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PROGRAMA
9H30 - 11H00
SESSAO 1

Moderador José Augusto Fernandes

"Programas de Dimensionamento de Contaminagéo
de Solos na Refinaria de Matosinhos da Galp Energia:
Diferentes Fases de Avaliagdo"

Manuel Barreira & Carlos Miranda
Galp Energia- Refinaria de Matosinhos / LQA Ambiente

"Reabilitacdo do Subsolo: Novas Tendéncias"

Anténio Figza
CERENA - FEUP

"Avaliagdo e Remediagdo de Solos Contaminados com
Metais Pesados"

Paulo Rodrigues
ETP - Environment Transport & Planning Portugal

11HO00 - 11H30
PAUSA PARA CAFE

11H30 - 13H00
SESSAOQ 2

Moderadora Cristina Delerue-Matos

"Recuperacién de Aguas, Suelos y Ecosistemas con
Nuevas Tecnologias: Tecnosoles, Biocarbones 'y
Humedales Reactivos"

J. Ramén Verde
Universidad de Santiago de Compostela

"Aplicagdo de Técnicas Electrocinéticas no
Tratamento de Solos Contaminados"

Marta Pazos Currés
Bioengineering and Sustanaible Processes Group -
Universidade de Vigo

"Principais Aspetos do Projeto de Decreto-Lei Pro-
Solos — Prevencdo da Contaminacdo e Remediagéo
dos Solos"

Celeste Jorge LNEC/ CPGA
Painel: Anténio Topa Gomes (FEUP / SPG)

Nuno Cristelo (UTAD / CPGA)
Tomas Albergaria (REQUIMTE/LAQV, ISEP-IPP)

13HO00 - 14H30
ALMOCO LIVRE

14H30 - 16H00
SESSAO 3

Moderador Anténio Guerner Dias

"Bio-geo-civil Engineering; Sustainable Remediation
Solutions"

Laurent Bakker
Tauw bv, The Netherlands

"Biorremediagdo Assistida de Solos Contaminados
com Hidrocarbonetos"

Maria Manuela Carvalho
REQUIMTE/LAQV, ISEP-IPP

"Potencialidades do Tratamento Biolégico de
Efluentes Gasosos Resultantes da Descontaminagdo
de Solos e Aquiferos”

Maria Cristina Vila
CERENA - FEUP

16HO00 - 16H30
PAUSA PARA CAFE

16H30 - 18H00
SESSAO 4

Moderadora Maria Manuela Carvalho

"Nanoremediacdo no Terreno: Os Ensaios Piloto do
NanoRem"

Vitor Correia
Geoplano-Consultores, S.A.

"Nanoremediagdo Verde Aplicada a Solos
Contaminados com Produtos Farmacéuticos"

Tomas Albergaria
REQUIMTE/LAQV, ISEP-IPP

"Contaminagio de Solos e Aguas Subterraneas por
Praticas Agricolas Desreguladas: Medidas de
Prevencdo e Remediacao"

Manuela Sim&es

GEOBIOTEC - Geociéncias, Geoengenharias e
Geotecnologias, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
Universidade NOVA de Lisboa

18H00 - 18H30

MESA REDONDA
Moderador Anténio José Roque

Painel: Cristina Delerue-Matos, Eliana Teixeira,
Marco Rocha, Vitor Correia



PROGRAMAS DE DIMENSIONAMENTO DE CONTAMINACAO DE
SOLOS NA REFINARIA DE MATOSINHOS DA GALP ENERGIA:
DIFERENTES FASES DE AVALIACAO

Carlos Miranda'*, Serafina Batista®**; Manuel Barreira®**
'LQA, Rua Delfim de Lima, 3534, 4410 Canelas
Petrogal-refinaria de Matosinhos, Apartado 3015, 4451-852 Leca da Palmeira

* c.miranda@Ilqga-ambiente.com, ** serafina.batista@galpenergia.com, *** manuel.barreira@galpenergia.com

A Galp Energia é uma empresa integrada de energia, operando nos varios segmentos de
Exploracdo e Producao, refinacdo e Distribuicdo, Gas Natural e Energia Eléctrica, com foco
estratégico na Exploracdo e producdo. Tem presenca em 14 paises em 4 continentes.
Opera em Portugal duas refinarias, uma em Sines e outra em Matosinhos.

A refinaria de Matosinhos € uma refinaria de especialidades, produzindo 6leos lubrificantes,
massas, parafinas, aromaticos e solventes além, naturalmente, da fileira dos combustiveis.
Ocupa uma area de 290 hectares, preenchidos com as unidades transformadoras do
petréleo bruto e com a vasta area de armazenagem com cerca de 250 tanques.

A refinaria de Matosinhos, esta inserida num contexto urbano e ambiental que implica um
acompanhamento em maodulo de monitorizagdo continuo das emissfes inerentes a
actividade de refinacdo e dos respectivos produtos associados. Em resultado, procurando
sempre as melhores préticas disponiveis no mercado, encontram-se estabelecidos
programas de monitoriza¢do e de intervencdo para as matrizes ar, solos e aguas (pluviais e
subterraneas). Relativamente ao subsolo, incluindo as formacgdes geoldgicas, aterros e
aquiferos, a monitorizacdo assume duas vertentes complementares: i) Monitorizacdo
continua das areas envolventes as unidades processuais e as unidades de armazenamento;
ii) Monitorizagdo de pormenor de &reas cujo historico de afectagédo ou o risco de actividade
implicam maior adensamento espacio temporal dos pontos e parametros que sustentam as
avaliacdes de risco de saude publica e ambiente. No primeiro caso, foram instaladas
estruturas piezométricas e po¢os de captacao estrategicamente distribuidas pelas fabricas e
proximos das bacias de contencdo dos tanques que reservam a matéria-prima, 0s produtos
intermédios e os produtos acabados. Com uma periodicidade semestral, ou sempre que
qgualquer alteragcdo o justifique, sdo desenvolvidas campanhas com recolha de amostras
representativas de aguas subterraneas em todos os pontos da rede de piezobmetros, que,
posteriormente, sdo sujeitas a caracterizacdo analitica segundo um espectro concordante
com a composicdo dos produtos potencialmente afectantes ao aquifero. No segundo caso,
ndo obstante a presenca de afectacdo com carater difuso, os programas de investigacéao e
avaliacdo da afectacdo dos solos e aguas subterrdneas assumem particularidades técnicas
com o objecto de determinar claramente a origem, extensao, volumetria e potencialidades
dispersivas dos diversos contaminantes. Para o efeito, sdo0 empregues processos,
equipamentos, sondas e andlises quimicas que validam as solu¢des de remediacdo dos
solos e aguas subterraneas.

Em todos os trabalhos de monitorizacéo e investigacéo sédo utilizadas técnicas e
procedimentos desenvolvidos especificamente para zonas de segurancga classificadas
ATEX, o que obriga a uma formacéo especifica dos técnicos e a seleccao de equipamentos
de apoio aos trabalhos in situ que séo previamente aprovados pelos servicos de Seguranca
da refinaria.
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REABILITACAO DO SUBSOLO: NOVAS TENDENCIAS

Anténio Filza

CERENA - FEUP

Rua Dr. Roberto Frias, 4200-465 Porto
afiuza@fe.up.pt

As tecnologias de reabilitacdo de solos e aquiferos ndo sofreram nos ultimos anos
alteragbes radicais com o aparecimento de novas concepgdes inovadoras. O
desenvolvimento centrou-se antes no aperfeicoamento das tecnologias in-situ existentes,
com ligeiras alteracbes, e na utilizacdo combinada e em simultdneo de duas ou mais
tecnologias. Referimos no primeiro caso o melhoramento das tecnologias de oxidacao e de
reducdo in-situ (ISCO e ISCR) pela introducdo de surfatantes e de aditivos coloidais, a
introducdo e o melhoramento nas tecnologias baseadas na inje¢cdo de nano-fluidos. No
segundo caso a combinagdo entre a electrocinética e a bio-reabilitacdo, a utilizacdo de
oxidagdes tipo Fenton em simultdneo com o “sparging” (borbulhamento) de CO,, bem como
as tecnologias de aquecimento in-situ combinadas com o “air sparging”. Nas tecnologias off-
site podemos referir a extracdo de metais pesados por lavagens com reagentes especificos.
Também o espectro dos compostos considerados contaminantes se alargou
consideravelmente passando a incluir muitos compostos organicos bromados e fluorados.
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AVALIACAO E REMEDIACAO DE SOLOS CONTAMINADOS COM
METAIS PESADOS

Paulo Rodrigues* & Cristiano Ribeiro

ETP - Environment Transport & Planning Portugal
Rua Jorge Castilho 1613F, 12 B, 1900-272 Lisboa, Portugal
*paulo.rodrigues@etp.pt

A apresentacdo relata o acompanhamento de uma situagdo de contaminagéo, por metais
pesados, de um terreno de uso industrial, em varios passos desde a descoberta da
contaminacdo, estudo da mesma, realizacdo de AQR, remediacdo e posterior
acompanhamento.

O estudo parte da suspeita da existéncia de um passivo ambiental associado a residuos e
contaminagcbes derivadas do mesmo. Para se confirmar a existéncia de eventuais
contaminacdes, foi realizado um estudo faseado de contaminacdo de solos e aguas
subterraneas. O estudo conclui pela existéncia de concentracdes de metais pesados nos
solos e &guas subterraneas, acima dos valores de referéncia da norma de Ontario. As
afetacdes resultaram da lixiviagdo dos residuos depositados sobre terrenos graniticos, tendo
a contaminacao propagando-se ao longo do perfil de alteracdo até atingir as aguas freaticas.
Com os dados recolhidos no estudo de contaminagdo foi realizada uma Avaliacdo
Quantitativa de Risco (AQR). A AQR determinou que o risco era aceitavel dentro de
determinadas condi¢des. Os indices de risco calculados pela AQR foram utilizados para
limitar a exposi¢ao dos trabalhadores aos efeitos das afetacdes. As concentracdes objetivo
derivadas da AQR foram utilizadas como valores de referéncia para a remediacao.

Antes de se proceder a remediacdo foram tomadas e analisadas amostras de solo para se
determinar o tipo de aterro (em relacdo a perigosidade) a que seriam destinados. A
remediacdo foi realizada por remogéo dos residuos e dos solos afetados e entrega a um
gestor autorizado para tratamento ex-situ. Dada a irregularidade do topo do bedrock a
escavacdao foi realizada até se atingir: o bedrock ou o nivel freatico ou nas zonas de maior
espessura do perfil de alteragédo até a profundidade onde o estudo indicava que a afetagéo
cessava. Neste Ultimo caso foram tomadas amostras de solo do fundo da escavacédo de
modo a garantir que a concentracdo dos metais alvo tinha sido reduzido até a concentracéo
objetivo. Ap6s concluida a remocédo dos residuos e solos, a escavacao foi tapada com solo
limpo, repondo o mais possivel,a morfologia original do terreno.

A AQR determinou que o risco associado a afetagdo das aguas subterrédneas era aceitavel.
Apesar deste fato apdés a conclusdo da operacdo de remediagdo de solos, a rede
piezométrica foi aumentada e alvo de monitorizagbes para acompanhar a evolugdo da
afetacao.
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RECUPERACION DE AGUAS, SUELOS Y ECOSISTEMAS CON
NUEVAS TECNOLOGIAS: TECNOSOLES, BIOCARBONES Y
HUMEDALES REACTIVOS

Felipe Macias-Garcia'*, Carmen Nieto?, Xose Luis Otero? J. Ramén_Verde?, Marta
Camps Arbestain® & Felipe Macias Vazquez®

Universidad de Santiago de Compostela

'Centro de Valorizacién Ambiental del Norte

’Laboratorio de Tecnologia Ambiental. Instituto de Investigaciones Tecnoldgicas. Universidad de
Santiago.

*Institute of Natural Resources (Biochar Center), Massey University, New Zealand.
*felipe.macias.vazquez@usc.es

The World Reference Base for Soil Resources (FAO et al., 2006) define Technosoil like a
type of soil which contained more of 20% of artefacts, meaning the materials synthesized or
modified their composition or location by the humans. Mainly Technosoils are elaborated
from wastes or sub products of different mining activities (mining, industrial, urban, from
management of wastes...) where can be found anomalous quantities of organic and
inorganic contaminants and materials as glasses, concrete and potteries...

So, almost all Technosoils cause environmental problems. But not all human acts have lead
to these contaminant situations and there are many examples in what the wastes from
anthropic actuations, intentional or not, have formed soils more efficient than natural soils.
This is the case like Terras Pretas and Mulatas, plaggen-soils, Maori Soils, chinampas and
other soil elaborated by Mexican natives.

In this case, Technosoils are designed, formulated and elaborated to resolve one or various
environmental problems. The first one is the adequate management of wastes in a context of
climate forcing. The major of wastes are leaded to a dump or they are incinerated and so all
valuating elements are lost and greenhouse gasses are produced. In the case of the dump
by each tone of C of the wastes are produced 0.5 t of C in CH4 form (23 times the climate
forcing) and 0.5 t C in CO, form. Furthermore, N in form of N,O, N,, NO o NHj; is lost,
depending of Eh-pH conditions in dump. In the incineration all C goes to the atmosphere like
CO,, and each all N is in N oxides. Something like this, but environmental more friendly, is
the compost. In this case, 50% of C and 30% of N is lost in compost phase (sometimes is
lost more quantity if it is composted to higher pH, because NH; is formed) but the nutrients
can be used to produce compost that if has an adequate quality it can be incorporated to the
soils, incorporating nutrients and energy to the metabolic processes of the microorganisms.
All compost of good quality has C in labile form not in stable C. In the elaboration of
Technosoils the loss of N and C is less (in good conditions less of 10%) and it forms a
structured material with organic components which are in part meta stabilized and in part not,
so it can contribute energy for the micro-organisms (the labile fraction) at the same time the
fraction of meta stabilized of C give to the soils capacity of interchange ionic, capacity of
reserve of water and possibility of form stable durable structures. Like that, C from wastes is
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made used forming labile and recalcitrant C and it is made used N in N organic form which
evolving by amonification and nitrification and all nutrients are made used from the wastes
(macronutrients and trace elements like P, K, M, Ca, S, Si, Cu, Fe...). So, a biogeochemistry
valuating of the wastes is produced and it can be used elements, components (sands,
organic matter more or less metastabilized, clays, oxihydroxides of Fe and Al, carbonates ...)
and useful properties (capacity of neutralization, capacity tampon, capacity absorbent,
complexation power...) and too the Carbon footprint is reduced and a product is obtained:
Tecnosoil “tailor made” which has productive and environmental soil functions and permit
recovering degraded or contaminated water, soils and ecosystems quickly and efficiently.
Like that, Technosoil is an anthropic soil with more of 20% of artefacts, elaborated from
wastes, sub products and indeed natural soils or sediments, which achieve the
environmental and productive functions of soils established in the European Strategy for Soil
protection (2002-2006). It must be soil structure and development according to pedological
processes of the natural soils, converging in the time.

The novel of the process consists in design, formulate and make soils with an end to improve
environmental and/or productive. Valuating no toxic wastes mixing and developing to form
edaphic structures to reach the desired structures, and sequester C and N in durable form.
Furthermore, the waste is valuated making use their nutritive elements (macro and micro
nutrients) and their phisic and chemistry properties and biotic like say in the World Congress.
ISWA-APESB, Lisboa 2009.

The industrial process and elaboration of Technosoil has different stages:

1.- Selection, obtaining and preparation of the adequate wastes to elaborate Technosoil 2.-
Characterization physical-chemistry of the organic and inorganic wastes 3.- Industrial design
of the Technosoil with wanted properties 4.- elaboration of the Technosoils previous fitting-
out of the adequate wastes adding the necessary quantities of each type of wastes.

The elaborated Technosoils must have next environmental objectives:

1.- Sequestrate Carbon in recalcitrant C from the valuating of wastes

2.- Incorporate labile C to development a high biological and biodiversity activity

3. Have a high and equilibrate fertility which permits to increase the vegetative productivity,
fix C in the biomass and form humified necromass as in humic as xeric conditions.

4.- Dispose of a high capacity of water retention that permit an increase of the duration of
vegetative period and a major resistance of the hydric stress to reduce fire risks.

5.- Increase the capacity of control of contaminants, recovering soils, water and degraded
ecosystems to recover the conditions of life and landscape in sustainable way
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APLICACAO DE TECNICAS ELECTROCINETICAS NO
TRATAMENTO DE SOLOS CONTAMINADOS

Marta Pazos Currds & Angeles Sanroméan Braga

Bioengineering and Sustanaible Processes Group - Universidade de Vigo
Campus Universitarioa As Lagoas Marcosende, 36310 Vigo, Spain
mcurras@uvigo.es, sanroman@uvigo.es

Pollution in low permeability soils generates a significant technical challenge to in situ
remediation efforts. The slow release of the pollutants from the soils or pooled areas and the
difficulty for accessing present a problem difficult to tackle. Conventional treatment
technologies usually require long operational periods and can be mainly used as
containment technologies with high operation and maintenance costs. Under this premise,
Electrokinetic treatment arises. This process is an in situ technology that has been
successfully applied for the removal of inorganic pollutants since the past 20 years. In this
technique, an electric field is applied to promote the movement of contaminants from the
polluted soil toward the electrode chambers, in where the pollutants can be extracted.
However its applicability, to the removal of low solubility pollutants, as organic compounds, is
limited and this technology has been coupled with other technologies (surfactants, Fenton
reagent, bioremediation) in order to increase the process efficiency [1-3]. In this presentation
an overview about the main principles of the technology as well as the recent advances in
the application of this treatment will be shown.

Agradecimentos
This research has been financially supported by the Spanish Ministry of Economy and
Competitiveness and by ERDF Funds (Project CTM2014-52471-R).
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contaminated marine sediment using electrokinetic-Fenton technology, J. Ind. Eng. Chem. 19
932-937.

[2] Fonseca, B., Pazos, M., Tavares, T., Sanroman, M.A. (2012) Removal of hexavalent chromium of
contaminated soil by coupling electrokinetic remediation and permeable reactive biobarriers.
Environ. Sci. Pollu. Res.1800-1808.

[3] Pazos, M., Alcantara, M.T., Rosales, E., Sanroman, (2011) M.A. Hybrid technologies for the
remediation of diesel fuel polluted soil, Chem. Eng. Technol. 34 2077-2082.
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PRINCIPAIS ASPETOS DO PROJETO DE DECRETO-LEI
PROSOLOS - PREVENCAO DA CONTAMINACAO E REMEDIACAO
DOS SOLOS

Celeste Jorge
LNEC e CPGA
cjorge@Inec.pt

No contexto europeu, a contaminacdo do solo tornou-se parte da agenda Europeia em
meados dos anos 90. O projeto europeu CARACAS (Concerted Action for Risk Assessment
for Contaminated Sites in Europe), que decorreu de 1996 a 1998, fez um levantamento da
situacdo europeia relativamente ao estado da arte e da legislacdo de cada pais. O projeto
europeu CLARINET (Contaminated Land Rehabilitation Network for Environmental
Technologies), que decorreu de 1998 a 2000, estabeleceu uma filosofia partilhada sobre a
gestdo do solo baseada no risco, que foi adotada para tratar os solos contaminados. Mais
recentemente foi estabelecida uma rede de investigagdo — HERACLES (Human and
Ecological Risk Assessment for Contaminated Land in European Member States), que
tentou uma padronizagdo das metodologias usualmente praticadas nos Estados Membros,
como parte das suas politicas de contaminagéo de solos, com o objetivo de as harmonizar.
Porém, em 2006, apenas 9 paises da UE possuiam uma legislagéo para a prote¢éo do solo.
Perante a necessidade de abordar: a questdo da produtividade do solo, os riscos para a
saude humana e o ambiente, a atenuacdo das alteragdes climaticas e a adaptacdo as
mesmas, e, também, para estimular as oportunidades empresariais de reabilitacdo dos
solos, a Comissao Europeia propds, primeiro em 19 de abril de 2002 - para uma Estratégica
(...) - e depois a 22 setembro de 2006 - a Estratégica Teméatica de Prote¢cdo do Solo. A
estratégia aborda toda a gama de ameacas e cria um quadro comum para proteger o solo.
Este quadro comum pretende reverter a evolu¢do da degradacdo do solo - Bruxelas, 22 de
setembro de 2006, COM (2006) 232 final — Proposta de Diretiva do Parlamento Europeu e
do Conselho que estabelece um quadro para a protecdo do solo e altera a Diretiva
2004/35/CE.

A proposta de diretiva foi abandonada apds a cimeira de Lisboa, porque os Ministros do
Ambiente ndo foram capazes de chegar a uma maioria qualificada a seu favor, existindo
falta de consenso entre os paises do Sul e do Norte.

Em abril de 2014, o assunto foi considerado importante e posto na mesa de negociacoes.
Surgiu desta forma a Diretiva 2014/52/EU do Parlamento Europeu e do Conselho, de 16 de
abril de 2014, que altera Diretiva 2011/92/EU relativa a avaliagdo dos efeitos de
determinados projetos publicos e privados no ambiente.

A 3 de setembro de 2015 foi realizada uma apresentacao publica, pela Agéncia Portuguesa
do Ambiente, sobre o Projeto Legislativo portugués relativo a Prevencdo da Contaminacgéo e
Remediacgéo dos Solos — ProSolos.

Esta quase a finalizar o ano Internacional do Solo e por isso justifica-se a abordagem neste
Workshop da protecao e requalificacdo deste recurso tdo importante ao nivel nacional.
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BIO-GEO-CIVIL ENGINEERING; SUSTAINABLE REMEDIATION
SOLUTIONS

Laurent Bakker & Tobias Praamstra
Tauw bv, The Netherlands
Laurent.Bakker@tauw.com, Tobias.praamstra@tauw.com

Introduction

The Tauw innovation theme Bio-Geo-Civil {(Ground)Water treatment with natural resources’
aims at the implementation of natural materials, living nature and/or natural (photo)chemical
processes to purify large (ground)water flows with persistent contaminants. Tauw already
has experience with some applications that are based on this principle. Within the innovation
project we gained additional technical and market information on adsorption materials,
purifying organisms, the scale of problems and problem owners. After making a ‘book of
recipes’ for certain obvious problems, we are now busy to gain pilot scale experiments via
market parties.

Problem definition
There are many large wastewater fluxes which contain
(micro) contaminants. Think of:

HEAVY
=7 METALS !

e Chemical landfill leachate (groundwater) —  mobile
hydrocarbons

. Mine tailing (groundwater& surface water) — metals (and
anions)

. Hospital waste water - rests of medicines and hormones

e  Overflow of sewage water — BOD and nutrients

. Effluent of sewage water treatment plant - rests of medicines
and hormones

A large part of the fluxes of contaminated groundwater, surface water and wastewater fluxes
is not treated at all because of the expected costs and responsibilities. Besides that, the
current (waste)water treatment techniques to address these problems are largely high tech
(think of membrane filtration, UV, ozone, etc.) and have their specific disadvantages like high
costs, sensitivity to technical interruption (intensive maintenance) and high energy and
material consumption (large CO,-print).

Sustainable solutions

The combination of natural materials and processes can
offer a sustainable and cost effective alternative. Examples
of individual techniques that can be combined are:

. In situ sand filtration in soll

. Microbiological degradation in soil or bioreactor

. Photochemical degradation in clear shallow surface water

e  Adsorption with natural ‘inert’ material or rest product

. Extraction with plants and trees (phytoremediation)

e Complexation of metals or anions by using a cascade or pH-
adjusting materials

e  Precipitation / sedimentation in reed beds and settlement ponds
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One example approach which we already implemented as a field pilot is the ‘Natural Catch’.
The Natural Catch is a concept for purifying leachate from chemical landfills. It is based on
using natural processes that already occur (infiltration of rain water, sand filtration, anaerobic
biodegradation) together with additional implemented nature based processes. In The
Netherlands a landfill with chemical waste caused problems related to the migration of
leachate. To tackle this problem, a field pilot was implemented based on drainage of the
anaerobic leachate, adsorption onto modified peat and aerobic biological and photochemical
degradation: the ‘Natural Catch’. We succeeded to have a purification efficiency of 93 to
100%, depending on the type of component (BTEX and monochlorohydrocarbons).

Biological & photochemical degradation

Discharge purified water 0, /_UV Liner or clay Landfil

i ‘I

1 Rainwater leaching > 2 anaerobic biodegradation > 3 filtering during soil passage > 4 adsorption
in peat filter > 5 aerobic and photochemical (bio)degradation in circular canal

Within this concept, the landfill and its direct surroundings are seen as a reactor, which leads
to a finite solution. This is a sustainable alternative for the chemical landfill that is packed like
a sarcophagus and that needs infinite care (top sealing, sheet piling and pump&treat). That is
why this approach won the Nicole Technology Award in 2013. Besides this example also
other ‘building with nature’ solutions will be adressed in the presentation.
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BIORREMEDIACAO ASSISTIDA DE SOLOS CONTAMINADOS COM
HIDROCARBONETOS

Maria Manuela Carvalho®’, Maria Cristina Vila?, Cristina Delerue-Matos®, Maria Teresa
Oliva-Teles* & Antonio Fitza?

'REQUIMTE/LAQV, ISEP-IPP, Rua Dr. Antdnio Bernardino de Almeida, 431, 4200-072 Porto
“CERENA — FEUP, Rua Dr. Roberto Frias, 4200-465 Porto

*mmc@isep.ipp.pt

O solo € um recurso natural precioso e ndo renovavel a escala de tempo humana. Os solos
sofrem diariamente pressbes antropogénicas que condicionam drasticamente as suas
aptidées. A contaminacdo dos solos encontra-se na lista dos principais processos de
degradacdo dos solos apresentada, em 2002, pela Comissdo Europeia. A degradacéo da
gqualidade dos solos tem impacto direto na qualidade da agua, do ar, na biodiversidade e nas
alteracdes climaticas, podendo também ameacar a seguranca dos alimentos e prejudicar a
saude dos cidadaos [1].

Mais de dois séculos de industrializacdo deixaram na Europa graves problemas
relacionados com a contaminacéo de solos. A Comisséo Europeia tem vindo a inventariar as
principais atividades contaminadoras, os locais potencialmente contaminados e os principais
tipos de contaminantes encontrados nos solos europeus. No seu relatério de 2104, intitulado
“Progress in the Management of Contaminated Sites in Europe” [2], estima que em 2011
podiam existir na Europa cerca de 2,5 milhdes de locais potencialmente contaminados, dos
quais cerca de 14% (340.000 locais) podiam exigir medidas de remediagcdo. O mesmo
relatério refere, ainda, que o setor produtivo apresenta maior risco do que o setor dos
servicos. No setor da producgdo, as industrias da fileira dos metais sdo das mais apontadas
como importantes fontes de contaminacdo (13%); no setor dos servicos, 0s postos de
gasolina sdo as fontes de contaminacdo mais referidas (15%). Em alguns paises, a
actividade mineira esta relacionada com importantes fontes de contaminacéo do solo.

Na Europa, a descontaminacdo dos solos continua a ser maioritariamente realizada
utilizando técnicas “tradicionais”, como por exemplo escavagao e posterior remediacao [2].
As técnicas de biorremediacdo apresentam-se como métodos atraentes e Uteis na
remediacdo de solos contaminados com hidrocarbonetos petroliferos. Sdo métodos limpos,
de baixo custo e de facil aplicacdo em grandes areas [3]. A maioria dos constituintes do
petroleo é biodegradavel em condi¢cdes aerbbicas [4] e existem varias bactérias e fungos
com capacidade para oxidar os produtos petroliferos. No entanto, verifica-se em muitas
situagcdes que, por um lado, os micro-organismos autdctones ndo tém capacidade de
degradar os contaminantes e, por outro lado, os locais contaminados apresentam condi¢tes
ambientais inadequadas ao desenvolvimento dos micro-organismos. Estes problemas
podem ser superados aplicando técnicas de biorremediacdo assistida (bio-amplificacao e /
ou bio-estimulacéo).

No presente trabalho é apresentada a aplicacdo de tecnologias de biodegradacao assistida.
Nos estudo realizados, foi avaliada a possibilidade de remediar solos naturais contaminados
com benzeno aplicando técnicas de biorremediacdo baseadas na utilizacdo de um consércio
de micro-organismos extraido e desenvolvido a partir de solos contaminados com crude.
Foram testados dois tipos diferentes de biorremediacdo assistida: sem e com ventilagdo
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(bioventilag&do). A bio-amplificagéo foi realizada por inoculagédo dos solos naturais com o
consorcio de micro-organismos. Nos ensaios sem ventilagdo, a bio-estimulacao foi realizada
por adicdo de um meio mineral rico em nutrientes, enquanto na bioventilacdo foi, também,
fornecido oxigénio. Os ensaios foram realizados em laboratério, com temperatura controlada
de 25 ° C, em colunas de aco inoxidavel, em solo humido com contaminacdo induzida. Os
processos foram monitorizados diariamente, por cromatografia gasosa (GC-FID) e por
respirometria, 0 que permitiu acompanhar as evolugbes das concentragbes de
contaminante, de oxigénio e de dioxido de carbono na fase gasosa.

Os resultados revelaram que o0s solos contaminados foram remediados, sendo a
bioventilagdo a solugdo mais rapida. Verificou-se, ainda, que a analise respirométrica é um
instrumento adequado para monitorizar a actividade biologica e, consequentemente, para
controlar o processo de remediacao.
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Na reabilitacdo de solos contaminados com compostos organicos volateis (COVs) a maior
parte das tecnologias aplicaveis promove a transferéncia do contaminante para a fase
gasosa, sendo esta fase tratada ex-situ. E o caso das tecnologias de baixo-custo como a
extracdo por vapor, bio-ventilacdo, dessorcdo térmica de baixa temperatura ou borbulhagem
de ar (air sparging), que invariavelmente exigem o tratamento da fase gasosa a posteriori.
Para este tratamento, as tecnologias mais comuns enquadram-se numa das seguintes
categorias: tratamento térmico, filtracdo e adsor¢do. Sendo a adsorcao por carvao activado
e por zedlitos (aluminossilicatos) a opcdo mais utilizada, quer pela facilidade de aplicacdo e
quer pela elevada capacidade de tratamento permitida (elevado volume de gases e
possibilidade de regeneracdo do adsorvente).

O presente trabalho comeca por fazer um enquadramento legal e técnico do tratamento de
efluentes gasosos como uma operacgdo acessoria a reabilitagdo de solos contaminados com
COVs. Apresentam-se as principais tecnologias de tratamento de efluentes gasosos dando
realce as vantagens e limitacbes de cada uma. Segue-se a apresentacdo de um estudo
realizado a escala laboratorial onde foram testadas alternativas de baixo impacto econémico
e ecoldgico, como a utilizagdo de granito ou granulado de cortica como adsorventes ou a
tecnologia de biofiltragéo recorrendo a inoculagdo de um consércio microbiano aerébio num
leito filtrante de solo residual granitico.

Como principais conclusdes salienta-se a capacidade exibida pelo solo residual granitico na
remocdo de benzeno de uma corrente gasosa. O granito revelou ser um material eficiente
guer como leito filtrante na biofiltragdo quer como adsorvente de contaminantes volateis.
Aos resultados experimentais foi ajustado um modelo matematico descritor da cinética do
processo. A curva exponencial negativa ajustou os dados experimentais com coeficientes de
determinacgédo superiores a 96%. O modulo do expoente revelou ser um bom indicador sobre
a eficiéncia da remocao dos contaminantes [1].
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O NanoRem (Taking Nanotechnological Remediation Processes from Lab Scale to End User
Applications for the Restoration of a Clean Environment) € um projecto de investigacdo que
tem por objectivo testar a eficicia da utilizagdo de nanoparticulas na remediacao in situ de
solos e aguas subterrdneas. O projecto € financiado pela Comissdo Europeia e inclui 28
parceiros de 12 paises da Unido Europeia. O consorcio inclui 18 das instituicdes de
pesquisa lideres no estudo de remediacdo com nanoparticulas e 10 empresas industriais e
de servigos.

O projecto foi concebido para facilitar a transferéncia do potencial dos processos de
nanoremediacdo do laboratorio para o terreno, e por isso inclui o teste da eficacia da
aplicacdo de nanoparticulas para a remediacdo de solos e A&aguas subterrdneas
contaminados em 6 locais. A Geoplano estd envolvida no teste e aplicacdo de
nanoparticulas em dois desses locais, em Portugal e em Espanha, e nesta apresentacao
tecem-se consideracdes sobre os aspectos a ter em consideracdo na transposicdo de
ensaios laboratoriais para ensaios piloto no terreno.
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Nas ultimas décadas tem-se observado um crescimento significativo quer na produgéo quer
no consumo de produtos farmacéuticos. Este consumo faz com que elevadas quantidades
destes produtos e dos seus metabolitos sejam descarregados nos coletores municipais
provenientes essencialmente de efluentes hospitalares, de excre¢cdes e da indevida
deposicdo das formulacdes excedentarias ou fora de prazo. As estacdes de tratamento de
adguas residuais (ETAR) s6 conseguem remover parcialmente estes produtos sendo o
remanescente libertado nos meios hidricos juntamente com o efluente tratado. Nas unidades
de producdo animal, as excre¢fes estdo igualmente contaminadas com produtos
farmacéuticos, e no caso de producdo intensiva estes residuos sdo frequentemente
utilizados para a fertilizacdo de solos agricolas podendo vir a surgir na cadeia alimentar. A
presenca de farmacos nos diferentes meios, aquatico e terrestre, fazem com que estes
contaminantes sejam hoje classificados como poluentes emergentes.

A utilizagdo de nanoparticulas de ferro zero valente em remediacdo ambiental € muito
recente, sendo que a sua aplicagdo a solos é ainda muito escassa sobretudo quando a
producdo dessas nanoparticulas € realizada utilizando um procedimento “verde”. Este
método baseia-se na capacidade redutora de extratos, obtidos a partir de diversos materiais
naturais, que produzem nanoparticulas de ferro zero valente ap6s mistura com uma solucao
férrica.

Esta apresentacao visa apresentar os resultados obtidos no &mbito do projeto NanoClean -
Remediacéo de solos contaminados com produtos farmacéuticos utilizando nanoparticulas
“verdes” de ferro zero valente.
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A adubacdo de solos agricolas com fertilizantes organicos e quimicos e a aplicacdo de
fungicidas e pesticidas para controlo de pragas tem sido uma pratica recorrente para
aumentar a produtividade. O uso excessivo ndo controlado destes aditivos desencadeia
acumulacdo de metais no solo e a mobilizacdo de compostos sollveis para concentracdes
perigosas para 0 Homem e o0s ecossistemas. Nestes solos é comum encontrarem-se
concentracdes elevadas de Chumbo (Pb), Cadmio (Cd), Arsénio (As), Crémio (Cr), Mercurio
(Hg), Zinco (Zn), Niquel (Ni), Cobalto (Co), Molibdénio (Mo) que obrigam a adocgdo de
medidas de prevencdo e remediacdo. Com significativa expressdo surgem também
compostos azotados em solu¢cdo nas aguas subterr@neas sendo na maioria dos casos
mobilizados, na forma oxidada, em ides nitrato.

A transposicdo das diretivas comunitarias para o quadro juridico nacional com a Lei n.°
58/2005 e o Decreto-Lei n.° 235/97 e alteragBes (Decreto-Lei 68/99) obrigam a tomada de
medidas para se alcancar o bom estado quimico das 4guas subterraneas, onde se inclui a
protecdo e remediacdo da contaminagdo por nitratos de origem agricola. Sado aprovadas e
listadas zonas Vulneraveis onde existe controlo de descargas e programas de acdo e
codigos de boas praticas agricolas (Portaria 164/2010). Neste contexto sdo apresentados
casos de estudo e exemplos de metodologias a adotar com vista a alcancar os objetivos
determinados.
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