de determinacdo (R?)
obtido para o modelo foi de 0,85.

Observou-se, também, que os efeitos dos
coeficientes quadraticos apresentaram um maior valor de
F do que os coeficientes lineares de seus respectivos
fatores. Entretanto, cabe ressaltar que para o fator
umidade, tanto os coeficientes lineares quanto
quadraticos apresentaram resultados de valor F, p, e
soma dos quadrados similares mostrando que, para este
fator ndo houve diferencas entre os modelos.

Segundo os resultados do teste de ANOVA, o fator
precipitagdo apresentou efeitos interferentes para a
varidvel de resposta obtida. A varidvel que apresentou
menor influéncia individual significativa para o
experimento foi a variagdo de umidade, apresentando um
fator F de 13,96 e 13,80 para os coeficientes lineares e
quadraticos, respectivamente. Quando observadas as
interacdes das varidveis foi obtida, como menores fatores
influentes, a interacdo do indice de vazios com a
umidade.

Para o modelo proposto com a presenca de
nutrientes observou-se em um intervalo de confianca de
95%, que o fator umidade, tanto em seu coeficiente
linear, quanto quadratico, ndo resultaram significativos
para o experimento, apresentando um valor p de 0,129 e
0,1015 para o experimento com adi¢do de nutrientes. O
valor do coeficiente de determinacdo (R?) obtido foi de
0,98.

Segundo os resultados do teste de ANOVA, o fator
precipitagdo em seu coeficiente quadratico, apresentou
feitos significantes para a varidvel de resposta, sendo o
coeficiente linear do mesmo fator, o segundo mais
significativo.

A varidvel que apresentou menor influéncia
individual significativa para o experimento foi a variagdo
do indice de vazios, apresentando um fator F de 5,5 e
15,14 para os coeficientes lineares e quadraticos,
respectivamente. Quando observado as interacdes das
variaveis, obteve-se como menores fatores influentes, a
interacdo do indice de vazios com a precipitacdo. Nas
Tabelas 7 e 8 s@o apresentadas as validagdes do modelo
para os dois experimentos obtido por meio do teste de
ANOVA.

Tabela 7 — Validagdo do modelo obtido por meio da Andlise de
Variancia (ANOVA) para os experimentos sem adi¢do de NPK

Soma dos Graus de Quadrado .
2—

R2=0,85 Quadrados  Liberdade  Medio  reale Ferit
Regressao 634,07 12 52,84 75,23 3,57
Erro puro 4,92 7 0,70
SOmf‘l dos Quadrados 638.98 19
Totais

Verifica-se, na Tabela 7, a andlise de regressdo
obtida por meio da avaliagdo do Soma dos Quadrados de
todas os fatores e suas interagdes e a Soma dos
Quadrados do Erro Puro, obtido por meio dos pontos
centrais, bem como os graus de liberdades envolvendo
estes. Assim, o valor de F calculado apresentou-se muito

superior ao F  critico mostrando uma alta
representatividade exposta pelo modelo.

Os resultados observados apresentaram relativa
conformagdo com os dados modelados pela equagdo, em
vista o valor de correlacdo R? (0,85) obtido por meio da
andlise de variancia. As variagdes existentes podem ser
associadas ao grande nimero de varidveis envolvidas no
processo, numero limitado de ensaios envolvidos ou
ainda erros experimentais nido considerados (CRONIJE et
al.,2011; BAJPAI et al., 2012).

O valor de F calculado, Tabela 8, apresentou um
resultado muito superior ao F critico mostrando,
também, uma alta representatividade exposta pelo
modelo com a presenca de nutrientes.

Tabela 8 — Validagdo do modelo obtido por meio da Andlise de
Variancia (ANOVA) para os experimentos com adi¢do de NPK

Os resultados observados apresentam relativa
Soma dos Graus de Quadrado .
2—

R*=0.98 Quadrados _ Liberdade  Médio  Feale  Ferit
Regressao 2.761,52 12 230,13 132,78 3,57
Erro puro 12,13 7 1,73
SOmf‘l dos Quadrados 2.773.66 19
Totais

conformagdo com os dados modelados pela equagdo, em
vista do valor de correlacdo R? (0,98) obtido por meio da
andlise de varidncia.

A aplicacdo da metodologia de superficie de
resposta é baseada nos efeitos estimados dos pardmetros
e uma relacdo empirica por meio de testes matematicos
promovidos pelo modelo obtido. Nas Figuras 2 e 3 sdo
apresentadas as superficies de resposta obtidas para o
comportamento estimado para os corpos de prova com e
sem a presenca de NPK.

Figura 2 —Superficies de resposta obtidas para os corpos de
prova sem adi¢do de NPK em diferentes precipitagdes

LB 6 MR OO
LB H WOGSTR OO

Ao analisar as superficies de resposta geradas por
meio do modelo matemdtico observou-se que sem a
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simulagdo de precipitacdo, os maiores valores de
retencdo residual (37 gkg! > x) deram-se nos valores
maximos de umidade (35%) para quase toda a
abrangéncia dos indices de vazios. Tal efeito pode ser
associado novamente aos fatores de hidrofobicidade,
fazendo com que devido ao alto teor de umidade
disponivel nas unidades experimentais, a interacdo
solo/contaminante acabou sendo reduzida, tornando o
Oleo presente no corpo de prova mais suscetivel a
extracdo pelo método de ultrassom.

Para as superficies de resposta submetidas a
simulacdo de precipitagdo (30 e 60 mm), observa-se um
comportamento similar, nos quais percebe-se uma
reducdo do 6leo residual existente nos corpos de prova
quando comparada a superficie de resposta produzida
sem a simulag@o de precipitagao.

A percolagdo da dgua por entre os vazios do solo
afeta as reacdes de superficie das particulas, bem como
as forgas de atrag@o existente entre a dgua ou fluidos ja
existentes na matriz do solo, fazendo com que ocorra
uma drenagem ou lixiviacdo dos compostos em fase livre
em sua estrutura (HYUN er al.,, 2008, ORTEGA-
CALVO et al., 2013). Os efeitos observados na Figura 2
sdo associados ao efeito de lixiviagdo gerado pela
percolacdo de dgua por entre os vazios do solo, fazendo
com que o contaminante presente em fase livre seja
carreado para fora da estrutura do solo.

Figura 3 —Superficies de resposta obtidas para os corpos de
prova com adi¢do de NPK em diferentes precipitagdes
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Ao analisar as superficies de resposta geradas na
Figura 3 por meio do modelo matemdatico observou-se
que sem a simulacio de precipitacdo, os maiores valores
de retenc¢do residual (40 g'kg! > x) estendeu-se por
praticamente toda a extensdo da superficie de resposta
obtida. Comprovando os baixos efeitos gerados pelo

indice de vazios e a ndo significincia da umidade no
experimento.

Quando comparado tais resultados com os obtidos
nas mesmas condi¢des com as unidades experimentais
com auséncia de nutrientes, percebe-se uma forte
influéncia do teor de nutrientes para com a sorcdo do
6leo percolado para com as particulas minerais
existentes no solo. Desta maneira, tem-se que as cargas
disponiveis nos argilominerais e Oxidos de ferro
presentes nos corpos de prova, acabam sendo mais
suscetiveis a ligacdes com os {fons de NPK
disponibilizados na estrutura do solo. Sendo assim,
diminui-se drasticamente os possiveis efeitos de
intera¢do com o contaminante no meio, fazendo com que
este apresente uma maior fracdo em fase residual livre,
ficando passivel de lixiviacdo em caso da ocorréncia de
precipitagdo no ambiente em que se decorreu a possivel
contaminagao.

Para as superficies de resposta submetidas a
simulac@o de precipitagdo (30 e 60 mm), observa-se um
comportamento similar, nos quais percebe-se uma
reducdo do dleo residual existente nos corpos de prova
quando comparada a superficie de resposta produzida
sem a simulacdo de precipitacdo. Todavia, quando
comparados com as unidades experimentais de mesma
configuraciio e sem a adicdo de NPK, observa-se que a
simulacdo de precipitacdo promove um processo de
lixiviacdo ainda maior quando existe o incremento de
nutrientes no meio.

Os efeitos de sorcdo exercida pelo solo acabaram
sofrendo redugdes, passando de 35 g-kg! para o solo sem
a adi¢do de nutrientes e 45 g-kg!' quando nfo realizado a
simula¢do de precipitagdo no experimento, fazendo desta
forma que o contaminante permanecesse em maior
quantidade em fase livre quando na auséncia da
bioestimulagdo com NPK.

A simulacdo de precipitacdo no experimento
apresentou  diferencas  significativas  entre  o0s
experimentos, promovendo que para as unidades

experimentais sem a adicdo de nutrientes houvesse uma
redugdo do teor de 6leo residual de até 45%, enquanto
que para unidades experimentais nas mesmas condigdes
e com a adicdo de nutrientes, obtiveram-se reducdes de
até 88% do teor residual apds a simulacdo de
precipitagdo, demonstrando uma efetiva influéncia do
teor de nutrientes na lixiviacdo do contaminante.

Assim, em uma contamina¢@o hipotética o uso da
técnica de bioestimulacdo com NPK pode promover, nao
unicamente uma maior biodegrada¢do do contaminante,
mas, também, um aumento significativo da pluma de
contaminagdo existe.

CONCLUSOES

Concluiu-se que a umidade afeta os processos de
interacdo solo/contaminante, reduzindo desta maneira os
efeitos de retardamento da pluma de contaminagdo.

Os efeitos da precipitacdo simulada demonstrou que
o carreamento do contaminante € influenciado pela
presenga de nutrientes, aumentando a dissipa¢do da
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pluma de contaminagio e, consequentemente, a pluma
de contaminagdo.

A partir dos resultados obtidos, pode-se afirmar que
a utilizagc@o da técnica de bioestimulagdo com adicdo de
nutrientes, visando acelerar os  processos de
biodegradacdo compostos organicos toéxicos acaba
ocasionando uma menor interacdo entre o solo e o
contaminante.

Assim, quando utilizado a técnica de
bioestimulac¢do in situ com sais de Nitrogénio, Fésforo e
Potéssio, proporciona-se uma maior lixiviacio do
contaminante em questdo e ampliando a pluma de
contaminagdo apresentando uma falsa impressdo de
reducdo do composto orginico no solo, potencializando
os efeitos nocivos da contaminacao.
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