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RESUMO

A sustentabilidade é um tema amplamente discutido em diversas linhas de pesquisa da
engenharia. Na geotécnica, técnicas de melhoramento de solo, como a biocimentacdo, sdo
difundidas e estudadas com o objetivo de garantir propriedades geomecanicas para o solo. A
biocimentacdo também permite a busca de alternativas para a reducdo de materiais que
apresentam uma série de impactos negativos sobre o meio ambiente, -como o cimento-, cuja
producdo contribui para a geracdo de CO,. A técnica MICP (Microbially Induced Calcite
Precipitation) baseia-se na precipitacdo de carbonato de calcio através de reacOes enzimaticas
(urease) promovidas por bactérias, com o0 objetivo de ndo apenas melhorar as propriedades
geomecanicas dos solos, como também imobilizar contaminantes inorganicos. Nesse
contexto, esta pesquisa analisou a eficiéncia (propriedades geomecénicas e imobilizagdo) da
precipitacdo de calcita-CaCO; pela inducdo microbiana (MICP) em um solo arenoso contendo
naturalmente a bactéria S. pasteurii e contaminada artificialmente por Cr®* e Cd, via
bioestimulacdo de microrganismos naturais do referido solo. Um delineamento experimental
(fatorial comgleto 2%) foi conduzido para avaliagdo da influéncia de trés parametros
principais: Cr>* (Xy), Cd (Xy) e o volume da solucdo de biocimento (Xs). Tal procedimento foi
realizado através de colunas de biocimentacdo [(@) = 5 cm; altura = 30 cm)] com a
presenca do solo contaminado na camada superior de 5 cm. O monitoramento da atividade
ureolitica durante o processo de biocimentacdo indicou que as concentracdes iniciais de
20mg.kg™ e 40mg.kg™ para Crb e Cd, respectivamente, ndo foram toxicas para a hidrolise da
ureia. Também, verificou-se que a solugdo de biocimento lixiviado tende a atingir niveis
alcalinos de pH - indicando a ocorréncia de urease. Observou-se, ainda, a ocorréncia de
lixiviacdo de contaminantes durante o processo de biocimentacdo, enquanto que o melhor
cenério registrado foi de 95,7% de Cd imobilizado durante o processo. Além disso, 0s testes
de compressdo simples (UCS) atingiram 115 a 917,5 kPa, indicando que a precipitacdo de
CaCO; ocorre mesmo em ambiente toxico, imobilizando os contaminantes e promovendo a
biomineralizacdo de [Cr(COs3)s] e CdCOs, & qual foi identificada pela microscopia eletronica
de varredura (MEV) em conjunto com a espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e pela
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Além disso, o
transporte de contaminantes foi comprovado por extracdes pontuais alcalinas e acidas, que
identificaram a presenca de contaminantes em todas as profundidades das colunas de
biocimento. Assim, a técnica MICP é promissora como uma técnica de
Solidificacao/Estabilizacdo (S/S), apresentando capacidade de precipitacio de CaCO; e
biomineralizacdo via bioestimulagdo de microrganismos nativos do solo.

Palavras-chave: MICP, Biorremediacéo, Cr®*, Cd, UCS.



ABSTRACT

Sustainability is a topic widely discussed in several lines of engineering research. In
geotechnics, soil improvement techniques, such as biocimentation, are disseminated and
studied in order to guarantee geomechanical properties for the soil. As well as seeking to
reduce the use of materials whose production generates a series of negative impacts on the
environment -such as the generation of CO,-, as is the case with cement. Covering both
biases, one can mention the MICP (Microbially Induced Calcite Precipitation) technique, in
which calcium carbonate precipitates via bacteria through urease (eg., biostimulation or even
bioaugmentation of native bacteria), with the aim of not only improving geomechanical
properties of soils, as well as immobilizing inorganic contaminants. This research analyzes
the efficiency (geomechanical properties and immobilization) of calcium-CaCO; production
by microbial induction (MICP) in a soil naturally isolated as a bacterium S. pasteurii and
artificially contaminated by Cr® and Cd, via biostimulation of natural microorganisms of the
present ground. An experimental design (full factorial 2%) was conducted to assess the
influence of three main levels: Cr®* (X,), Cd (X,) and volume of the biocement solution (X); by
biocement columns [(@)=5 cm; height=30 cm)] with contaminated soil in the top 5 cm layer.
The monitorinf of the urease’s behavior during the process of biocementation indicated that the
initial concentration of 20mg.kg? and 40mg.kg? for Cr® and Cd, respectively, was not toxic
for urea hydrolysis and leached biocement solution for reaching alkaline pH levels - detecting an
occurrence of urease -. Contaminant leaching also occurred during the biocementation process,
while the best recorded scenario was 95.67% of immobilized Cd during the process. In addition,
UCS tests reached 114.84 to 917.43 kPa, indicating that CaCOs precipitation occurs even in a
toxic environment, immobilizing contaminants and promoting the biomineralization of
[Cr(CO3)s] and CdCOs, which was identified by the SEM- EDS and FTIR analysis. In addition,
the transport of contaminants was proven by specific extractions of alkalis and acids, which
identified the presence of contaminants in all depths of the biocement columns. So, the MICP is
promising as a Solidification/Stabilization (S/S) technique and its CaCO; precipitation capacity
and biomineralization via biostimulation of  soil native microorganisms.

Keywords: MICP, Bioremediation, Cr®*, Cd, UCS.
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1. INTRODUCAO

O cunho ambiental e sustentdvel de novas tecnologias que mitiguem o0 uso de
materiais prejudiciais ao meio ambiente € de suma importancia na area de engenharia civil e
ambiental. Especificamente, em relacdo ao manejo de solos, visando o aperfeicoamento de
propriedades geomecanicas, técnicas largamente utilizadas demandam grande quantidade de
energia, como, por exemplo, a compactacdo mecanica ou, ainda, requerem a utilizacdo de
produtos prejudiciais ao meio ambiente, como é o caso do cimento -grande gerador de CO; na
sua cadeia de producdo. Outrossim, varias iniciativas de pesquisa tém sido feitas a fim de
mitigar a emissdo gases nocivos ao meio ambiente, seja através do sequestro de CO, oriundo
do processo produtivo ou através de materiais alternativos que substituam o tradicional
cimento Portland (KAJASTE; HURME, 2016).

Outra problematica recorrente é a existéncia de areas contaminadas com metais
toxicos oriundos de atividades antropogénicas, especialmente devido ao avanco industrial em
larga escala e o consequente descarte indevido desses rejeitos. Uma vez contaminados, a
propagacao de metais nocivos a satde nos solos, como o Arsénio, Cadmio, Cromo, Chumbo e
Niquel, torna-se um problema ambiental com efeitos amplos sobre a salde dos humanos,
animais e ecossistemas (KRAJEWSKA, 2009) . Sendo, ainda, responsaveis pela poluicdo e
contaminacdo de diversos ecossistemas. Tais metais sdo localizados, principalmente, em areas
industriais, advindas de atividades humanas (JUNG, 2008).

Dessa forma, torna-se imprescindivel o desenvolvimento e estudo de técnicas de
remediacdo in situ de solos contaminados por metais. Além disso, considerando os problemas
anteriormente citados referentes as técnicas convencionais, deve-se atentar a busca por
metodologias que sejam eficazes tecnicamente e, que concomitantemente, ndo agridam de
forma acentuada o meio ambiente em prol da remocéo de contaminantes.

Diante desses critérios, a técnica de biocimentacdo vem sendo estudada para a
resolucdo da problematica supracitada. A empregabilidade da mesma, ou também
denominada MICP (do inglés: Microbially Induced Calcita Precipitation) € justificada pelo
avanco infraestrutural e tecnoldgico, os quais requerem métodos menos agressivos ao meio
ambiente com menores indices de poluicdo. Em que seu funcionamento ocorre através da
atividade ureolitica tipica de bactérias como a S. pasteurii ou S. pasteurii; responsaveis pela
producdo de enzimas ureoliticas e a consequente hidrdlise da ureia, gerando por fim, o
produto da biocimentacdo, a calcita-CaCO;. Logo, com a logica de seu funcionamento e

precipitacdo de calcita, a biocimentacdo aumenta a capacidade geomecéanica de solos
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predominantemente arenosos sem o emprego do tradicional cimento Portland e ainda possui
capacidade de imobilizar contaminantes.

Cronologicamente, a técnica de biocimentagdo teve seu primdrdio com Stock-Fischer
et al. (1999), objetivando, inicialmente, o melhoramento mecénico de solos arenosos e depois
com estudos relacionados a remediacdo de solos contaminados com metais tdxicos (ACHAL,
et al., 2012; CHEN; ACHAL, 2019; KUMARI et al., 2014). Quanto ao aperfeicoamento de
propriedades mecénicas de solos, estudos escaldveis em micro e macro magnitudes sao
objetos de experimentacdo (DEJONG et al., 2011; FENG; MONTOYA, 2015; NASSAR et
al., 2018; van PAASSEN et al., 2010). JA4 em relacdo a remediacdo de contaminantes
metélicos, experimentos recentes sugerem capacidade de encapsulamento de tais
contaminantes através da técnica de biocimentagcdo, habilitando a mesma quanto a
Solidificagao/Estabilizacdo de solos (ACHAL et al., 2012; KANG et al., 2014; MWANDIRA
et al., 2017; ZHU et al., 2016); com ressalva para a avaliacdo da atividade ureolitica dos
microrganismos presentes no solo -ainda sem conclusdes sobre tal aspecto.

Apesar do desenvolvimento de estudos na area, um trabalho especifico no qual
identifique caracteristicas de lixiviagdo dos contaminantes inorganicos durante o processo de
biocimentacdo, bem como as propriedades microscopicas da técnica no processo de
solidificacdo de metais contaminantes, é justificavel. Ademais, sendo essencial também o
estudo de aperfeicoamento de propriedade geotécnicas (DALL’AGNOL, 2018) e avalia¢do do
transporte dos contaminantes metalicos no solo submetido a biocimentacéo.

Portanto, a pesquisa justifica-se para responder a questdo: “A  técnica de
biocimentacdo é aplicavel para a imobilizagao de contaminantes metalicos?”. Uma vez que a
aplicabilidade da mesma tem viés sustentdvel, a eficacia da técnica mitigaria, por
consequéncia metodos tradicionais de Solidificacdo/Estabilizagdo de contaminantes metélicos
com uso exacerbado de cimento.

Logo, o objetivo geral da dissertacdo foi avaliar se a técnica de biocimentagdo é capaz
de realizar a imobilizacdo de contaminantes inorganicos (Cr®* e Cd) em solos arenosos e sua
viabilidade quanto técnica de Solidificacdo/Estabilizacdo. Os  objetivos  especificos
delimitados para a pesquisa foram:

a) monitorar a atividade ureolitica durante o processo de biocimentacdo no solo
contaminado;

b) monitorar a lixiviacdo dos contaminantes em solo arenoso;

c) avaliar a imobilizacdo dos contaminantes no solo durante a biocimentacao;



d) avaliar o comportamento microestrutural das ligagdes entre a calcita (CaCOs) e os
contaminantes metalicos;
e) Quantificar a resisténcia mecéanica a compressdo simples dos corpos de prova

biocimentados.

12
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Revisdo bibliométrica

Foi realizada a revisdo bibliométrica do tema biocimentacdo ou MICP nos bancos de
dados da ScienceDirect. Quanto A forma de pesquisa, foram utilizadas duas combinagdes de
palavras-chaves: “MICP” + “Soil” e “MICP” + “Soil” + “Heavy metals”. Combinagdes essas
gue buscaram abranger a biocimentacdo no campo do aperfeigoamento das propriedades
mecénicas do solo, bem como na remediagdo de solos contaminados por metais.

A Figura 1 (a) mostra que, para a combinagdo 1, entre os anos de 1998 até 2020, a
base cientifica possui no total 175 trabalhos publicados com o tema; enquanto que a Figura 1
(b) apresenta a publicacdo em diferentes periddicos, com énfase na “Ecological Engineering”

e na “Construction and Building Materials” com 18 trabalhos em ambas.

Figura 1 — Trabalhos no banco de dados ScienceDirect para a combinacao "MICP" + "Soil" de acordo com o
numero de citagfes (a); ordenados por periddicos (b).
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A Figura 2 (a) mostra a segunda combinacao refinada da pesquisa no banco de dados,
com um montante de 38 trabalhos publicados entre 1998 até 2019. Quanto aos periddicos com
maior registro de trabalhos encontram-se os mesmos referidos para a combinacdo 1, indicando
a sobreposicéo de trabalhos nas duas contagens, de acordo com a Figura 2(b).

Quanto aos autores que mais publicaram trabalhos referentes ao tema da
biocimentacdo, tem-se destaque para Varenyam Achal com o total de 13 trabalhos publicados

dentre as duas combinagdes.

Figura 2 —Trabalhos no banco de dados ScienceDirect para a combinacdo "MICP" + "Soil" + "Heavy Metals" de
acordo com o nimero de citagfes (a); Ordenados por periédicos (b).

de publicaces
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Tendo em vista a revisdo bibliométrica sobre o assunto de interesse, conclui-se que o
assunto € alvo de estudos ao longo dos 20 anos, recebendo picos ascendentes de publicacdes
desde 2013. Logo, o desenvolvimento da dissertacdo posiciona-se dentro de uma probleméatica
de estudos em ascensdo em diversos paises do mundo, ainda havendo vasto campo de

pesquisas a serem realizadas para a determinagdo do comportamento e variagfes da técnica.
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2.2 Areas Contaminadas

Areas contaminadas estdo presentes em diversas localidades urbanas, bem como
rurais, oriundas principalmente de atividades antropogénicas, com énfase no periodo posterior
a revolucdo industrial. Os contaminantes podem ser descritos como elementos quimicos, ions
ou até mesmo compostos, que possuem a capacidade de intoxicacdo/envenenamento de seres
vivos e ecossistemas (ESTABRAGH et al., 2018).

Contudo, os contaminantes podem basicamente ser divididos em duas categorias:
organicos e inorganicos. Quanto aos organicos, esses sdo oriundos majoritariamente de 6leo
cru, em que 0s componentes sdo separados através de processo de destilacdo e modificados de
acordo com a sua utilizacdo final. Esse processo que resulta em diferentes tipos de
contaminantes organicos, sendo passiveis de poluicdo no meio ambiente por meio de
derramamentos acidentais ou vazamentos de locais de estocagem, contaminando assim o solo,
0 subsolo, e se ndo contido, atingindo os corpos hidricos (ESTABRAGH et al., 2018).

Em relagdo aos contaminantes inorganicos, 0os metais toxicos oriundos de locais com
alto nivel de industrializacdo e de descarte inadequado desses compostos, sdo prejudiciais no
gue concerne a toxicidade e os possiveis efeitos tdxicos perpassados para organismos vivos e
ecossistemas. Ainda, 0s metais toxicos afetam negativamente as propriedades geomecanicas
dos solos, resultando em ultima analise em condi¢es desfavordveis para o reaproveitamento
de areas contaminadas (XUE et al., 2014). Dentre os principais metais toxicos pode-se citar 0
Arsénio (As), o Cadmio (Cd), o Cromo (Cr), o Niguel (Ni), o Mercdrio (Hg) e o Chumbo
(Pb). Tais metais, quando nao dispostos de forma adequada, tornam-se problema de salde
publica, uma vez que concentracGes exacerbadas dos mesmos acarretam em graves patologias
humanas, degradacdo ambiental e efeitos colaterais na fauna e na flora (TCHOUNWOU et
al., 2014).

Tendo em vista os variados contaminantes, a propagacdo dos metais toxicos no solo
depende de fatores como tamanho das particulas, capacidade de troca catidnica
(especialmente argilominerais) e caracteristicas de ligagdo (ESTABRAGH et al., 2018).

Os contaminantes podem ser adsorvidos ou ficar presos nos poros do solo,
dependendo da técnica de remediacdo aplicada e caracteristicas do macico. Quanto a
adsorcdo, os solos argilosos, que sdo elementos encontrados em larga escala na natureza,
possuem composi¢Bes quimicas e fisicas das quais induzem a adsorcdo de contaminantes
organicos e inorganicos (SHICHI; TAKAGI, 2000; UDDIN, 2017).
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Tais materiais sdo formados através de agentes de intemperismo, rochas e minerais,
especialmente em locais com climas quentes, tropicais e subtropicais, como o caso do Brasil
(IDAKWO; STATE, 2013) e utilizados com uma vasta aplicabilidade na industria devido a
sua multivariedade, como elemento adsorvente de contaminantes ou até mesmo na industria
ceramica.

Enquanto que solos com maiores indices de vazios, ou predominantemente arenosos,
outras técnicas podem ser utilizadas para a remediacdo de metais contaminados, como é o
caso da encapsulacdo de compostos inorganicos através da biocimentacdo (ACHAL et al.,
2012a; ACHAL et al., 2012b; ACHAL; PAN, 2014; COSTAGLIOLA et al.,, 2007,
MWANDIRA et al., 2017).

Diante do problema da contaminacdo organica e inorganicos diversas tecnologias
podem ser utilizadas na remediagdo. A técnica abordada é a de Solidificacdo/Estabilizacdo (do
inglés: Stabilization/Solidification — S/S), por ser preferida quanto a remediacdo de metais
contaminados e ainda podendo ser aplicada em determinados casos de contaminagdo organica
(DU et al., 2014; ESTABRAGH et al., 2017, 2018).

Usualmente faz-se a estabilizacdo e solidificacdo por meio do uso do cimento Portand,
o0 qual apresenta uma série de desvantagens como: em pH alcalino, metais como Pb, Zn e Cd
precipitam em fases hidratadas e possuem potencial de dissolver gradativamente em
condi¢des de pH éacido e alcalino (MALVIYA; CHAUDHARY, 2006; WEI-YI XIA; YA-
SONG FENG; YAN-JUN DU; KRISHNA R. REDDY, 2018); quando expostos a ambientes
propicios a ataques de sulfato a lixiviagdo dos metais encapsulados tende a aumentar,
enquanto que a resisténcia a decair (WEI-YI XIA; YA-SONG FENG; YAN-JUN DU;
KRISHNA R. REDDY, 2018).

Logo, alternativas que substituam o cimento Portland convencional séo objetos de
estudo nesse nicho académico; considerando ainda que no processo produtivo do cimento a
emissdo de CO, é extremamente elevada, contribuindo para os gases de efeito estufa e

contrariando a sustentabilidade de técnicas de remediacdo de solos.

2.3 Metais Toéxicos

Os metais no solo sdo oriundos de diferentes tipos de intemperismos de rochas, as

quais possuem em sua constituicdo quimica sulfetos, oxidos, silicatos, fosfatos e carbonatos;

logo ocorrendo de forma natural. Porém o avanco industrial e a atividade antropogénica
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culminaram na maior utilizacdo e consequente despejo de forma indevida dos contaminantes
no solo (TCHOUNWOU et al., 2014).

Esses sdo elementos metdlicos com propriedades fisico-quimicas especificas, de
acordo com cada componente, apresentando geralmente, densidade elevada. Recentemente, a
interrelacdo entre metais toxicos, contaminacdes ambientais e salde publica vém sendo
estudada, com viés pragmatico de identificar os principais fatores correlativos, sendo o0s
metais arsénio (As), Cadmio (Cd), Cromo (Cr), Chumbo (Pb) e Mercdrio (Hg) prioritarios
quanto aos riscos a salde publica, devido a seu grau de toxicidade (SUTTON;
TCHOUNWOU, 2007; TCHOUNWOU et al., 2014).

Metais como Cobalto (Co), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Ferro (Fe), Magnésio (Mg),
Manganés (Mn) e Niquel (Ni) sdo nutrientes fundamentais necessarios para o funcionamento
adequado de reagBes bioquimicas de seres vivos, bem como desempenho de fungdes
fisiologicas, e a abstencdo dos mesmo pode vir a causar patologias (HE et al., 2005).
Enquanto que alguns metais sdo essenciais para o funcionamento bioldgico, outros podem
afetar componentes celulares dos organismos vivos; causando interaces com o DNA e
consequentes danos ao organismo com potencial cancerigeno (BEYERSMANN; HARTWIG,
2008).

A exposicdo humana a contaminacdo com metais tdxicos cresceu exponencialmente
com 0 avango industrial e 0o consequente uso de diversos metais em segmentos da economia,
como a inddstria, agricultura, tecnologia em geral e até o setor doméstico. Ainda, eventos
naturais como erupcdes vulcénicas e intemperismo acarretam na distribuicdo de metais no
ambiente (SHALLARI et al., 1998; TCHOUNWOU et al., 2014).

Portanto, diferentes tipos de técnicas podem ser aplicadas visando a encapsulacdo
destes contaminantes inorganicos. Técnicas essas que podem passar pela remediacdo verde
(WANG et al., 2018), utilizagdo de geopolimeros (WANG et al., 2018) ou ainda através da
biocimentacdo (KUMARI et al., 2014; MUJAH et al., 2017; MWANDIRA et al., 2017).

2.3.1 Cromo (Cr)

Esse metal é encontrado largamente na natureza em rochas, animais, plantas e solos,
principalmente sob forma trivalente Cr3*. Porém, a intensificacdo das atividades antropogénicas-
industriais levou a grande incidéncia e aparecimento da forma hexavalente Cr®*, o qual é
lixiviado do solo para agua em concentra¢cdes prejudiciais aos humanos, animais e

ecossistemas em geral (VELMA et al., 2010). Como caracteristicas, possui a
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especificidade de ser lustroso, com coloracdo cinza, instavel em contato com o oxigénio e
pode se perpetuar sob diferentes formas matriciais (adgua, ar e solo) (LENNTECH, 2018;
TCHOUNWOU et al., 2014). O Cr® é oriundo da atividade industrial, com énfase nas
atividades de processamento de metais, producdo de cromato, soldagem de ago inoxidavel, e
ainda é utilizado na metalurgia para gerar resisténcia a corrosdo e acabamentos (LENNTECH,
2018; TCHOUNWOU et al., 2014), sendo lancado na natureza majoritariamente sob a forma
hexavalente, Cr®*.

A organizacdo mundial de saude (do inglés: World Health Organization) sugere o
limite de 50 p g/L de Cr®, sendo a forma trivalente Cr®" nutriente essencial para funcdes
metabdlicas nos humanos (20 a 35 mg/dia-adultos) (TCHOUNWOU et al., 2014). A principal
forma de contracdo do metal para humanos expostos a tais riscos é via inalagdo, sendo o
contato com a pele fonte passivel de intoxicagdo. Os principais efeitos para a salde
correlacionados ao Cr®* sdo: erupgdes cutaneas, Glceras, problemas respiratorios, danos nos
rins e figado, alteracdo do material genético, cancer e até morte (LENNTECH, 2018).

Em contato com a agua, o Cr3* geralmente vai ser absorvido nos sedimentos e se
tornar imovel. Embora o Cr®* seja importante para os organismos, o Cr®" é basicamente toxico
para 0S mesmos, por isso o risco ambiental existe e a interacdo do metal com elementos que o
absorvam devem ser estudados, visando mitigar o risco de salde puablica. As principais

propriedades quimicas do Cromo sdo apresentadas na Tabela 1.

2.3.2 Cadmio (Cd)

Tal metal possui distribuicdo em larga escala na crosta terrestre, com concentragdo
média de 0,1 mg.kg™?, com maiores percentuais acumulados em rochas sedimentares de
fosfatos marinhos, chegando a proporgdes de 15 mg.kg? (TCHOUNWOU et al., 2014).
Ainda, como todos os metais, o Cd®* é sollvel em &cidos, porém ndo em meios alcalinos.
Contudo é similar em diversas propriedades com o Zinco (Zn), adversamente, formando
compostos mais complexos que 0 Zn (LENNTECH, 2018).

A utilizacdo do Cd esta diretamente ligada ao setor industrial, na fabricacdo de ligas,
pigmentos, baterias, estabilizadores para plasticos, como protetor na galvanizagcdo do ago.
Apresenta propriedades especificas as quais garante a habilidade de absorver néutrons usado,
dessa forma, como barreira para controlar a fissdo nuclear (LENNTECH, 2018;
TCHOUNWOU et al., 2014).

A principal forma de contaminacdo do metal nos humanos € através da inalaco,

ingestdo de alimentos ou via cigarros (TCHOUNWOU et al., 2014). Dentre 0s principais
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maleficios e patologias relacionadas a ingestdio em excesso do Cd, principalmente por
trabalhadores de setores industriais relacionados a indastrias que utilizam o Cd em seus
processos produtivos, esta a alteracdo no sistema respiratorio/pulmonar, bem como a
osteoporose, irritacdo gastrointestinal e deficiéncia sensorial do olfato (GALLAGHER et al.,
2008).

Efeitos toxicos do metal incluem alteracGes genéticas no DNA, levando a casos de
cancer, como observado em outros metais toxicos como Arsénio (As). Devido ao fato do
Cadmio ser facilmente absorvido pela matéria organica presente no solo ele se torna
extremamente perigoso, uma vez que essa contaminagdo pode ser transferida para as plantas e
todo o ciclo planta-animais é iniciado com a contaminacdo. Ainda, o metal pode ser
transportado por grandes distancias quando incorporado ao lodo, poluindo assim solos e em
ultima analise, os aquiferos (LENNTECH, 2018).

Ainda, o Cd pode ser acumulado em uma gama diversa de animais aquaticos, como
ostras, camardes, lagostas e peixes, com um grande potencial de abrangéncia dos ecossistemas
aquatico-terrestre (LENNTECH, 2018). As principais propriedades quimicas do metal sdo

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Resumo das principais propriedades quimicas do Cromo (Cr) e do Cadmio (Cd).

Propriedade Cr Cd
Numero Atdmico 24 48
Massa Atdmica 51,996 g.mol* 112,4 g.mol*
Eletronegatividade — Pauling electronegativity 1,6 1,7
Densidade 7,19 g.cm®(20°C) 8,7 g.cm3(20°C)
Ponto de Fuséo 1907°C 321°C
Ponto de Ebulicéo 2672°C 767°C
Raio de van der Waals 0,127 nm 0,154 nm
Raio idnico 0,061 nm (+3) 0,044 nm (+6) 0,097 nm (+2)
Is6topos 6 15
Energia da primeira ionizagédo 651,1 kJ.mol* 866 kJ.mol*!

Fonte: Lenntech, (2018).

2.4 Biocimentacéao

2.4.1 Mecanismo de funcionamento

A técnica de biocimentagdo comumente é denominada por MICP e depende da
atividade enziméatica de microrganismos. As enzimas possuem natureza proteica encontrada
em larga escala na natureza e sdo produzidas por bactérias, algas e invertebrados. As enzimas

sdo de fundamental importancia, uma vez que na auséncia delas, o processo metabolico é
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extremamente lento, em relacéo ao tempo de ativacéo e precipitacdo do produto final da
urease, a calcita-CaCO; (WOLFENDEN; SNIDER, 2001).

A diminuicdo no tempo de ativacdo das reacBes gerada pela urease, torna possivel a
aplicacdo desta em campos de estudos diversos, como a agricultura, engenharia
(KRAJEWSKA, 2017; OZDES; DURAN; SENTURK, 2011), além de ser objeto de estudo de
patologias na area clinica (MOBLEY et al.,1995).

No campo da engenharia, a biocimentacdo é realizada através da atividade ureolitica
tipica de bactérias, principalmente da S. pasteurii ou S. pasteurii; as quais S$d0 responsaveis
pela producdo da enzima ureolitica e consequente hidrolise da ureia, obtendo como produto
final do processo a calcita (PEDREIRA, 2012). O sitio ativo da enzima da bactéria S.
pasteurii € mostrado na Figura 3, o qual apresenta caracteristica de ser binucleado, com dois
fons de Ni, interligados por um hidroxido (WB), situado na regido de abertura do sitio ativo
(W3); ainda, Ni (1) apresenta 5 ligagdes distintas entre os elementos e Ni(2) apresenta 6
dessas ligacfes (KRAJEWSKA, 2009).

Figura 3 - Sitio ativo da S. pasteurii.
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Fonte: Krajewska, (2019).

A técnica MICP é multivariada e pode ser induzida sob diferentes formas, como via
amonificagdo de amino&cidos, reducdo de nitrato e pela hidrélise da ureia (tipicamente
utilizada na técnica MICP) (WHIFFIN, 2004).

A hidrolise da ureia € um processo bioguimico no qual a enzima ureolitica provinda
das bactérias (no caso da técnica MICP) hidrolisa a ureia [CO(NH,),] em meio aquoso nho
solo, produzindo fons de carbonato (CO5?) e aménio (NH,"), de acordo com a Equagdo (01)
(FOLLMER, 2010):

CO(NH,), + 2H,0 —————=< CO3"+ NH," (01)

Reacid de Urease
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O fendmeno classico do aumento do pH do meio oriundo da atividade ureolitica,
através da producdo da amonio, conforme a Equacdo (01). Apds, inicia-se 0 processo de
formacdo da calcita com a interacdo entre os fons de carbonato (CO3?) e os fons de céalcio
(Ca®™), oriundos da solucdo biocimentante, resultando na calcita (CaCOs) descrita pela
Equagdo (02) (NG et al., 2012; STOCKS-FISCHER et al., 1999).

Ca’ + COy” —————< CaCO0;s(9) (02)

Formacio de calcita

Como efeito das reacBes bioquimicas, a cristalizacdo dos minerais se aloca nas

paredes celulares das bactérias, servindo como cristais no sitio de nucleagdo, devido ao fato

de as paredes possuirem cargas negativas, resultando na ligagio com os fons de calcio (Ca"),

gerando a acumulacdo e decomposicdo dos elementos, que é simplificada pela Equagédo (03)
(KRAJEWSKA, 2017):

H,N-CO-NH, + 2H,0 + Ca®* ————< 2NH," + CaCO; (s) (03)

Reacdo de Urease

Através das reagdes bioquimicas, a CaCO; cria pontes de ligagdo entre os gréos
arenosos do solo, contribuindo no aperfeicoamento das  propriedades  geomecanicas.
Observado na Figura 4, na qual uma microscopia eletrénica de varredura mostra a ligacdo
entre as particulas de areia provinda pela técnica de biocimentacéo.

Para que tais resultados sejam alcancados, € importante o conhecimento das
propriedades cinéticas que envolvem a urease. Tal atividade enzimatica obedece ao principio
de Michaelis-Menten, onde a constante Ky corresponde a concentracdo de substrato e a
velocidade da reacdo é caracterizada por Vuax/2. Ressalvas devem ser feitas em relacdo ao
pH, uma vez que a urease é extremamente desse parametro. Por conta disso, o pH atua como
indicador das reagGes microbioldgicas em atuagdo no meio durante o processo de
biocimentacdo. Um vislumbre sobre as propriedades cinéticas das bactérias produtoras da
urease, com énfase para a S. pasteurii (mais usual na biocimenta¢do), juntamente com o pH

6timo para tais atividades é mostrado na Tabela 2.
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Figura 4 - Microscopia eletronica de varredura mostrando a formag&o de pontes de ligagdo entre as particulas de
areia através da formacdo de calcita.
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Fonte: Mujah et al. (2017).

Com base no mecanismo de funcionamento exposto previamente, a técnica MICP é
eficiente para a produgdo de CaCOs, com intmeras aplicabilidades dentro da engenharia,
como o aperfeicoamento de propriedades geomecénicas do solo arenoso, biorremediagdo
através da biomineralizacdo de metais contaminantes e até em materiais alternativos
(ACHAL; PAN, 2014; FENG; MONTOQOYA, 2015; JOSHI et al., 2017).

Tabela 2 - Propriedade cinética (Ky) e pH das principais bactérias produtoras de urease.

Urease Knm (MM) PHstimo Referéncia
Bactérias
S. pasteurii 17.3 8,0 (BACHMEIER et al., 2002;

KRAJEWSKA, 2009)
(GANG et al., 2009;

Helicobacter pylori 0,2-0,8 8,0-8,2 KRAJEWSKA, 2009)
(KRAJEWSKA, 2009;

Arthobacter oxydans 12,5 7,6 SCHNEIDER et al., 1984)

Klebsiella aerogenes 2,8 7,75 (KRAJEWSKA, 2009; TODD;

HAUSINGER, 1987)

2.4.2 Solucdo Biocimentante

A solugdo biocimentante é a responsével por fornecer o substrato necessario para que
0s microrganismos do solo exercam a atividade ureolitica descrita no item anterior. A técnica
de biocimentacdo segue dois vieses basicos: bioaumento, na qual faz introdugdo artificial de
microrganismos no solo e bioestimulag¢do, que estimula as bactérias nativas do solo por meio
de uma solucdo nutritiva.

Ambas as técnicas de biocimentacdo tém em comum em suas solucBes a ureia e

cloreto de calcio, porém em casos de bioestmulagdo outros nutrientes também sédo
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necessarios, para a proliferacdo dos microrganismos e desenvolvimento da taxa ureolitica
adequada na producdo de calcita.

Estudos recentes em larga escala realizados por Gomez et al. (2017) mostraram a néao
significativa diferenga entre solos bioaumentados e bioestimulados com microrganismos
nativos do solo. A ndo necessidade de introducdo artificial de microrganismos viabiliza o uso
da técnica devida a questdo econdmica, barateando-a.

Além da ureia e do cloreto de célcio, fundamentais no processo de biocimentacao,
outros nutrientes sdo utilizados no estimulo das bactérias, tais como: extrato de levedura,

cloreto de amodnio (NH.CI), peptona, extrato de carne e bicarbonato de  sodio
(AMARAKOON; KAWASAKI, 2016; GOMEZ et al., 2017; OMOREGIE et al., 2017). Um
resumo exemplificativo sobre algumas variagdes de solucBes e concentragdes € mostrado na

Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao e concentracdes diversas de solucdes biocimentantes.

Experimento Forma Reagentes/Concentragéo Referéncia

-Extrato de Levedura: 0,1 g/L;

Propriedades
geomecanicas em larga
escala

Propriedades
geomecanicas em larga
escala
Biorremediacéo de de
Pb2*

Propriedades

-Cloreto de amonio: 12,5 mM;
-Acetato de sodio: 42,5 mM;
-Ureia: 350 mM;
-Cloreto de célcio: 250 mM.

-Ureia: 1000 mM;

Bioestimulagdo

Bioaumento -Cloreto de calcio: 1000 mM.
Bioaumento -Ureia: 500 mM;
-Cloreto de Calcio: 500mM.
-Ureia: 30 g/L;

-Cloreto de Célcio: 56 g/L;

(GOMEZ et al., 2017)

(van PAASSEN et al., 2010)

(MWANDIRA et al., 2017)

Bicarbonato de Sédio: 2,12 g/L;
Cloreto de Ambnio: 10 g/L;
Extrato de Levedura: 1 g/L;

Peptona: 2 g/L

(PACHECO; DECOL,;

geomecanicas em Iarga THOME, 2018)

escala

Bioestimulagdo

2.4.3 Formas de aplicacdo da solugdo biocimentante

A forma de aplicacdo da solugdo biocimentante no solo é fator essencial para a
precipitacdo da calcita, podendo ser induzida visando a bioestimula¢do dos microrganismos
nativos do solo, bem como a bioaumento, com a insercdo de bactérias no solo para a retencao
dos microrganismos ureoliticos, e sua posterior injecdo de nutrientes (MUJAH et al., 2017).
Devido ao fato de o tratamento ser biol6gico e quimico, cuidados como a correta
concentracao de reagentes e ndo toxicidade de contaminantes para 0s microrganismos.

Devem ser observados para o correto funcionamento e mitigacdo da heterogeneidade

do tratamento ao longo do macico do solo. Ressalta-se tambéma forma de aplicacdo quanto a
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possibilidade de arraste de microrganismos e separacdo dos mesmos, ocasionando na
ineficacia da técnica MICP.

Logo, a insercdo da solucdo biocimentante (bioestimulacdo) e das  bactérias
(bioaumento e bioestimulacao) ocorre de 3 formas usuais para tratamento: percolacéo (1); pré-
mistura (2); injecdo (3). Ainda, tem-se um quarto viés alternativo para a aplicacdo da solucéo
biocimentante, através da submersdo de corpos de prova em tanque reator, técnica essa com

intuito ex situ e passivel para aplicacdo em materiais alternativos.

2.4.3.1 Aplicagéo da Solugéo: Percolagéo

O método da percolacdo simples caracteriza-se por ser in situ e pode ser aplicado para
insercdo da solucdo biocimentante, bem como para aplicacdo e fixacdo das bactérias, como
mostram estudos realizados por Cheng e Cord-Ruwisch (2014). O estudo analisou a
biocimentacdo pelo gradiente hidraulico da percolagdo simples em colunas com 2 m de
profundidade. Considerando a biocimentacdo no fluxo horizontal, resultados de resisténcia
atingiram entre 2 e 2,5 MPa nos primeiros 20 cm superficiais.

Esse método de aplicacdo da técnica MICP, por ser simples, ndo requer grandes
equipamentos para a implementacéo da solucéo e das bactérias, uma vez que mitiga o risco de
carreamento de particulas e microrganismos durante o tratamento. Contudo, tal método
encontra ressalvas quanto & aplicacdo em solos com permeabilidades reduzidas, e no encontro
de caminhos preferenciais no solo; ambos prejudicando o processo de precipitagdo de calcita
(CHENG; CORD-RUWISCH, 2014; MUJAH et al., 2017).

2.4.3.2 Aplicacgéo da Solugéo: Injecéo

Outro método in situ da-se através da injecdo controlada pardmetros como a pressdo,
temperatura, gradiente hidraulico e fluxo da solucéo. Viabilizando também o tratamento sob
condigdes saturadas e ndo saturadas, avaliando os pardmetros do solo tais quais rigidez e
coesdo e recebendo o nome de “BioGrout” in situ, por fazer o tratamento no local de
utilizacdo do solo.

A injecdo é utilizada nos casos de bioestimulagdo bem como na biocaumento e
consequente bioestimulacdo. Para tal, o estudo de Harkes et al. (2010) propés a aplicacdo da
técnica MICP em duas etapas, sendo a primeira referente a suspensdo dos microrganismos no
solo e, a segunda relativa a fixacdo do fluido. Tal elemento é composto por uma solucdo com
alta taxa de salinidade evitando dessa forma entupimentos durante o processo de aplicagdo da

técnica e promovendo uma fixacéo adequada nos microrganismos do solo.
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Ainda, sob a mesma perspectiva de fixacdo dos microrganismos no solo, Qabany et al.
(2012) propbs um intervalo-tempo entre a suspensdo dos microrganismos e a aplicacdo da
solugdo, permitindo o deslocamento das bactérias no espaco amostral e a adesdo pelas
particulas do solo das mesmas.

Em relacdo a escala das experimentagdes da técnica MICP através do método de
injegdo por fluxo controlado, Gomez et al. (2016), van Paassen et al. (2010) e Whiffin et al.
(2007) realizaram tratamentos em escala aumentada através de par&metros controlados em
profundidades diversas e avaliaram a resisténcia sismica, resisténcia através de ondas de
cisalhamento e CPT (do inglés: Cone Penetration Test), na qual induz a eficacia do método
em escala de campo, porém com o contraponto em relacdo a maquinarios e custo.

O procedimento usual é mostrado na Figura 5, no qual bombas peristélticas sdo
utilizadas para viabilizar a pressdo controlada. Nesse caso, em especifico, um tanque de
mistura foi construido para o preparo da solugdo biocimentante em uma experimentagdo em

larga escala realizada por Gomez et al. (2017).

Figura 5- Aplicagdo da técnica de biocimentacdo através do método de injecdo, controlado por bombas
peristalticas.
SCALE {m)

Injechon Well Producton Well
0 05 o N [ .
Owver'ion

. Ay ) P ——— _]

Moong Tank Tank Soo.cmv:n '

—— I \ Ah
\

= ? A [ \ L lL - j

o7 = Y - L
$_ \ C‘D PPT
 Eme ~—i | £t
Nt = J
\ Pump T
/' —— '/— —
e
L T | r

Fonte: Gomez et al. (2017).

2.4.3.3 Aplicacdo da Solucéo: Pré-mistura

Esse método consiste na mistura mecanica das bactérias com o solo, atingindo uma
homogeneidade pré-determinada. Tal metodologia foi aplicada por Yasuhara et al. (2012)
sendo atingidas altas eficiéncias quanto a homogeneidade dos microrganismos no solo. As
caracteristicas geomecéanicas foram mensuradas através da compressdo simples, com
magnitudes entre 400 kPa até 1,6 MPa e a permeabilidade foi reduzida apdés o tratamento.

Outro estudo realizado por Zhao et al. (2014a) mostrou que a questdo da homogeneidade na



26

precipitacdo de CaCO; é o grande artificio da pré-mistura, com 83% do montante de calcita
precipitado sendo distribuido homogeneamente ao longo dos corpos de prova.

Ainda, o método de pré-mistura pode receber a solucdo biocimentante através dos
métodos descritos nos itens anteriores, conforme a Figura 6, ou ainda receber forma de
tratamento através da submersdo dos corpos de prova em meio biocimentante, como serd
apresentado no préximo item.

Importante ressaltar que independentemente da forma de aplicacdo da injecdo, o
método da pré-mistura é um tratamento ex situ, uma vez que necessita da retirada do solo e
passagem por um processo de mistura mecanica com 0s microrganismos.

Em ultima analise, a metodologia é extremamente eficiente quanto a homogeneidade
das amostras, porém é menos favoravel pela questdo da alteracdo natural do solo. Distdrbio
esse que acarreta tens@es extras no solo devido ao processo mecéanico da mistura e mascara 0
comportamento tipico do solo, uma vez que altera o estado natural de suas tensdes, podendo
gerar resultados difusos e erréneos quanto a quantificagdo da resisténcia geomecanica do solo
(LI1etal., 2015; MUJAH et al., 2017; YASUHARA et al., 2012).

Figura 6 - Esquema de aplicacdo da técnica de biocimentacao por percola¢do em solos pré-misturados com
bactérias.
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Fonte: Yasuhara et al. (2012).

2.4.3.4 Aplicacdo da Solucdo através da Submersao de corpos de prova em tanque reator

Esse procedimento de biocimentacdo trata-se de uma técnica ex situ na qual estudos
realizados por Li et al. (2015) e Zhao et al. (2014a) em que corpos de prova de solo arenoso
foram submetidos ao processo de pré-mistura. Depois submergidos a um tanque reator para
sem gradiente hidraulico para conduzir a fluxo nos corpos de prova, ao passo que a
condutividade hidraulica da areia experimentada foi de 0,001cm/s. Ainda, considerando que
os corpos de prova foram revestidos com uma molde flexivel no qual permitia a interacéo

entre a solucéo e o solo.
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Observa-se o tangue reator na Figura 7, no qual é necessario o fornecimento de
oxigénio para a atividade microbiana e consequente formacdo de CaCO; nos corpos de prova,
uma vez que a urease € uma reacao aerobia.

Quanto aos resultados obtidos através da experimentacdo de Li et al. (2015) e Zhao et
al. (2014a), obteve-se uma homogeneidade ao longo dos corpos de prova em relacdo a
formacdo de CaCOs. Ja analisando pardmetros geomecanicos, 0 ensaio de compressdo simples
ou UCS (do inglés: Unconfined Compression Strengh), obteve resultados de magnitude entre
1,76 e 2,04 MPa foram atingidos, os quais qualificam a técnica em relacdo a comparacao

similar a ouros experimentos com métodos de injecdo diversos.

Figura 7 - Tanque reator para submersdo dos corpos de prova.
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Fonte: Zhao et al. (2014a).

2.4.4 Fatores que afetam o processo de biocimentagédo

A forma dos cristais de CaCO; formados através da biocimentacdo é indicador
essencial das propriedades geotécnicas e de biorremediacdo, passiveis de serem atingidos
através da técnica MICP. Para isso, diversos fatores afetam a formac&o, distribui¢do, tamanho
e formato dos cristais formados. Pardmetros como: temperatura, taxa de urease, pH, grau de
saturacdo do solo e concentracdo da solugdo biocimentante sdo os mais estudados (MUJAH et
al., 2017).

O efeito da temperatura é complexo no processo de biocimentacdo e fundamental para
0 desenvolvimento dos microrganismos e sua consequente taxa de urease, formacdo de
CaCO; e formato dos cristais (MUJAH et al., 2017). Estudos indicam faixas Uteis na qual a
urease é suscetivel para a formacdo de calcita, entre 25-50°C, com temperaturas superiores
passiveis de extincdo da atividade microbiana, por causar morte das bactérias. Logo, estudos

realizados por Cheng et al. (2014b) mostram que a formacdo de CaCOs foi mais elevada em
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temperaturas de 50°C, ao passo que a resisténcia a compressao simples (UCS) é de magnitude
maior para corpos de prova submetidos ao processo de biocimentacdo em temperatura de
25°C, conforme Figura 8. Fator esse que se deu em relacdo ao tamanho dos cristais de CaCO;
formados durante a biocimentacdo, 0s quais obtiveram maiores dimensdes, porém menor
guantidade para a temperatura de 25°C, resultando no mais eficiente preenchimento dos

espacos entre os grdos do solo em questéo.

Figura 8 - Resisténcia a compressédo simples e precipitagdo de CaCO; em relagdo a temperatura durante o
procedimento de aplicacdo da biocimentagéo.
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Quanto a taxa de urease, sabe-se que a maior magnitude resulta no maior indice de
precipitacdo de CaCOs;, trazendo uma maior eficacia para a técnica MICP (MUJAH et al.,
2017). De acordo com DeJong et al. (2011), as células das bactérias funcionam como parte do
processo de nucleacdo, na formacdo dos cristais. Onde a producdo dos fons de CO;” é
consumida pela nucleacdo e formacdo dos cristais de CaCOs, devido & sua presenca em
abundancia, resultando no maior indice de precipitacdo de calcita (CaCOs).

Logo, o monitoramento da taxa de urease é um parametro experimental importante e
indicativo da eficacia da técnica. Sob a Optica da biorremediacdo, alguns metais podem atuar
como inibidores da taxa de urease, sendo interessante a verificagdo e monitoramento do efeito
dos contaminantes metalicos na produgdo da urease.

No quesito do pH, a biocimentagdo ¢é favordvel em ambientes alcalinos, devido ao fato
da producdo de fons de hidroxila, OH", gerados através da producdo de aménio (NH,") no
processo da urease, 0S quais tornam o ambiente mais propicio para a precipitacdo de CaCO;
(MORTENSEN et al., 2011; MUJAH et al., 2017). De acordo com Ferris et al. (2004) os ions
OH- séo responsaveis por esse aumento da alcalinidade do meio, sendo valores mais propicios
para a biocimentacdo localizados entre 6,5 < pH < 9. Sabendo que o pH influencia no
transporte bacteriano e na adesdo ao solo das bactérias, ele afeta por consequéncia a

distribuicdo dos cristais precipitados de CaCO3; Com isso, quanto maior a homogeneidade
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durante a precipitacdo dos cristais, maior sera a eficiéncia da técnica MICP, independente da
finalidade.

Ainda, outro fator relevante quanto a eficicia da formagdo de cristais de CaCO; na
biocimentacdo é o grau de saturacdo do solo. Estudos dirigidos por Cheng e Cord-Ruwisch
(2012) mostraram que o grau de saturacdo influencia na quantidade, disposigdo e formato dos
cristais formados de acordo com o grau de saturacdo, sendo estes variados entre 20, 40, 60 e
100% de saturagdo do solo. O resultado mais eficiente quanto ao requisito da resisténcia local
(N/cm?) foi com o grau de saturagdo de 20%, indicando a maior eficacia da técnica em
ambientes ndo saturados, contudo houve a precipitacdo de CaCO; sob condigdes saturadas,
porém em menor proporcao e dispersas.

Outrossim, a concentracdo dos reagentes da solugdo biocimentante é um fator que
afeta intrinsicamente o processo de biocimentacdo. Concentragdes com molaridades proximas
a 1,0 ndo sdo tdo eficazes para a formacdo de CaCO; Ja, concentragdes menos elevadas dos
reagentes biocimentantes proporcionam maior formacdo de CaCO; e disposicdo mais
uniforme. Estudos realizados por Qabany et al. (2012) mostraram que a efetividade é maior
em solos arenosos tratados com concentracdo de 0,5M de reagentes cimentantes (ureia e
cloreto de célcio), comparados com a concentracdo de 1,0M dos mesmos reagentes. Ressalta-
se também que os aspectos positivos pela menor molaridade dos reagentes acarretam em um
ganho econdmico, pelo uso de menor quantidade de reagentes, trazendo maior viabilidade

para o uso da técnica.

2.4.5 Aperfeicoamento de propriedades geomecénicas do solo

Com relacdo a aplicabilidade da técnica MICP no campo da engenharia, tanto para o
aperfeicoamento de propriedades geomecénicas do solo, bem como para a
biorremediacédo/solidificacdo de contaminantes, a precipitacdo de carbonato de célcio se da de
duas maneiras distintas: biologicamente controlada ou biologicamente induzida, com o intuito
final, a precipitacdo de CaCO; (MUJAH et al., 2017).

Na biocimentacdo biologicamente controlada, os microrganismos controlam a
nucleagdo e o processo de crescimento das particulas minerais, sintetizando  minerais
especificos de acordo com as espécies das bactérias envolvidas; ao passo que na
mineralizacdo biologicamente induzida, o processo depende de diversos fatores, tais como:
concentracdo da solucdo biocimentante, microrganismos, condi¢des ambientais externas, pH
do meio, temperatura, dentre outros fatores externos (BARABESI et al., 2007; MUJAH et al.,
2017).
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Na engenharia, a cepa bacteriana ou espécie bacteriana mais usual é a Bacillus
pasteurii ou S. pasteurii (ACHAL et al., 2012; CIURLI et al., 1996; STOCKS-FISCHER et
al., 1999; WHIFFIN, 2004). Aliado as bactérias especificas, a solucdo biocimentante requer
uma larga variedade de nutrientes, sendo os macronutrientes oriundos de fontes naturais,
como residuos de biomassa, ao passo que 0s micronutrientes sdo supridos por elementos
contidos em agua (AL-SALLOUM et al., 2017).

Diversas combinacGes de concentragbes dos nutrientes foram estudadas para a
aplicacdo da biocimentacdo na engenharia, afetando diretamente o resultado final (CaCOs),
principalmente em relacdo a concentracdo de ureia e fonte de célcio (principais reagentes),
aliada com a propor¢do adequada de microrganismos (bioaumento ou bioestimulagdo),
objetivando que a reagdo obtenha uma taxa maxima de producdo de urease, a qual implica na
maior producdo de CaCOs.

O resultado final do processo de biocimentacdo em solos é observado na Figura 9,
onde o preenchimento dos vazios entre as particulas do solo se da através da formacdo da
calcita, trazendo, por consequéncia, maior intertravamento entre os grdos e em ultima analise,
aperfeicoando das propriedades geomecénicas. Pardmetros esses, como a reducdo de
permeabilidade dos solos tratados, devido ao processo de ligagdo da calcita com os gréos do
solo, fator esse que culmina na utilizac&o de solos com maior indice de vazios.

A utilizagéo de solos com maior indices de vazios se deve por permitir a ligagdo entre
as particulas do solo, resultando em: reducdo da permeabilidade; aperfeicoamento de
propriedades de resisténcia como a rigidez, a resisténcia ao cisalhamento e o aumento da
capacidade de carga do solo; controle de “piping” e controle da erodibilidade (FENG e
MONTOYA, 2015; SALIFU et al., 2016; WHIFFIN, 2004).

A aplicacdo da solucdo para o melhoramento das propriedades geomecanicas do solo
se da, usualmente, através do método da injecdo, sendo por percolacdo simples (CHENG;
CORD-RUWISCH, 2014), ou por meio de fluxo controlado (GOMEZ et al., 2017). Esse
processo pode ser aplicado em escala de bancada, bem como em escalas aumentadas, a niveis
de campo, para tratamento in situ. Interessante notar o estudo realizado por Gomez et al.
(2017) no qual avaliou a aplicacdo larga escala da técnica de biocimentacdo para solo arenoso
e obteve resultados expressivos no qual levam a conclusdo de que a bioestmulagdo atingiu
patamares de resisténcia semelhantes ao processo de bioaumento, considerando 0s pardmetros
envolvidos do autor, e leva ao barateamento da técnica, uma vez que o processo de
bioaumento encarece a técnica e a torna logisticamente e economicamente menos viavel, em

se tratando de escalas aumentas, na possivel aplicacdo a campo.
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Figura 9 - Representacdo esquematica da precipitagdo de CaCO3 em solo arenoso.
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Fonte: Krajewska, (2017).

Sobre a abordagem das propriedades geomecanicas e 0s estudos com maior evidéncia
desenvolvidos, a Tabela 4 apresenta uma variedade de experimentac@es realizadas na érea,
com caracteristicas peculiares como: tipo de solo, bactérias, solugdo biocimentante e
resultados obtidos. E possivel inferir que primordialmente utiliza-se a bactéria S. pasteuriipara
o0 desenvolvimento da técnica de biocimentacdo em solos arenosos.

Ainda, a técnica pode ser realizada com a bioaumento ou ndo (segunda forma essa,
mais econdmica e vidvel em ambitos praticos) trazendo resultados geomecénicos de
resisténcia e reducdo da permeabilidade. Observa-se ainda que molaridades diversas foram
utilizadas e principalmente quanto a fonte de célcio da solugdo biocimentante, a magnitude
mais adequada encontra-se entre 0,5 e 1 mol/L, em ultima analise, produzindo resisténcias e
controle de permeabilidade mais eficientes. Também é possivel inferir que o método de
aplicacdo da solucdo biocimentante é estudado sob diferentes perspectivas e aquele com
maior eficiéncia é através da percolacdo da solucdo biocimentante nos corpos de prova, seja

ela através de fluxo controlado ou livre percolacdo, os quais sdo passiveis de aplicacdo in situ



Tabela 4 - Resumo dos principais estudos em biocimen
Cepa

tacdo para aperfeicoamento de propriedades mecanicas do solo.
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Método de tratamento Tipo de solo ; Ureia Fonte de Calcio ; ; .
bacteriana Bioaumento (Molaridade) (Molaridade) Ensaios Propriedades geotécnicas Ref.
-Avaliagdo da
veI00|.dade de “Vamedio = 395ms™, na camada
onda cisalhante L .
Vo) superficial aos 16 dias de
(Vs); tratamento;
. Arenoso . Cloreto de Célcio -UCS (Testes de ,
a & ! - -UCS méax.= 12,4 MPa;
Injegdo atraves de granulado de fina ) _ Ureia com ) (CaCly) com compressio (HARKES et al.,
bombas/percolagdo com - S. pasteurii Sim. molaridade de: 1 . . . .
fluxo controlado para média, ol L molaridade de: 1 simples); Eep 8,500MPa; 2010)
' ds=0.166 mm. : mol L™, = O ’
-CorrelagOes para E
L ur=
mddulos de
elasticidade (E). 13,500MPa:
-Ensaio de Vamex-= 1,028ms™, sem
Penetra(;éo do bioaumento;
Cone (CPT) (qc);
| ] Vimax..= 967ms™, com
-Avaliagao da i :
Tratamentos com veloci dz de de bicaumento;
. . -
Injecio através de Solo composto bioaumento de 3,5x10 Ureia com Cloreto de Célcio onda cisalhante Qunsxestimulado= 11,4MPa:
~ com areia e . (cells/ml) e com . (CaCl,) com . (GOMEZ et al.,
bombas/percolagao com argila, variando S. pasteurii estimulacdo de molaridade de molaridade de: (Vo) 2017)
fl ntrolado. ' 0,35 (MM); ' -Qemax bicaumentado= 16MPa;
uxo controlado 0,02 < dsp< 1,34. microrganismos nativos (mh) 0,25 (mM);. Gomé

in situ.

_Quantificagdo de
calcita.

-Calcita= >5,2% para ambos
tratamentos.




Tabela 4 - (Continuag&o).
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Método de tratamento Tipo de solo Cepa Bioaumento Ureia Fonte de Calcio Ensaios Propriedades geotécnicas Ref.
bacteriana (Molaridade) (Molaridade)
- < < .
Enzimas pré-misturadas Areia de Toyoura Sem . - Ureia variando Cloreto de Calcio . 400kPa<UCS<1,6MPa; (YASUHARA et
! PR s L. Enzimas ureoliticas em N I -UCS;
com a areia e apos injegédo com didmetro bactérias; uso . concentragéo (CaCly) variando . e al., 2012;
~ - . quantidades de 0,5 e 1 ~ -Condutividade hidraulica inicial
da solugao de Cloreto de meédio de de enzimas (9/100 ml de solugdo) entre0.5¢ 1 concentragao entre -Permeabilidade; de 0,04 cm/s reduzida na faixa de ZHANG etal,,
Calcio (CaCly) e Ureia. 0,20mm. ureoliticas, 9 620)- (mol/L). 05¢e1 (mollL). ’ o aTo0t 2013)
Dois solos
utilizados, solo 1 -UCS solo 1: 3,72MPa para0,5M
com 47,1% de Tratamentos com o de concentragéo da solugdo e 7
J— . . . . Cloreto de célcio . )
Pré-mistra, na ordem: areia e 0 solo 2 bioaumento, variando a Ureia com (CaCly) com -UCS; dias de cura; (SHARMA
bactérias + solo + solugéo com 17,48%, S. pasteurii concentracao entre variagdo de 0,25; vari agéozde 0.25: 2016) '
cimentante. restantes de silica 1x10°, 1x10°%e 1x107 0,5;0,75 e 1M. 05 0.75¢ 1’M ' -UCS solo 2: 2,24MPa para0,5M
e argila. cfu/ml. B ' de concentragéo da solugo e 7
dias de cura;
) -UCSmax= 18MPa para a maior
-Ucs; concentragdo da solucéo;
Iniecs s d Urei iand Cloreto de Calcio XRD:
nJ‘i‘?a? atravesﬂe Solo arenoso, ~ sim. Variando ODsqo de re1a, vanando - cacl,), variando “ARD, -Decréscimo na permeabilidade (DUO etal.,
percolago clor:j1 o fluxo dy=015mm. S pasteurii 0até 2. ezf‘"ez- 0.5; 1i/t5' entre: 0,5, 1; 1,5; 2 et de 2,17x10° para 9,22x10° a0 2018)
controlado. €2,5 (mol/L). e 2,5 (mol/L). ) ' passo que se aumentou a
concentragdo da solucéo de 1,5
%CaCO; ¢ ¢

para 2,5 mol/L.
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Os resultados da Tabela 4 mostraram que as melhores resisténcias a compressao simples
(UCS) foram obtidas com otimizac6es da concentracdo molar da solucdo biocimentante (ureia e
cloreto de célcio), pelo método da injecdo (tanto pela percolacdo, como pelo fluxo controlado).

Nota-se, ainda, que ndo foram desenvolvidos estudos referentes a otimizagdo da
concentracdo méxima de bactérias (casos de bioaumento) em relagdo a producdo maxima de
CaCO3;, bem como consércios de bactérias também ndo foram avaliados quanto a suas
respectivas capacidades biocimentantes.

2.4.6 Remediacdo de contaminantes metalicos

Diversas técnicas sdo usuais para a Solidificacdo/Estabilizacdo de metais toxicos em
solos contaminados, como: emprego de geopolimeros, técnicas sustentaveis com o
reaproveitamento de residuos de diversos segmentos, técnicas tradicionais de cimentacédo do solo
e ainda a técnica de biocimentacdo (MWANDIRA et al., 2017; WANG et al., 2018). Sendo a
principal vantagem do uso de técnicas de biorremediagdo a reducdo nos custos em comparacao
com técnicas tradicionais, sendo executadas in situ e ex situ, além de poder ser utilizada em
conjunto com outras formas de tratamento (MANI; KUMAR, 2014).

O principio de funcionamento da biorremediacéo via biocimentacdo se da pela reducdo da
biodisponibilidade através da imobilizacdo dos metais durante a precipitacdo da calcita. De
acordo com estudo feito por Zhu et al. (2016), ions metalicos de Ni%*, durante o procedimento da
biocimentagéo, se aproximaram dos fons de Ca?*, resultando na incorporacdo dos ions metélicos
pela estrutura da calcita (CaCO3z), com consequéncia na sua imobilizacdo através da
transformacdo mineraldgica da jungdo entre o contaminante metalico e a calcita. Nesse mesmo
procedimento experimental, 0 montante inicial de contaminante (Niquel) era de 900 mg.kg™?, e
ap0s o tratamento, a somatdria do contaminante resultou em 38 mg.kg?, indicando a eficécia da
técnica quanto a imobilizagdo do contaminante.

Ainda, diversas bactérias sdo utilizadas no processo de biorremediacdo, como no estudo
realizado por Kang et al. (2016) em que um consércio de bactérias foi utilizado para a
imobilizacdo de trés diferentes metais (Cd, Cu e Pb), também em consércio; obtendo indices
imobilizacdo na proporcdo de: 98,3% de Pb, 85,4% de Cd e 5,6% de Cu. O experimento foi

realizado em solo predominantemente arenoso, como é o viés de aplicacdo da técnica MICP.
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A Tabela 5 mostra a sintese dos principais trabalhos desenvolvidos no campo da
imobilizacdo de metais toxicos fazendo uso da técnica da biocimentacdo. Nota-se que a ha uma
variabilidade em relacdo ao uso de diversas espécies de bactérias e diferentes composto
metalicos imobilizados, mostrando, experimentalmente, que a técnica é promissora também no
quesito de solidificacdo e imobilizacdo de solos contaminados.

Ainda, metais normalmente sdo inibidores da atividade ureolitica, o que pode afetar na
taxa de urease e consequente formacdo de CaCOs. Logo, estudos sdo voltados para a otimizacéao
da producdo bacteriana em relacdo a concentraces maximas/Otimas de metais, visando um

melhor desempenho na imobilizacdo (KANG et al., 2016).



Tabela 5 - Resumo dos principais estudos de biorremediacdo através da biocimentacéo.
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Cepa Metal/Caracterfsti Meio Teste Resultados Ref.
bacteriana cas
Reducdo de 66% da
Metal: As; concentracdo inicial de As.
Sporosarcina Cre_smmento Solo ATR-FTIR e Form_a?ao dg d|verso§ (ACHAL et
. o bacteriano sob alta minerais: calcita, vaterite,
ginsengisoli x granular. XRD. ; ! - al., 2012)
concentragéo aragonite e gwihabaite
(50mM) de As. [(NH4K)NO;].
Crescimento da atividade
o : ureolitica na presenca de
Cl\r/leestcezlrﬁzst’o Mo:tlct)o(gzme Pb pelo periodo de 7 dias;
Kocuria flava bacteriano sob alta Solo atividade Identificado da formagdo  (ACHAL et
uria flav x granular y de PbCO3, além de calcita al., 2012)
concentracdo ureolitica e e gwihabaite
(50mM) de Ph. XRD. [(NH, K)NO3].
Monitoramet
Lvsinibacillus oda Taxa maxima de producéo
s %aericus CH- Metal: Cd; Areia atividade de urease de: (KANG et
P 5 ) ureolitica, 2,49umol/min; Remog&o al., 2014)
SEM e de 99,95% de Cd.
XRD.
Viridibacillus Densidade
arenosi B-21, . Gtica, pH, Potencial de remogéo dos
Sporosarcina Metalsézp, Cde atividade metais entre 5,56% a
soli B-22, ; bt : ureolitica, 98,25% em 48hrs, sendo: (KANG et
Enterobacter M;f;u;ied:]ga;;eégs Areia. producéo de -98,3% de Pb; al., 2016)
cloacae KJ-46¢ P metaig calcita e -85,4% de Cd;
E. cloacae KJ- ' tolerancia -5,6% de Cu.
a7 dos metais.
SEM e XRD comprovaram
a transformac&o dos ions
de Pb?* em uma forma
Metal: Pb; SEeMUé(gD mais estavel do elemento (MWANDI
Pararhodobacte  Remocdo completa Solo bioprecipitado;
(testes de - PSS RAetal.,,
rsp. de 1036 mg/L de Arenoso. x Ensaios de Resisténcia a
COMpressao X 2017)
Pb. simples) compresséo simples (UCS)

atingiram patamares entre
1,33 a 2,87 MPa, variando
a composicao de solo
granular.

2.4.7 Formas de monitoramento da urease na biocimentacao

A atividade ureolitica na biocimentag&o tem um papel fundamental para a producéo final

de CaCOs, uma vez que a alta taxa de urease corresponde a uma maior taxa de precipitacdo de
calcita (ACHAL; PAN, 2014; ZOHEIR et al.,2013). As formas de medicdo e monitoramento da

urease podem ser realizadas de dois modos alternativos: qualitativamente e quantitativamente.
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Em relacdo a forma qualitativa, essa serve para a confirmacao da ocorréncia da atividade
ureolitica no meio, sem quantificar a taxa. Normalmente utiliza-se o0 método UAB (do inglés:
Chirstensen’s Urea Agar Base), que indica a atividade enzimatica através da coloragdo dos
corpos de prova, pela reagdo com o vermelho de fenol (do inglés: phenol red), indicando
qualitativamente a ocorréncia da urease.

Referente a forma quantitativa para medicdo e monitoramento da urease, essa costuma
ser realizada por trés métodos: a) monitoramento da condutividade elétrica (WHIFFIN, 2004;
WHIFFIN et al., 2007); b) medicéo direta da ureia (GOMEZ et al., 2017; KNORST et al., 1997);
c) producéo de aménio (MWANDIRA et al., 2017; ZHU et al., 2016).

Ainda, os métodos podem ser utilizados em conjunto, com a identificacdo qualitativa da
atividade ureolitica, ap6s a quantificacdo dessa atividade, de acordo com método sugerido por
Knorst et al. (1997) e replicado por Gomez et al. (2017). A aplicacdo das técnicas de
monitoramento é utilizada tanto para a finalidade de aperfeicoamento geomecéanico do solo,
quanto para biorremediacdo, conforme sumarizado na Tabela 6.

Ressalta-se que todas as técnicas sdo viaveis, mas dependem de curvas de calibracédo para
cada caso especifico a ser monitorado. A forma mais rapida € através da condutividade elétrica,
quantificando, indiretamente, a geragdo de ions de NH4" durante a hidrolise de ureia.



Tabela 6 - Resumo dos principais estudos sobre monitoramento de atividade ureolitica na biocimentacéo.

Método de medicéo Unidade Aplicacao Caracteristicas Ref.
-Avaliacdo das
propriedades mecanicas do
Condutividade - solo através da variagéo de
elétrica da solugéo Avaliagdo de fatores como: concentragéo
Condutividade elétrica . ¢ propriedades mecanicas AN ‘i (ZHAO et al. 2014)
biocimentada do solo de bactérias, concentragéo

aplicada (S/cm).

da solucéo, tempo de
reacdo, formas de cura e
tipo de solo.

Producéo de aménio

Determinacéo de
uma curva aonde
uma unidade de
atividade ureolitica
(V) é determinada
de acordo com a
quantidade de
enzimas
necessarias para
hidrolisar 1 pmol

Biorremediagéo de Pb.

-Avaliacdo da atividade
ureolitica durante o
processo de

biorremediacéo; (MWANDIRA et al.

2017)
-A atividade ureolitica ndo

foi afetada em demasia
devida a presenca de Pb.

Condutividade elétrica e
degradacéo de ureia

de ureia por
minuto.
-Atividade ureololitica em
. Auvaliar a eficiéncia condicdes anoxidas mais
Condutividade ¢

elétrica (uS/cm), e
degradacdo de ureia

ureolitica da bactéria
Bacillus megaterium em
condigBes Oxidas e

eficientes correlacionado

com maior atividade (JIANG et al., 2016)

(MM de ureia es ureolitica.
anoxidas.
-Avaliacdo de propriedades
mecénicas do solo através
de comparacéo em larga
Diminuicdo na Avaliagdo de escalabc;om corptos detp“’}’a
Medicéo direta de ureia concentragdo de propriedades mecanicas comd |oau_merl1 oNe adraves (GOMEZ et al., 2017)
ureia (mM). do solo. . e est_lmu a(;ao. €
microrganismos nativos do
solo.
-Estudo da influéncia da
Condutividade concentragdo quimica,

Condutividade elétrica

elétrica da solucéo
biocimentada
aplicada (S/cm).

Avaliacéo de graus de
biocimentagéo.

tempo de retencéo e
atividade ureolitica da
produgdo de CaCOs.

(QABANY et al.,
2012)

Producéo de aménio

Quantidade
produzida de NHs-
N gtem mg.

Biorremediacéo de Ni.

-Avaliacéo da atividade
ureolitica no processo de

imobilizagdo do metal. (ZHU et al., 2016)
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2.4.8 ConsideracOes

A vasta aplicabilidade da técnica de biocimentacdo em diferentes campos da Engenharia
foi abordada na revisdo bibliografica, evidenciando diversos aspectos positivos e algumas
indagacOes quanto a futuras aplicagfes. Em relacdo a isso, observa-se que no campo da
biomineralizagdo de contaminantes metalicos, h& varias lacunas relacionadas a eficacia da
técnica ao longo da profundidade dos macicos de solo, ao passo que a lixiviacdo dos
contaminantes é suscetivel de ocorréncia.

Logo, estudos que investiguem o transporte da solucdo e dos contaminantes e a posteriori
verificacdo da eficicia da técnica sdo de essencial importancia para a viabilizacdo do método.

Outrossim, no campo da experimentacdo, ha evidencia da eficacia do método quanto a
melhoria de propriedades geomecéanicas do solo, bem como quanto a Solidificacdo/Estabilizacao
de contaminantes inorganicos. Com base nos dois espectros de aplicacdo, a presente dissertagéo
aborda a questdo do transporte da solugdo biocimentante enquanto que Solidifica/Estabiliza
metais toxicos; monitorando aspectos: bioldgicos, como a degradacao da ureia, e a influéncia dos
metais como inibidores dos microrganismos; transporte e lixiviacdo dos contaminantes e

aspectos geomecanicos.
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3. MATERIAIS E METODOS

O processo metodoldgico e os materiais da dissertacdo sdo apresentados de acordo com o
Fluxograma da Figura 10. As etapas estdo descritas nos itens subsequentes. A pesquisa foi
realizada no Laboratdrio de Geotecnia Ambiental e Saneamento Ambiental e no Laboratério de
Geotecnia do Centro Tecnologico de Engenharia Civil (CETEC) da Universidade de Passo

Fundo, Campus I.
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Figura 10 - Fluxograma metodolégico da dissertacéo.
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3.1 Materiais

Para o desenvolvimento da pesquisa, 0s seguintes materiais foram utilizados: areia de

Osoério; solugdo biocimentante; e contaminantes inorganicos: cromo hexavalente (Cr®*) e cadmio
(Cd).

3.1.1 Areia de Osorio

O solo utilizado na dissertacdo é a areia oriunda da cidade de Osoério (coordenadas
geografica da cidade: 29° 54' 1" Sul, Longitude: 50° 16" 26" Oeste), situada no estado do Rio
Grande do Sul. Justifica-se a escolha desse solo devido a estudo prévio realizado por Pacheco,
Decol e Thomé (2018) em que mostrou a eficacia quanto a resisténcia geomecénica do solo em
questéo.

O quartzo, mineral fundamental da areia, confere caracteristicas ao solo de ser inerte.
Permitindo, por sua vez, a caracterizacdo da interacdo entre a solucdo biocimentante e o solo,
bem como a identificacdo do transporte dos contaminantes metélicos. A caracterizacdo do
material é conhecida e amplamente estudada (CRUZ, 2008) , além de conter intrinsecamente a
bactéria S. pasteurii, essencial para 0 mecanismo da biocimentacao.

J& a andlise granulométrica do material foi realizada em concordancia com a norma NBR
7181/2016 e é apresentada na Figura 1. Enquanto que os indices fisicos sdo mostrados na Tabela
7.

Figura 11 - Distribui¢do granulométrica da areia de Osdrio.
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Tabela 7 - indices fisicos da areia de Os6rio.

indices Fisicos Areia de Osorio

Massa especifica real dos graos 2,65 g/cN®
Coeficiente de uniformidade, Cy 2,11
Coeficiente de curvatura, C. 1,15

Diametro médio, D10 0,09 mm

Diametro médio, Ds 0,17 mm
indice de vazios minimo, emn 0,60
indice de vazios maximo, emax 0,85

Fonte: CRUZ, 2008.

3.1.2 Solucédo Biocimentante

A biocimentacdo foi realizada pela técnica de bioestimulacdo dos microrganismos nativos
presentes na areia de Osorio sem a necessidade de bioaumento. A composicdo da solucdo de
biocimento esta apresentada na Tabela 8, a qual consistiu, principalmente, na fonte de ureia e
calcio, segundo as Equacdes (01) e (02). Juntamente com 0s nutrientes para bioestimular o

crescimento dos microrganismos nativos do solo e a consequente precipitacdo de CaCOs.

Tabela 8 - Composi¢éo da Solucéo Biocimentante.

pH da solucao

Reagente (g) Concentracdo quimica (g/L)
Peptona
Extrato de levedura 1
NH,CI 10
NaHCO; 2.12 0.8
(NH,).CO 30.00
CaCl, 56

Fonte: (AMARAKOON; KAWASAKI, 2018; PACHECO; DECOL; THOME, 2018).

3.1.3 Contaminantes inorganicos
Os contaminantes inorganicos utilizados na pesquisa foram: cromo hexavalente (Cr®*) e o
cadmio (Cd). A Tabela 9 mostra os limites de intervencdo industrial para concentracfes de

contaminantes contidos em solos de acordo com a CETESB e a Resolu¢do/420 do CONAMA.
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Experimentalmente, foram adotados os respectivos limites recomendados, multiplicados por 2,
para a intervencdo industrial, visando avaliar a capacidade de imobilizacdo dos mesmos e a
consequente eficécia da técnica de biocimentacdo como meio de Solidificagdo/Estabilizagéo.

A solucéo de Cr°* foi preparada por 28,28 g de dicromato de potassio seco (K,Cr,O7) em
H.O e diluida para 1 L, permanecendo a concentragéo final de 1000mg/L de Cr®*, de acordo com
0 método 7196a (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1992a).
J& a solucdo de Cd usada na experimentacdo foi uma solugdo padrdo de cadmio da Specsol®
composta por Cd (NOs), em HNO3 0,5 mol / L e 1000mg/L Cd.

Tabela 9 - Limites de Intervencgdo e Concentracdo experimental.

Limite de Intervencéo Concentracgéo

Contaminante inorganico (mg.kg™) experimental (mg.kg™) Ref.
Cromo hexavalente (Cré*) 10 20 (CETESB, 2014)
Céadmio (Cd) 20 40 (CONAMA, 2009)

3.2 Métodos

3.2.1 Concepcao da coluna de biocimentacdo e planejamento experimental
A parte experimental iniciou-se com a confeccdo dos corpos de prova, sendo
denominados por colunas de biocimentacdo, com 30 cm de altura de solo e 4,4 cm de diametro
interno (@), compondo a altura total de 40 cm, com os 10 cm superiores dispostos para a
aplicacdo e percolacdo da solucdo biocimentante (Figura 12). Os corpos de prova foram
moldados com densidade relativa de 50%, e umidade inicial de 10%, enquanto que as injecOes da
solucgéo biocimentante (Tabela 8) foram aplicadas no montante de 1 e 2 vezes o indice de vazios.
Considerando o tratamento intercalado a cada 2 dias, totalizadas 14 injecdes de solucao
biocimentante durante 28 dias. Observa-se que o volume correspondente a 1x o indice de vazios
é de 230 mL e o volume de 2x o indice de vazios é de 460 mL. Ainda, toda experimentacéo foi

conduzida sob temperatura ambiente do laboratério, definida em 23°C.
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Figura 12 - Coluna de Biocimentacao.
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A solucéo foi aplicada por percolacdo gravitacional, ou seja, sem a utilizacdo de pressao
por bombas peristélticas. Os parametros experimentais foram estabelecidos com base em estudos
prévios de autores, considerando os quesitos de aumento de propriedades geomecanicas e
encapsulacdo de metais contaminantes (MWANDIRA et al., 2017; TERZIS; LALOUI, 2018;
YASUHARA et al., 2012; ZHU et al., 2016).

Os corpos de prova foram moldados em tubos de PVC com as dimens@es supracitadas,
seccionados em toda extensdo longitudinal, devidamente vedados com abracadeiras, compostos
por geotéxtil na base (com o objetivo de evitar o carreamento de particulas) e alocados em CAPs

de PVC (perfurados na base para permitir a passagem da solucdo biocimentante lixiviada)

(Figura 13).
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Figura 13 - Coluna de biocimenta¢do moldada.

A pesquisa foi conduzida sob o delineamento de um experimento fatorial completo 23,
que avaliou o efeito de trés fatores principais (variaveis independentes): Cr®* (X1), Cd (X,) e
volume de solucédo de biocimento (X3), conforme Tabela 10.

Tabela 10 - Niveis das varidveis independentes e valores codificados para o experimento fatorial completo

3
Fator Fator codificado = Nivel
-1 1
Cré* (mg.kg™) X1 0 20
Cd (mg.kg™) Xa 0 40
Volume da solugéo (mL) X3 230 460

A pesquisa permitiu avaliar a influéncia de metais toxicos e 0 volume da solucdo em
varios parametros (variaveis dependentes) como: atividade ureolitica da solucdo lixiviada (por
exemplo: pH, condutividade elétrica, taxa hidrolisada de ureia e lixiviagdo de Cr®* e Cd durante
0 processo. de biocementagdo); a resisténcia a compressdo ndo confinada (UCS); anélise de
migragdo dos contaminantes através da extracdo alcalina/acida de Cr®* e Cd; analise da formagao
dos minerais e imobilizacdo dos mesmos através da analise microscépica. Para tal, os
experimentos foram realizados de acordo com a Tabela 11, sendo realizados em triplicatas.
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Tabela 11 - Planejamento experimental completo 25,

Fatores codificados Fatores ndo codificados
Corridas Experimentos X1 X, X3 [Volu~me da X1 [Cr6_+] X, [Cd_] X3 [V9Iume da
codificados [Cr*]  [Cd] solucio] (mg.kg?) (mg.kg?)  solugdo] (mL)
1 A 01 (Branco) -1 -1 1 0 0 1x \(/C:Zui?se de
2 A02 +1 -1 1 20 0 1x \(/c;lzuir:Se de
3 A03 -1 +1 -1 0 40 1x \(/c;lzuir:Se de
4 A04 +1 +1 1 20 40 1x Y/?ilzuirc?se de
5 B 01 (Branco) -1 -1 +1 0 0 2% ‘(/(;';ig‘se de
6 B 02 +1 1 +1 20 0 2X \(/(;IZLJir;Se de
7 B 03 -1 +1 +1 0 40 2X \(/c;lzuirgse de
8 B 04 1+ +1 20 40 2X ‘(/‘;'Z“Ig‘se de

Os fatores analisados correlacionaram as interacGes com as varidveis dependentes,
principalmente o fator X3, pois geralmente a quantidade necessaria para biocimentar um solo
arenoso esta relacionado a razdo de vazios 2x o volume de solucdo biocimentante (GOMEZ et
al., 2017; van PAASSEN et al., 2010). Porém, na presente pesquisa, essa quantidade poderia
contribuir para a lixiviacdo dos contaminantes (X1 e X,). Além disso, a interacdo entre o Cr®* e o
Cd foi estudada, pelos contaminantes combinados e separados.

Subsequentemente a moldagem, confeccdo da bancada e planejamento experimental, foi
desenvolvida uma rodada de experimentacdo para alocar 12 corpos de prova (correspondentes a
metade dos experimentos) com a consequente biocimentacdo dos corpos de prova com 1Xx o
volume de solugéo e suas triplicatas e posterior biocimentagdo dos corpos de prova com 2x 0
volume de solucdo biocimentante e as correspondentes triplicatas. Logo, a bancada esta
apresentada na Figura 14.
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Figura 14 - Bancada de experimentacéo.

3.2.2 Monitoramento da atividade ureolitica (Fase 1)

O processo de monitoramento foi realizado durante a aplicacdo da solucdo biocimentante
por gravidade, aqui denominadas “inje¢cdes”, no total de 28 dias (14 inje¢des espacadas
temporalmente em 2 dias). As solugdes lixiviadas foram coletadas em béqueres de 500 mL
(Figura 15).

Figura 15 - Coleta da solugdo biocimentante lixiviada durante o processo de aplicacdo da solucdo biocimentante.
- - i
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O monitoramento da solugdo biocimentante foi dado a partir da avaliacdo da atividade
ureolitica (pH e condutividade elétrica), bem como do controle da diminuicdo da permeabilidade
do solo com o processo de biocimentagédo através da avaliacdo do volume drenado.

O pH foi medido através do eletrodo do pHmétro de bancada da Sanxim® (Sanxim,
Japao) apos a aplicacdo e percolacdo da solucdo de biocimento durante as 14 injecOes de
percolacdo. A metodologia foi a mesma para a medicdo da condutividade elétrica. Esse
parametro corresponde a producdo de aménio e estd associado a razdo de ureia hidrolisada,
segundo a Equacdo (04) (TERZIS; LALOUI, 2018; WHIFFIN, 2004), derivando assim na
variavel de resposta de hidrolise de ureia. A hidrolise de 1 mol de ureia corresponde a liberacdo
de dois mols de aménio (NH,"), o qual resulta no aumento da condutividade elétrica da solugéo
biocimentante lixiviada (TERZIS; LALOUI, 2018). Ainda, o volume drenado foi contabilizado
pela diferenca entre a quantidade de solucdo inicial a percolar e a quantidade final lixiviada (por
exemplo, de acordo com o fator X3).

Urea (mmols) = deltaEC (mS/cm) x 11.11 (04)
Subsequentemente, a lixiviacio de Cr® e Cd durante o processo de biocimentacéo foi
analisada pelas amostras coletadas das 14 injecdes de solucdo de biocimento em todos 0s corpos
de prova. A quantidade de Cr®" lixiviada foi determinada pelo método 7196a (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1992a) (Apéndice A), e pelo espectrofotdmetro
UV-1600 da Pro-Tools® (Pro-Analise, Brasil), com metodologia baseada no conceito
colorimétrico de amostras com concentracdes entre 0,5 até 50 mg Cr®*/L, sendo necessaria a
realizacdo de curva padrdo (Figura 16).

Além disso, a quantidade de Cd lixiviado foi determinada de acordo com a ASTM D4691
(ASTM, 2017) pelo espectrometro de absorcdo atdmica AAS 200 da PerkinElmer®
(PerkinElmer, EUA) (Apéndice B), realizado pelo Laboratoério de Solos da Faculdade de
Agronomia e Medicina Veterinaria da Universidade de Passo Fundo. Observa-se que a
realizacdo dos ensaios dependeu estritamente do corpo de prova e sua consequente presenca de

Crb* Cd ou ambos contaminantes, de acordo com a Tabela 11.
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Figura 16 - Amostras lixiviadas dos corpos de prova para anélise de Cr®*,
|

3.2.2 Pos-Biocimentacéo (Fase 2)

A Fase 2 corresponde a sequéncia de procedimentos posteriores a biocimentacdo e conta
com a exumagc&o dos corpos de prova/colunas de biocimentacédo, ensaio de ruptura dos corpos de
prova por compressdo simples (UCS), lixiviacdo de residuos sélidos de acordo com a NBR
10005, anélise de migracdo dos contaminantes no solo e analise microscopica (Figura 11). Os

itens subsequentes descrevem tais etapas separadamente.

3.2.2.1 Exumacéo

Cronologicamente, ap6s a execucdo da Fase 1 (28 dias de tratamento) as colunas foram
exumadas (Figura 17). O processo deu-se para todos 0s corpos de prova biocimentados,
totalizando 24 colunas de biocimentagdo, com suas respectivas triplicatas (Tabela 11).

Ap6s a exumacdo, o intuito inicial era moldar 3 segmentos com 8,8 cm de altura
[considerando a relacdo 2:1 (altura:didametro), com diametro interno (@) de 4,4 cm]. Porém,
observa-se, pela Figura 17, que a biocimentacdo ndo ocorre de forma homogénea e
principalmente nos corpos de prova biocimentatos com 1x o volume de vazios (a homogeneidade
é deficitaria), a qual compromete o seccionamento dos segmentos, sobretudo na parte inferior

das colunas de biocimentacéo.
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Figura 17 - Corpo de prova exumado contaminado com Crf* e Cd (a); (b) Corpo de prova exumado sem
contaminagdo (b); Corpo de prova exumado contaminado com Cr8* (c).

_©

Logo, a Tabela 12 apresenta os horizontes denominados na experimentacdo para
classificar as profundidades dos corpos de prova exumados das colunas de biocimentacdo. Logo,
para as colunas de biocimentagdo com 1x o volume de vazios de solu¢do biocimentante foi
possivel a retirada de corpos de prova da camada “superior” e “média”. J4, para os corpos de

prova com 2x o volume de solugéo, corpos de prova foram retirados de todas as 3 camadas.

Tabela 12 - Nomenclatura dos horizontes da coluna de biocimentag&o.

Coluna de Biocimentacéo Profundidade (cm) Nomenclatura

Solo inicialmente contaminado +

solo ndo contaminado 0-10 Superior
Solo inicialmente ndo contaminado 10-20 Média
Solo inicialmente ndo contaminado 20-30 Inferior

3.2.2.2 Ensaio de compressao simples

Ap0s o processo de biocimentacdo (28 dias), € necessario um processo de cura (AL
QABANY; SOGA; SANTAMARINA, 2012; NG; LEE; HII, 2012). Para tanto, foi adotado
como processo de cura o periodo de 28 dias (por exemplo, o tempo de cura usual para materiais
cimenticios) em uma temperatura ambiente de 23°C, sem a exumacgdo das colunas de

biocimentagdo. Devido as dimensdes das amostras (por exemplo, colunas de 30 cm de altura e
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4,4 cm de didmetro) e de acordo com a metodologia da UCS ASTM D2166 / D2166M-13
(ASTM, 2013) para testes de compressdao ndo confinados e ndo drenados, as amostras foram
seccionadas em trés horizontes dos segmentos (Tabela 12) (por exemplo, para obter a propor¢éo
2:1 - comprimento: diametro; neste caso: 8,8: 4,4 cm) (Figura 18), 3 dias precedentes aos ensaios

de compresséo simples.

Figura 18 - Amostras para a submissao ao ensaio de compressao simples aos 28 dias.

3.2.2.3 Ensaio de lixiviagdo dos contaminantes imobilizados — NBR 10005

A analise de lixiviacdo dos metais encapsulados através da biocimentacdo, como técnica
de Solidificacdo/Estabilizacdo, foi realizada apds 0s ensaios destrutivos de compressao simples,
com base na normativa da ABNT NBR 10005 apenas para os resultados oriundos de 1x o
volume da solucdo biocimentante (tal discussdo € apresentada no item 4.2.2). Ainda, a
classificacdo dos contaminantes esta em concordancia com a norma ABNT NBR 10004, a qual
0s denomina como residuos sélidos de acordo com suas classes e 0 procedimento metodoldgico
seguiu o procedimento do oOrgdo ambiental americano EPA (THE ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY), o qual € denominado como Toxicity Characteristic Leaching
Procedure-TCLP, sendo um ensaio de lixiviagao estatico.

O procedimento consistiu na trituracdo dos residuos oriundos das colunas de
biocimentagdo e posterior passagem em peneira de 9,5 mm. Apds, a amostra foi lixiviada com
uma solucdo diluida de &cido acético, com uma razdo liquido/sélido de 20:1; sendo também

utilizado um agitador rotativo pelo periodo de 18 horas.
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Na sequéncia, a fase sélida foi separada da liquida por sistema de filtracdo a vacuo,
atraves do uso de uma membrana de 0,70 um e os contaminantes metalicos de interesse foram
enfim separados e analisados.

Outrossim, as analises das amostras oriundas dos corpos de prova contaminados somente
com Cr®" e com Cr® e Cd foram analisadas de acordo com o método da EPA 7196a (UNITED
STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1992a). J4, para as amostras oriundas
dos corpos de prova contaminados somente com Cd e com Cd e Cr®*, essas foram submetidas a
analise por espectrofotobmetro de absorcdo atdmica, determinada de acordo com a ASTM D4691
(ASTM, 2017). As avaliacBGes foram realizadas a partir do espectrébmetro de absorcdo atbmica
AAS 200 da PerkinElmer® (PerkinElmer, EUA), realizadas pelo Laboratério de Solos da
Faculdade de Agronomia e Medicina Veterinaria da Universidade de Passo Fundo.

3.2.2.4 Andlise de migracdo dos contaminantes no solo

A andlise de migracdo dos contaminantes no solo foi realizada atraves de digestdo
alcalina e &cida em concordancia com a Tabela 12. Foram coletadas amostras de 3 profundidades
para extrair os contaminantes ao longo das amostras. Essas extragdes foram feitas pontualmente
a5, 15 e 25 cm, sendo denominadas: camadas “superior”, “média” e “inferior”, respectivamente.
Para extrair Cr®* das amostras biorremediadas (de acordo com a Tabela 11), a digestéo alcalina
foi usada com base no método 3060A (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1996a) em complemento com o0 método 7196a (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1992a), e o espectrofotometro UV-1600 da
Pro-Tools® (Pré-Analise, Brasil) (SHAHEEN, 2009a). Além disso, a extracdo de Cd das
amostras (de acordo com a Tabela 11) foi baseada no método 3050B (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1996b) em complemento a ASTM D4691
(ASTM, 2017) pelo espectrometro de absorcdo atdmica AAS 200 da PerkinElmer®
(PerkinElmer, EUA) (GRIGALAVICIENE; RUTKOVIENE; MAROZAS, 2005; HU et al.,

2006).

3.2.2.5 Anélise microscopica
Na sequéncia, foram realizadas andlises microestruturais por meio de microscopio

eletronica de varredura (MEV), equipado com espectroscopia de energia dispersiva (EDS), da
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Tescan® Veja 3 SBH (Tescan, USA). O qual visou a avaliagdo qualitativa sobre a formagéo de
cristais, niveis atingidos de precipitacdo de carbonato de calcio e encapsulacao/imobilizacdo de
contaminantes metélicos (ACHAL; PAN, 2014; QABANY et al., 2012).

A microestrutura formada entre o solo arenoso, CaCOs, Cr®" e Cd foi analisada por
microscopio eletrénico de varredura (MEV) equipado com espectroscopia de raios-X dispersiva
por energia (EDS) por um Tescan® Vega 3 SBH (Tescan, EUA). Primordialmente, esse
procedimento consistiu em identificar a biomineralizacdo de CaCO3-calcita, [Cr(COs3)s]-
carbonato de cromo (VI) e CdCOs-carbonato de cadmio (ACHAL et al., 2013; WEI-YI XIA,;
YA-SONG FENG; YAN-JUN DU; KRISHNA R. REDDY, 2018; ZHU et al., 2016). Para isso,
por ser uma analise quantitativa, amostras em duplicatas foram coletadas da camada superior (de
acordo com a Tabela 12) das colunas de biocimentagdo devido & presenca inicial de Crb* e Cd.

Outrossim, para determinar as ligacGes quimicas dos biominerais envolvidos no processo
de remediacio de Cr® e Cd (ACHAL et al., 2012b, 2012a; KUMARI et al., 2014; ZHU et al.,
2016) um equipamento FTIR Agilent® Cary 630 (Agilent Technologies, EUA) foi usado para
identificar os espectros de FTIR por uma banda de comprimento de onda de 4000 a 500 cm™.
Além disso, a amostra de solo utilizada para as analises consistiu em amostras originais das

camadas superiores como as realizadas para 0 MEV-EDS.

3.2.2.6 Anélise estatistica
Os dados experimentais foram analisados estatisticamente através da analise de variancia
(ANOVA) por meio do software Statistica 7 da Statsoft® (Statsoft Inc, EUA).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este item expbOe os resultados da experimentacdo da dissertacdo, dividindo-os:
monitoramento da atividade ureolitica (Fase 1, de acordo com a Figura 10) (4.1); pOs-
biocimentacdo (Fase 2, de acordo com a Figura 11); e, ainda, consideracdes relevantes sobre 0s
experimentos. Os resultados estatisticos referentes a experimentacdo sdo discutidos juntamente
com os resultados dos itens 4.1 e 4.2, por corroborarem no processo de construgédo da discusséo.
Ainda, apresenta-se a secdo 4.3 sobre a analise geral da biocimentacédo -balanco de massas.

4.1 Monitoramento da atividade ureolitica

Os resultados do monitoramento estdo divididos nos seguintes tdpicos: pH (4.1.1);
condutividade elétrica e taxa de hidrolise da ureia (4.1.2); volume drenado (4.1.3); lixiviacdo de

Cr®* e Cd durante o processo de biocimentagio (4.1.4).

4.1.1 pH

A Figura 19 apresenta o resultado da varia¢do do pH da solucéo lixiviada ao longo das 14
injecOes de percolacdo da técnica MICP. Sobretudo, o pH mostrado na Figura 19 indica a
atividade ureolitica das bactérias (por exemplo S. pasteurii, nativas do solo em estudo)
bioestimuladas no solo, pois ha a variacdo do pH, com a oscila¢do neutro-alcalinas (inicialmente
pH da solucéo é de 6.8 — Tabela 8).

Observa-se que todos os corpos de prova experimentados apresentaram variagdo neutra-
alcalina de pH. Ressalta-se, ainda, que os contaminantes Cr®* e Cd poderiam ter sido toxicos para
0S microrganismos presentes no solo, retardando ou até anulando a atividade ureolitica. Porém
foi possivel observar que os corpos de prova A 02, A 03, A 04, B 02, B 03 e B 04 variaram o pH
da solucéo lixiviada, indicando, inicialmente, que tais contaminantes em tais concentra¢es ndo
inibem a atividade ureolitica das bactérias presentes no solo (KANG; KWON; SO, 2016;
MWANDIRA; NAKASHIMA; KAWASAKI, 2017).
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Figura 19 - Monitoramento do pH da oriundo da solucéo biocimentante lixiviada durante o processo de aplicacdo da

técnica MICP para 1x volume da solucdo biocimentante (a); e, para 2x volume da solucdo biocimentante (b).
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Outrossim, observa-se que ha diferenca de comportamento especialmente quanto ao

volume de solugdo biocimententa (variavel X3 e amostras B 01, B 02, B03 e B 04). A anélise

estatistica, apresentada pela ANOVA da Tabela 13 indica os “valores p” significativos para tal

variavel de resposta. Sendo que a influéncia de Cr®* (Xy), Cd (X2) e volume de solucéo (Xs)

foram significativos, assim como a interagdo X; vs X3 e X; vs X, vs Xs3. Logo, nota-se que as

amostras com solugédo de volume da relacéo de vazios 1x teve o pH alcalino elevado em torno da

injecdo 5 (décimo dia de tratamento) e as amostras com proporcao de vazios 2x apresentaram a

elevacdo alcalina na injecdo 12 (vigésimo quarto dia de tratamento), significando que a

disponibilidade de nutrientes em amostras com volume de vazios 2x permite a producdo de

urease por periodos prolongados; precisamente, devido a disponibilidade de nutrientes superior a
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1x volume vazio e o dobro de volume infere na mitigacdo da heterogeneidade causada pela
técnica. Além disso, a presenca de Cré* e Cd influenciam o pH, mas ndo mitigaram o processo de

biocimentacdo ao permitir os estagios alcalinos.

Tabela 13 - ANOVA referente ao monitoramento do pH.

. Graus de
Efeito Teste F liberdade valor p
Intercepto Wilks 4097224 13 0,000387
Cr* (X1) Wilks 518 13 0,034362
Cd (X,) Wilks 1697 13 0,018996
VU'“”'E&E)SU'“W“ Wilks 10824 13 0,007523
3
(X1) vs (X2) Wilks 21 13 0,169919
(X1) vs (Xa3) Wilks 15 13 0,198118
(X2) vs (X3) Wilks 1435 13 0,020660
(X1) vs (X2) vs (X3) Wilks 386 13 0,039816

Ademais, discute-se que 0s picos maximos alcalinos apresentados por amostras em
ambos niveis de X3 (Tabela 10) foram os condizentes aos corpos de prova: A 02, na 9° injecao
com pH de 8,26; B 01, na 12° injecdo com pH de 8,36; €, B 04 na 12° injecdo com pH de 8,25.
Isso é indicativo de que variavelmente e independentemente do volume de solucdo disposta, 0s
microrganismos nativos sdo devidamente bioestimulados na presenca dos metais toxicos Cré* e

Cd, em suas respectivas concentracdes experimentais.

4.1.2 Condutividade elétrica e taxa de hidrélise da ureia

Ainda no processo de monitoramento, com base nos resultados da condutividade elétrica
da Figura 20, foi possivel por meio da Equacdo (04) (TERZIS; LALOUI, 2018; WHIFFIN,
2004; WHIFFIN; VAN PAASSEN; HARKES, 2007) obter a taxa de hidrélise da ureia,
apresentado na Figura 21, com base na Figura 20.

Analisa-se que a taxa hidrolisada de ureia foi semelhante para as amostras, apresentando
desenvolvimento ao longo do tempo com padrédo idéntico entre os todos corpos de prova; ainda,
com picos entre as injecdes 4 e 5 (dias 8 a 10), especialmente os corpos de prova com 2x 0
volume de solucdo biocimentante apresentaram esse valor elevado antecipadamente (injecéo 4

aos 8 dias de tratamento).



58

Ainda, e possivel inferir que o primeiro pico, entre as injecdes 2-5, € associado ao
processo de hidrolise de ureia e a consequente liberacio ao meio de NH,4", elevando o pH da
solucdo lixiviada. Com isso, vias reacfes bioquimicas, especialmente na declividade pos pico,
proporcionam ao meio a interacdo dos fons Ca?" oriundos da solugdo biocimentante e a
consequente precipitacdo de carbonato de calcita-CaCOs, interpretada via variacdo da

condutividade elétrica do meio e taxa de hidrolise da ureia.

Figura 20 - Monitoramento da condutividade elétrica oriunda da solugéo biocimentante lixiviada durante o processo
de aplicacdo da técnica MICP para 1x volume da solucdo biocimentante (a); e, para 2x volume da solugdo
biocimentante (b).
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Figura 21 - Monitoramento da taxa de hidrélise da ureia oriunda da solugdo biocimentante lixiviada durante o
processo de aplicacdo da técnica MICP para 1x volume da solugdo biocimentante (a); e, para 2x volume da solucéo
biocimentante (b).
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Outrossim, a analise estatistica ¢ apresentada por meio da ANOVA da Tabela 14 e
indicou a ndo significancia estatistica entre Cr®" e amostras contaminadas com Cd, apenas
diferenca estatistica no efeito X3, 0 volume da solucdo (Tabela 14). A condutividade elétrica e a
taxa de hidrdlise da ureia indicam que o pico da producdo de urease ocorre inicialmente no
comeco do processo de biocimentacdo (JOSHI et al., 2017; WHIFFIN, 2004; WHIFFIN; VAN

PAASSEN; HARKES, 2007) e, em seguida, ha uma estabilizacdo no processo.
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Tabela 14 - ANOVA referente ao monitoramento do pH.

Efeito Teste F ﬁ;t::fc?a%i valor p
Intercepto Wilks 7130,788 13 0,009269
Cr’" (Xy) Wilks 2,237 13 0,476481
Cd (X») Wilks 13,88 13 0,207408
V”'“”‘e&e)so'“@a‘) Wilks 1007,952 13 0,024649

3

(X1) vs (X2) Wilks 0,505 13 0,817028
(X1) vs (Xa) Wilks 2,675 13 0,448541
(X2) vs (Xa) Wilks 3,681 13 0,389022
(X1) Vs (X2) Vs (X3) Wilks 25,747 13 0,153185

Além disso, ocorreu um fenémeno interessante no final da biocimentacdo (por exemplo,
da injecdo 12 até a 14), que fornece outro estagio de crescimento na taxa hidrolisada da ureia, na
qual infere que a bactéria (por exemplo, S. pasteurii) ainda foi ativa e capaz de promover a
hidrolise de ureia no solo via nutrientes fornecidos pela solu¢do biocimentante. Esse efeito pode
estar associado a técnica do MICP usada em argamassa e concreto, onde o local ativo das
bactérias ainda permanece ativo por longos periodos e fornece a hidrélise da ureia quando
alcancada pelos meios aquosos e nutrientes, a fim de reparar rachaduras nesses materiais (CHOI
etal., 2017; XU; WANG, 2018; YANG; CHENG, 2013).

4.1.3 Volume drenado

O volume drenado da solucdo de biocimento lixiviado é mostrado na Figura 22.
Importante definir os niveis totais (100%) referentes ao volume da solucdo biocimentante inicial,
sendo respectivamente 230 e 460 mL, para os corpos de prova A e B.

Este pardmetro mostrou um comportamento tipico da solugédo biocimentante lixiviada que
leva a retengOes iniciais da solugdo biocimentante nos corpos de prova na primeira injecao
(PACHECO; DECOL; THOME, 2018). Principalmente por causa do solo arenoso, esse material
funciona como barreira de retencdo para a solucdo inicial e devido a condicdo inicial nédo
saturada do solo (por exemplo, teor de umidade inicial de 10%), tem-se a ocorréncia de uma

saturacdo eminente das colunas de biocimento na primeira injecao e justificada pela retencéo.
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Figura 22- Monitoramento do volume drenado oriundo da solucdo biocimentante lixiviada durante o processo de
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Além disso, as injecBes posteriores & primeira apresentaram percentual de solugdo

lixiviada superior a 85%, variando com o grau de biocimentagéo obtido em cada espécime. Outro

ponto relevante quanto ao tratamento é que corpos de prova apresentaram saturagéo e dificuldade

quanto a aplicagdo da solugdo por percolagdo, impedindo, consequentemente, a percolagdo do

volume pré-disposto da solucdo biocimentante.

Caso esse, que ocorreu em um espécime da triplicata do A 01, sem presenca de

contaminantes, aonde na 14° injecdo ndo foi possivel a aplicacdo da solucdo devido a presenca

remanescente de solu¢do ndo percolada da 13° injecdo. Fato este também ocorreu em: uma

triplicata do espécime B 01 a partir da 11° injecdo. Uma triplicata do espécime B 02 a partir da
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11° injecdo; duas triplicatas do espécime B 03 a partir da 12° injecdo; duas triplicatas do
espécime B 04 a partir da 14° injecdo. Com isso € possivel inferir que os corpos de prova com 2x
volume de solucdo biocimentante apresentam maior grau de biocimenta¢do com a profundidade,
mitigando a heterogeneidade do processo de biocimentacédo, justamente devido & impossibilidade
de percolacdo da solucdo biocimentante.

Ja, em relacdo a analise estatistica desta varidvel de resposta, essa é apresentada na
Tabela 15 e ndo mostrou diferenca significativa entre as amostras para o volume drenado. Isso
induz & conclusio parcial de que a presenca de Cr®* e Cd, bem como o volume de solugio
biocimentada ndo apresentam variagdes significativas quanto a diminuicdo da permeabilidade
dos corpos de prova quanto ao volume drenado, mas sim quanto ao periodo de aplicacdo da
técnica por percolacdo, uma vez que corpos de prova apresentaram mitigacdo da permeabilidade

precocemente em relagéo a outros.

Tabela 15 - ANOVA referente ao volume drenado de solugéo biocimentante.

. Graus de
Efeito Teste F liberdade valor p
Intercepto Wilks 10478,46 10 0,007602
Cr®" (X1) Wilks 41,25 10 0,120630
Cd (X2) Wilks 8,82 10 0,256687
V”'“”‘e&e)w'“‘ia” Wilks 23,65 10 0,158787
3
(X1) vs (X2) Wilks 18,67 10 0,178353
(X1) vs (Xs) Wilks 5,32 10 0,326212
(X2) vs (Xs) Wilks 2,75 10 0,440141
(X1) vs (X2) vs (X3) Wilks 8,02 10 0,268684

4.1.4 Lixiviacdo de Cr®* e Cd durante o processo de biocimentacéo

A lixiviacdo dos contaminantes durante o processo de biocimentacdo € um parametro
extremamente importante para o entendimento da capacidade de imobilizacdo desses pela MICP.
Contudo, devido a aplicacdo e percolagdo da solucdo biocimentante, espera-se que ocorra 0
transporte dos contaminantes por advec¢do. Logo, monitorou-se a concentracdo lixiviada
juntamente com a soluc&o biocimentante de Cr®* e Cd em cada uma das 14 aplicac@es da solugéo
por percolacdo, de acordo com as Figuras 23 e 24.

Em que 100% no tempo zero refere-se a concentracao inicial experimental dos corpos de

prova, de acordo com a Tabela 9.
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Figura 23 - Concentracéo remanescente de Cré* durante o processo de biocimentagéo.
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Legenda- A: 1x volume de solucdo biocimentante; B: 2x volume de solugdo biocimentante.
Figura 24 - Concentragdo remanescente de Cd durante o processo de biocimentagéo.
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Legenda- A: 1x volume de solucdo biocimentante; B: 2x volume de solugdo biocimentante.
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Considerando o solo arenoso experimental com alta permeabilidade, esperava-se a
possibilidade de lixiviagdo pois a solucéo aliada a técnica, poderiam promover o transporte por
adveccdo dos contaminantes presentes no solo (hipétese considerada a priori). Assim, 0 processo
de lixiviacdo do Cr5* foi mais acentuado em relagdo ao Cd, principalmente na amostra A 02, com
menor volume de solucdo e sem presenca de Cd. Tal fendmeno esta relacionado a uma interacao
entre o Cr®* e Cd, a qual levou a retencdo do contaminante; ou, devido também ao grau de
biocimentagdo na camada superior desses corpos de prova especificos. E, ainda relacionado a
imobilizacdo pela biomineralizacdo que possibilitou a formacdo de biominerais como
[Cr(CO3)3], CACO; e a propria CaCOs (KANG et al., 2014; KHADIM; AMMAR; EBRAHIM,
2019; KUMARI et al., 2014) (situacdo essa discorrida no topico 4.2).

Além do espécime A 02 (por exemplo, que a concentragdo residual final de Crb* foi de
63%), 0s outros corpos de prova (por exemplo, A 04, B 02 e B 04) retiveram, respectivamente,
86, 85 e 87%, da concentragdo residual final de Cr®" nas colunas de biocimentacio, o que
significa o ndo lixiviado na solucdo de biocimento durante o processo de aplicacao.

Quanto a andlise estatistica, essa é apresentada na Tabela 16, e indicou a influéncia
significativa de Cr®* (X1), Cd (X2) e volume da solugdo (Xs) no processo de lixiviaco, inferindo
que o Cr®" e o Cd tiveram interagdo especifica no processo de lixiviagdo, sendo mais eficaz a

técnica do MICP quando aplicada simultaneamente aos dois metais.

Tabela 16 - ANOVA referente a lixiviagdo de Cré* e Cd durante o processo de biocimentacéo.

Graus de

Efeito Teste F liberdade valor p
Intercepto Wilks 1169,682 10 <0,05
Cre* (Xy) Wilks 247,878 10 <0,05
Cd (X2) Wilks 751,850 10 <0,05
VU'“”‘E()“(E)SU'“W” Wilks 60,470 10 0,000000026
3
(X1) vs (X2) Wilks 23,232 10 0,000025
(X1) vs (X3) Wilks 22,894 10 <0,05
(X2) vs (X3) Wilks 76,392 10 <0,05
(X1) vs (X2) vs (X3) Wilks 21,739 10 0,000037

Outrossim, a analise da Figura 24 mostra um cenario especifico em que a lixiviacdo €
mais acentuada para as amostras B 03 e B 04, aquelas com volume de vazios de 2x, indicando

assim que a varidvel X3, tem uma influéncia significativa no processo de lixiviagdo de Cd. Tal
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inferéncia € suportada pela andlise estatistica em que X3 apresentou valor p de 0,000000026,
como também X, apresentou valor p < 0,05. Ainda a situacdo é enfatizada pelo grafico dos
efeitos principais apresentado pelas Figuras 25 e 26.

Com a Figura 25 foi possivel identificar que hé significativa relevancia na lixiviacdo de
Cr®" quando esse é aplicado com 1x o volume da solucdo biocimentante e ndo conjuntamente
com Cd. Logo, a lixiviagdo (em mg.L* para efeitos estatisticos) de Cr®* indica que o cenério com
2x 0 volume de solugdo biocimentante e/ou na presenca de Cd, possibilita a reducdo da
lixiviacdo.

Essa ocorréncia pode ser explicada pela interacdo entre os metais, e/ou ainda pela
formacéo precoce de CaCO3 nos corpos de prova com 2x o volume de solucdo biocimentante, o
que resultaria na imobilizacdo do Cr®*, mesmo em etapa inicial da aplicacdo da técnica, sendo
prerrogativa corroborativa para esta discussdo os resultados apresentados na Figura 21, em que a
taxa de hidrolise da ureia se da precocemente para 0s corpos de prova com 2x o volume de
solugéo biocimentante.

Figura 25 - Interacéo dos efeitos principais em relagdo a lixiviacdo de Cré*.
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Também, é importante destacar que a concentracdo residual de Cd para todas as amostras
foi superior a 92% e as que apresentaram maior lixiviacdo (por exemplo, B 02 e B 04) receberam
mais nutrientes e compostos quimicos pela solucdo, o que leva a uma biocimentagdo mais
homogénea com a profundidade das colunas (discussdo abordada no tdpico 4.2). A Figura 26 nao
apresentou variagdes significativas exclusivamente para o Cd, apresentando maior montante

lixiviado para amostras tratadas com 2x o volume de vazios da solucéo biocimentante.

Figura 26 - Interacéo dos efeitos principais em relacéo a lixivia¢do de Cd.
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4.2 Pés-biocimentacdo

Os resultados da pos-biocimentacdo estdo divididos nos seguintes topicos: ensaio de
compressdo simples-UCS (4.2.1); ensaio de lixiviagdo dos contaminantes imobilizados — NBR
10005 (4.2.2); analise de migragdo dos contaminantes no solo (4.2.3); e, analise microscopica e
FTIR (4.2.4).
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4.2.1 Ensaio de compressédo simples-UCS (Unconfined Compressive Strenght)

Os resultados os corpos de prova submetidos ao ensaio de compressdo simples-UCS
estdo apresentados na Figura 27. Tais resultados variaram de 0,11 a 0,92 MPa ou 115 a 917,5
kPa proporcionando o aperfeicoamento nas propriedades geomecénicas do solo arenoso
estudado. Esses valores encontram-se em concordancia com a literatura para experimentos
semelhantes em que magnitudes de resisténcia variaram entre 0,2-20 MPa em solo arenoso sem
contaminantes (AL QABANY; SOGA; SANTAMARINA, 2012; VAN PAASSEN et al., 2010)
e de 1,33 a 2,87 MPa para solo contaminados (MWANDIRA; NAKASHIMA; KAWASAKI,
2017).

Ainda, é possivel de se fazer uma analogia quanto a técnica de melhoramento de solo
através do convencional solo-cimento Portland, com a mesma areia de Osorio. Para tal,
magnitudes entre 0,60 a 0,75 MPa sdo atribuidas a corpos de prova com densidades relativas
variadas e incremento de 3% de cimento Portland (FORCELINI et al., 2016)

Logo, inicialmente, infere-se que os resultados encontrados estdo dentro do limiar de
aperfeicoamento geomecéanico promovido pela técnica MICP. Ainda, é importante observar que
as colunas de biocimentacdo permitiram avaliar amostras em trés profundidades diferentes — de
acordo com Tabela 12. Ressalta-se que a andlise estatistica foi calculada para a camada

"superior” devido a indisponibilidade de confec¢do amostral para todos 0s experimentos.
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Figura 27 - Resultados do ensaio de compressao simples-UCS.
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Legenda- A: 1x volume de solucdo biocimentante; B: 2x volume de solugdo biocimentante.

Estatisticamente, de acordo com a Tabela 17, o volume da solu¢do (X3) nao foi
significativo para a camada "superior”, o que permite inferir que, para profundidades
superficiais, a técnica MICP ndo requer mais do que 1x razdo de vazios para a melhoria das
propriedades geomecanicas, mesmo quando contaminantes estavam presentes (A 02 , A 03, A
04, B 02, B 03, B 04). Caso contrério, a presenca de Cr®* (Xy) e Cd (Xy) foi significativa (por
exemplo, valores de p de 0,0019 e 0,000060, respectivamente) para os resultados do ensaio de
compressdo simples-UCS; isso corrobora e abre prerrogativas para a alegacdo de que
contaminantes metalicos influenciam a estrutura de CaCOj3 formada por biocimentacgdo, através
do efeito da biomineralizagdo e composi¢do de novos biominerais, como [Cr(COs3)s] e CdCOs,
afetando o processo de biomineralizacdo e imobilizagcdo dos contaminantes metélicos. Porém,
mesmo sendo significativo, para as propriedades de resisténcia do solo, analisando juntamente
com os resultados obtidos no processo de monitoramento (por exemplo, 4.1), pode-se inferir que
0 biocimento foi eficaz ndo apenas na imobilizacdo dos metais nas colunas de biocimentacéo,

mas também como meio de melhoria geomecanica do solo, mesmo na presenca de Cr®* eCd.
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Tabela 17 - ANOVA referente a lixiviagdo de Cré* e Cd durante o processo de biocimentagao.

Efeito SS MS F valor p
Intercepto 4296260 4296260 632,0207 <0,05
Cro* (X1) 116976 116976 17,2083 0,001985

Cd (Xo) 296738 296738 43,6529 0,000060

V”'“”‘e&‘;)s”'“‘?a” 8284 8284 1,2186 0,295492

(X1) vs (X2) 21337 21337 3,1389 0,106860

(X1) vs (X3) 155106 155106 22,8176 0,000749

(X2) vs (X3) 84441 2314 0,3404 0,572520

(X1) Vs (X2) Vs (Xs) 67977 84441 12,4221 0,005497
Erro 67977 6798

Ainda assim, o volume da solucdo nao foi estatisticamente significativo para a camada
"superior”, mas, quando aplicada a proporcdo de vazios 2x da solucdo de biocimento, a
biocimentacdo foi aprimorada e ocorreu de maneira mais homogénea, garantindo a amostragem
durante todo o tempo das colunas de biocimento devido & melhoria da resisténcia. até a camada
"inferior". Caso contrario, 0s corpos de prova com taxa de vazios de 1x permitiram amostragem
até a camada "média", devido a insuficiente biocimentacdo associada a profundidade.

Além disso, nos corpos de prova “B”, a presenca de contaminantes nao interferiu no
processo de biocimentacdo ao longo das amostras, garantindo resisténcia a elas por toda a coluna
e proporcionando maior valor de UCS em camadas inferiores, para o caso de B 02 com 292 kPa
em comparacdo com 264 kPa para B 01 (ndo contaminado). Portanto, para complementar tais
resultados é importante analisar a presenca efetiva de Cr®" e Cd na estrutura CaCOs, 0 que é
discutido nos seguintes topicos.

Ademais, as formas de rupturas dos corpos de provas foram avaliadas e estdo
apresentadas na Figura 28, as quais apresentam formas variaveis, fator esse explicavel devido ao
diferente grau de biocimentagcdo obtido nas amostras. Na Figura 28 (a) tem-se um plano de
ruptura definido, inclinado na parte superior do corpo de prova, caracteristica de materiais
rigidos e amostras de solo cimentadas; ao passo que a amostra mostrada na figura 28 (b)
apresentou fragilidade na base do corpo de prova, ndo havendo plano de ruptura definida, fator
esse ocorrido devido a heterogeneidade da biocimentagdo. J& para a Figura 28 (c) houve um
plano de ruptura longitudinal ao corpo de prova, com determinada inclinagédo, inferindo-se entdo

0 maior grau de homogeneidade no processo de biocimentacdo para tal amostra. Por fim, a



70

Figura 28 (d) ndo apresentou superficie de ruptura definida, e cedeu ao esmagamento no topo da

amostra.

Figura 28 - Ruptura amostra Branca (a); ruptura amostra contaminada com Cr8*; (b) ruptura amostra contaminada
com Cd (c); ruptura amostra contaminada com Cré*e Cd (d).

(©) (d)

Logo, diante dos resultados expostos e das formas de rupturas apresentadas, diz-se que a
ruptura a compressdo de amostras biocimentadas tende a apresentar comportamento de areia
cimentadas (usuais) quando o nivel de biocimentacdo é adequado, ou seja, a ruptura ao

cisalhamento se d& ao longo de um plano de ruptura definido, usual para materiais rigidos. Outro
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fator a ser considerado é a presenca dos contaminantes, os quais interferem na rigidez da matriz
do solo biocimentado, mitigando a capacidade de carga das amostras. Observa-se ainda que
independentemente do condicionamento do volume de solugéo biocimentante (por exemplo, 1 ou
2x 0 indice de vazios), os planos de ruptura ndo sofreram variagdes quanto aos apresentados na
Figura 28, considerando as diferentes profundidades. Ressalvas devem ser tomadas quanto as
camadas superiores de todos os experimentos dirigidos, pois foram os corpos de prova com
superficies de rupturas com definicdo elevada, semelhante a Figura 28 (a).

Por fim, em relacdo ao presente topico, uma analise dos efeitos principais € apresentada
nas Figuras 29, 30 e 31. Em que, na Figura 29 apresenta-se os efeitos entre Cr®* (X1) e Cd (X2),
sendo possivel analisar que ambos efeitos foram responsaveis pela diminuicdo da resisténcia a
compressdo-UCS, especialmente quando combinados. Fator esse deve-se & imobilizacdo de Cr®*
e Cd, juntamente com a formacao dos biominerais [Cr(CO3)s] e CdCOs, 0s quais diferem-se da
formacédo original de CaCO3 através da substituicdo isomorfica do elemento Ca (calcita produto
da biocimentac&o CaCOs) por Cr®*/Cd, originando novos biominerais.

Figura 29 - Interacdo entre os efeitos Cr®* (X;) e Cd (X) para o ensaio de compressao simples.
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J& na Figura 30 foi possivel identificar a influéncia do volume de solucéo biocimentante

(X3) sobre 0 Cr®*(X;) em que na camada “superior” (Tabela 12) maior resisténcia foi atingida

justamente na auséncia de Cr®*. Outrossim, a Figura 31 evidenciou efeito semelhante para o Cd

(X2) em que resisténcia mais elevadas sdo atingidas justamente na auséncia do contaminante.

Figura 30 - Interagdo entre os efeitos Cr®* (X,) e volume de solugéo (X3) para o ensaio de compresséo simples.
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esses resultados indicam que ha a ocorréncia de biocimentacdo na presenca dos

e Cd. Porem, as ligagdes quimicas formadas pelos elementos

biomineralizados [Cr(COz3)3] e CdCO3 (identificados no tdpico 4.2.4) sdo estruturalmente menos

resistentes do que o produto original da biocimentacdo, a CaCOs. Todavia, a presenca dos

contaminantes propiciam o aperfeicoamento geomecéanico do solo, capacitando, preliminarmente

a técnica e sua aplicagio em casos de Solidificacdo/Estabilizacdo de solos arenosos

contaminados com tais metais.
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Figura 31 - Interag8o entre os efeitos Cd (X;) e volume de solucdo (X3) para o ensaio de compressdo
simples.
800 v '

750 1
700 =i = 1
650 1

600

550 9 |l |

500 t ]

-

10 Simples (kPa)

MRS

450 1

Compre

400

350

300

250 - = Cd (X2)
0

- Cd(X2)
40

200

1x Volume de Solugéo 2x Volume de Solucéo
Volume de Solugdo (X3)

4.2.2 Ensaio de lixiviacdo dos contaminantes imobilizados — NBR 10005

O procedimento de lixiviacdo dos residuos solidos serviu para analisar a eficacia da
imobilizacdo da técnica de biocimentacdo quanto aos contaminantes propostos. Esse foi
realizado apds a ruptura das amostras a compressdo simples (oriundas dos corpos de prova: A 02
e A 04, contendo Cr®"). As Figuras 32 e 33 mostram os resultados obtidos em relagdo a
lixiviacdo de Crb*,

A andlise da Figura 32 permite inferir que as concentraces lixiviadas de Cr®* séo
relativamente baixas e irrisorias para os corpos de prova contaminados apenas com Cr8*, levando
a inducdo da viabilidade da aplicacdo da técnica de biocimentacdo, uma vez que se mostra
eficiente quando submetida a ensaios de lixiviagcdo. Logo, houve uma adeséo dos ions metalicos
a estrutura biocimentada, formando possivelmente elementos de CaCOs, juntamente com Cr®*
[Cr(CO3)3] (confirmados através da analise microscopica). Outra observacdo vélida a ser feita,
uma vez que a parte inferior dos corpos de prova (originalmente ndo contaminados)
apresentaram a presenca do contaminante Cr®* através da lixiviacéo; logo, deduz-se que houve o

transporte do contaminante ao longo dos corpos de prova. Contudo também ocorreu a
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imobilizacdo do Cr*ao longo dos corpos de prova. Ainda, a lixiviagdo mais elevada se deu na
parte superior dos corpos de prova, indicando uma maior concentracdo do contaminante na

regiao.

Figura 32 - Lixiviacdo de Cré* de amostras dos corpos de prova contaminados apenas com Cré*,
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Na Figura 33 é apresentado um resumo da lixiviagio e concentracdo (mg.kg™?)
remanescente dos corpos de prova em relagdo ao Cr®*. Enquanto que os corpos de prova apenas
com Cr®" lixiviaram durante o processo de biocimentacdo 37% da concentracio inicial, aqueles
com a presencga de Cadmio lixiviaram 14%; quanto ao ensaios de lixiviagao de residuos solidos,
ambos patamares foram menores do que 1%, e o total remanescente na magnitude de 63 e 85%
respectivamente para os corpos de prova apenas com Cr®* e mutuamente com Cr®* e Cd.

Com isso, conclui-se quanto a eficacia positiva na aplica¢do da técnica de biocimentacao
para a remediacdo de ambos 0s contaminantes simultaneamente, devido a fatores expostos
anteriormente e a quesitos a serem avaliados através da analise microscopica. Também, observa-
se a eficiéncia da técnica em todas as etapas, seja na aplicacdo da solugdo biocimentante, seja
apos, quanto ao melhor desempenho aos corpos de prova com ambos contaminantes, em relacdo
a lixiviagdo de Crb*,

Enquanto que as amostras contaminadas com Cd apresentaram valores nulos para tal
ensaio, indicando a resisténcia a lixiviagdo em virtude da biocimentacdo e formacdo do elemento

CdCOs (posteriormente estudado).
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Figura 33 - Resumo do remanescente e lixiviagdo de Cré*,

N
o

=
[0}

=
(o)}

[EEN
SN

Concentracéo lixiviada
ensaio NBR 10005 (mg.kg-

1)

\
§
§ » Concentragdo remanescente
\

=
N

[e0)

(mg.kg-1)

Concentragdo Cr6+ (mg.kg-1)
=
o

7

Apenas Cr6+ Cr6+e Cd

-

Faz-se uma ressalva quanto aos resultados expostos no item 4.2.2. Inicialmente o
planejamento incluia a andlise através da NBR 10005 para todos os corpos de prova
contaminados com Cr® e Cd. Porém, estudos posteriores levaram & uma redefinicio
experimental com base na prerrogativa de que tais ensaios (NBR 10005) fazem uso de solugdes
acidas para obter os resultados de lixiviacao dos corpos de prova.

Embasando-se na literatura (DEUTSCH, 1997), que mostra que meios acidos reduzem a
valéncia do elemento Cr®*, inferiu-se que a submissdo dos corpos de prova para tais ensaios
poderia acarretar na reducéo de Cr®* para Cr®, o que poderia levar a conclusdes erroneas, ja que

a leitura que objetiva-se na presente dissertacdo ¢ o Cr em seu estagio inicial.
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4.2.3 Analise de migracdo dos contaminantes no solo

A digestdo pontual alcalina e acida estdo apresentadas nas Figuras 34 e 35, em
concordancia com a Tabela 12, para as respectivas extracdes dos corpos de prova. Tais analises
foram conduzidas para a identificacdo de Cr®" e Cd ao longo das colunas de biocimentacio e
para a avaliacdo da presenca dos contaminantes em diferentes profundidades, bem como a
prerrogativa de biomineralizacéo e a interacdo dos ions metalicos com a calcita-CaCOj3 ao longo
das colunas.

Logo, a Figura 34 identificou que o Cr®* pode ser transportado pela coluna de
biocimentacdo, tendo origem na camada superior (originalmente contaminada) e percolando para
camadas inferiores (ndo contaminadas originalmente). O espécime A 04 (contaminado por Crb* e
Cd) apresentou a maior quantidade de Cr®* na camada superior (Figura 34), sendo 1,69 mg.kg™
(8,45% da concentracdo inicial), o que corrobora com a discussao de que existe uma interacao
entre Cr®* e Cd, & qual aperfeicoa a imobilizacio do Cr®".

Além disso, 0 volume de solucdo (Xs) ndo interferiu diretamente no transporte de Cr®".
Esses resultados também contribuem para a discussdo de que ocorreu a biomineralizacdo de
[Cr(CO3)3] em todas as profundidades, as quais foram identificadas pelo MEV-EDS (Tépico
4.2.4) nas camadas superiores. Mas, houve o aumento de resisténcia a compressao simples-UCS
e a capacidade da bactéria nativa do solo S. pasteurii de precipitar CaCO3 na auséncia e na
presenca de Cré".
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Figura 34 - Digestdo alcalina pontual na coluna de biocimentacéo para os corpos de prova contaminados com Cré*.
Digestédo alcalina Cré* (mg.kg)
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Legenda- A: 1x volume de solugéo biocimentante; B: 2x volume de solucdo biocimentante.

A mesma analogia foi conduzida a digestdo acida, apresentada na Figura 35; em que é
possivel identificar o transporte de Cd ao longo da coluna de biocimentacdo. A amostra com
maior concentracdo imobilizada foi a A 03, na auséncia de Cr®*, contendo 4,57 mg.kg™ (11,42%
da concentracdo inicial), o que indica que, para o Cd, a presenca ou auséncia de Cr®" ndo
interferiu no transporte do contaminante.

Outrossim, a mobilidade do Cd mostrou ser menos ativa, o que esta correlacionado na
quantidade lixiviada do contaminante. Além disso, pela presenca do contaminante em todas as
profundidades das colunas, a biomineralizagdo de CdCO3 pela producdo de CaCOs3 pela bactéria
S. pasteurii, nativa no solo, também foi eficiente para esse contaminante. A concentracéo inicial
néo foi tdxica para o metabolismo de microrganismos, com base nos dados apresentados durante
0 processo de monitoramento da aplicacdo da solucdo biocimentante (topico 4.1). Ainda assim,
ndo houve diferenca significativa no transporte em compara¢do com o volume de solugéo (Xs),
indicando que 0 2x o volume de vazios néo acarreta diretamente na lixiviagdo do contaminante e
contribui intrinsicamente para maior homogeneidade de biocimentagdo da técnica ao longo das

colunas.
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Figura 35 - Digestdo acida pontual na coluna de biocimentacéo para os corpos de prova contaminados com Cd.
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Legenda- A: 1x volume de solucdo biocimentante; B: 2x volume de solugdo biocimentante.

Esses resultados mostram o aprimoramento geomecanico do solo contaminado, a
capacidade de imobilizacdo de Cr®* e Cd e a formacéo de [Cr(COs)s] e CdCOs (evidenciada no
préximo topico), com o aprimoramento geomecanico adequado e a rigidez da estrutura desses
biominerais. Ademais, ha indicios suficientes para afirmar que 0s contaminantes sao
transportados ao longo dos corpos de prova e simultaneamente biomineralizados, dando origem a
novas formacGes. No entanto, conclui-se que a homogeneidade € estritamente dependente do
volume de solucdo a ser aplicada, contribuindo diretamente para o acréscimo de lixiviacdo, no
caso de Cr®* e sim no caso de Cd (topico 4.1.4), porém independentemente do volume de solugio
aplicada, o transporte dos contaminantes ocorre ao longo das colunas de biocimentacdo e
lixiviados da mesma forma, em quantidades reduzidas para o Cd e em maiores propor¢oes para o
Cré*,

Em suma, entende-se, que para a técnica de biocimentacdo, o Cd é menos moével que o
Cr®" e mais eficaz na aplicagdo da técnica, em ambito geral, frente aos ensaios realizados. Porém,
a imobilizacdo, ocorre em ambos os ions metalicos, bem como a formacdo de [Cr(COg3)3] e

CdCOs pela interagdo entre os ions de calcita e 0s ions metalicos livres no solo contaminado.
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4.2.4 Analise microscopica e FTIR

A Figura 36 apresenta as imagens microscopicas oriundas do MEV da amostra A 01
(Branco), sem contaminantes. Foi possivel realizar a identificacdo dos grdos do solo arenoso e a
formacdo de calcita-CaCOgs, produto da biocimentacdo, como depdsitos cristalinos claros ao
longo do espécime, trabalhando como uma liga¢do quimica e fisica entre os grédos do solo e
proporcionando 0 aumento da resisténcia geomecanica, a qual foi identificada em ensaios
anteriores (topico 4.2.1) (ACHAL et al., 2013; MWANDIRA; NAKASHIMA; KAWASAKI,
2017; ZHU et al., 2016).

Ademais, os cristais identificados eram aproximadamente romboédricos em suas formas;
e para confirmar a biocimentacao por bioestimulacdo de S. pasteurii, nativa do solo, o MEV foi
combinado com o EDS, a fim de indicar o acimulo de minerais.

Entdo, pela Figura 37 é possivel identificar os picos de Ca e O, contendo elevadas
quantidades desses elementos essenciais para 0 CaCOs. Por consequéncia dando informacoes e
resultados suficientes para inferir que a biocimentagdo € eficaz através da bioestimualcdo da
bactéria nativa na areia de Osorio, a S. pasteurii, ainda que 0s ensaios microscépicos foram
conduzidos em amostras oriundas com 1x o volume de solucdo biocimentante, nivel mais baixo
do fator X3. Logo, a extrapolacdo de tais resultados para indicar a equidade na eficacia do
tratamento para amostras com 2x o0 volume de vazios € valido, com base nos resultados
anteriores que pré-identificaram a ocorréncia de biocimentacdo, seja pelo aperfeicoamento da

resisténcia, ou mesmo pelas etapas de monitoramento.



Figura 36 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) para amostra A 01 (Branco).
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Figura 37 - Identificacdo por EDS dos elementos quimicos produzidos na biocimentacéo atraves da bioestimulagéo

da bactéria S. pasteurii para amostra A 01.
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Ainda, nas Figuras 38, 39, 40 e 41 os resultados MEV-EDS para as amostras
contaminadas A 02 e A 03 sdo exibidos. Observa-se que os resultados aqui expostos foram
realizados para amostras “A”, mas que as discussdes sdo extrapoladas para toda experimentacao.

Assim, pelas Figuras 38 e 39 e possivel identificar os grdos naturais do solo com a
presenca de CaCOs, os quais, entdo fornecem o resultado da biocimentacdo por formas
romboédricas. Mas, também é possivel notar a presenca do Cr®* na superficie do CaCOs; 0 que
significa que houve uma interagdo entre CaCOs e Cr®*, gerando o elemento [Cr(COs)s] pela
substituicio isomdrfica de Cré* em Ca.

Fatores esses, formacdo dos cristais e biominerais, responsaveis pelo aperfeicoamento
geotécnico do solo, indicando que as ligacBes quimicas desses elementos sdo devidamente
estruturadas, em Gltima analise elevando a capacidade de carga do solo, evidenciado pelo ensaio
de compressdo simples-UCS (topico 4.2.1). Porém, no item especifico, discutiu-se a mitigacao
da capacidade de carga dos elementos biocimentados na presenca dos contaminantes. Ainda que
ocorra a formacgdo de CaCO3 e sua consequente substituicdo isomorfica, os elementos formados
ndo apresentam resisténcias compativeis a solos ndo contaminados (AMARAKOON;
KAWASAKI, 2018; MWANDIRA; NAKASHIMA; KAWASAKI, 2017).

Logo, a técnica a biocimentacdo (MICP) aliada a bioestimulacdo de bactérias nativas do
solo, nesse caso a S. pasteurii, credencia-se a aplicacbes futuras como técnica de
Solidificacdo/Estabilizacdo. Sendo que, até o presente momento ndo ha evidéncias em pesquisas
sobre a possibilidade de imobilizacdo através de bioestimul¢do da técnica MICP para o
contaminante Cr®*.

Além disso, o resultado da Figura 39 identificou presenca de Ca e O, indicando a
precipitacdo de CaCO3;. Tambeém mostrou quantidades de Cr®, o que leva a concluir que, mesmo
com o processo de lixiviacdo (topico 4.1) durante a aplicacdo da solugdo biocimentante, ainda
remanesceram tracos de Cr® na camada superior e induziu a formacdo de [Cr(COs)s] pela
bioestimulacdo da bactéria S. pasteurii.

Quanto as amostras contaminadas com Cd, as Figuras 40 e 41 identificaram a
precipitacdo de CaCOs; produzida pela bioestimulacdo da bactéria S. pasteurii, através de
formacbes romboédricas, tipicas da precipitacdo de carbonato de calcio (LI; CHENG; GUO,
2013; LIU et al., 2018b; MUJAH; CHENG; SHAHIN, 2019).
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Também é possivel notar, principalmente pela Figura 41 a presenga de Cd na superficie
do gréo, intrinseco a CaCOs. Induzindo a inferir que houve disponibilidade para formacdo de
CdCOs através da interacao entre os ions livres do contaminante metalico e a CaCOs3 precipitada,
através da substituicdo isomorfica entre Cd e Ca (KHADIM; AMMAR; EBRAHIM, 2019;
KUMARI et al., 2014). Além disso, os padrdes da Figura 41 indicam a formagdo de CaCO3 pela
grande quantidade de Ca e O encontrada na amostra. Também inferem a presenca de Cd na
amostra, indicando que o contaminante ainda estava encapsulado na camada superior, mesmo
que possa ter sido transportado para as camadas inferiores.

Todavia, infere-se que ocorreu a secre¢do de metabdlitos os quais reagiram com os ions
dos compostos metélicos durante o processo de biocimentagdo, levando em ultima analise na
formacdo dos biominerais [Cr(CO3);] e CdCOsz; e na consequente imobilizacdo desses
(MUGWAR; HARBOTTLE, 2016; TAMAYO-FIGUEROA; CASTILLO; BRANDAO, 2019).

Observa-se, ainda, que as amostras com ambos contaminantes tiveram o mesmo poder de
identificacdo, porém ndo foram apresentados por ser qualitativamente inferiores em termos de

resolugcdo e mapeamento da imagem.

Figura 38 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) para amostra A 02 (Cr®*) (a); MEV-EDS identificado por
camadas e elementos presentes na amostra A 02 (b).
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Figura 39 - Identificagdo por EDS dos elementos quimicos produzidos na biocimentacgao através da bioestimulago
da bactéria S. pasteurii para amostra A 02.
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Figura 40 - Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) para amostra A 03 (Cd) (a); MEV-EDS identificado por
camadas e elementos presentes na amostra A 03 (b).
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Figura 41 - Identificacdo por EDS dos elementos quimicos produzidos na biocimentacéo através da bioestimulacéo
da bactéria S. pasteurii para amostra A 03.
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Os espectros oriundos da analise FTIR da biomineralizacdo precipitada pela S. pasteurii
estdo apresentados nas Figuras 42, 43, 44 e 45. Exibidos os espectros da amostra branca
(espécime A 01) e das amostras com presenca de contaminantes (corpos de prova: A 02, A 03 e

A 04), respectivamente.
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Figura 42 - Analise FTIR amostra A 01.
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Figura 43 - Analise FTIR amostra A 02.
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Figura 44 - Analise FTIR amostra A 03.
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Figura 45 - Analise FTIR amostra A 04.
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Logo, tais analises revelaram a presenca de carbonato de calcio oriundo da precipitagdo

dos microrganismos nativos do solo bioestimulados, os quais foram responsaveis por secretar

metabdlitos para reagir com os ions metalicos livres (Cré* e Cd) e com os compostos originarios
da solucdo biocimentante (ZHU et al., 2016).

Os espectros revelaram também que as ligagbes quimicas do carbonato de calcio

localizadas na faixa de 1550 cm™ sdo fortes e intensas, e essa ligacdo quimica pode ser

observada em todas as amostras contaminadas ou néo, e especialmente atribuida a ligagdo C-O,
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presente no CaCOs precipitado (identificavel em todas amostras das Figuras 42 a 45) (ACHAL et
al., 2012b, 2012a; ZHU et al., 2016).

Além disso, 0s espectros permitiram identificar as ligagdes C-C na regi&o de 1000 cm™, o
que também é complementar a formacdo de CaCOj3 (exceto na amostra A 03). Logo, a anélise
atraves do FTIR foi datil na identificacdo das ligagdes quimicas dos elementos, permitindo, por
sua vez, validar a formacdo de CaCO3; em todas amostras analisadas, concomitantemente com 0s
ensaios prévios, de monitoramento e pds-biocimentacao.

Logo, a identificacdo das ligagdes quimicas oriundas da precipitacdo de CaCOg3, sendo
elas ligacdes de C-O e C-C, foram indicativos da eficacia da técnica, especialmente em corpos de
prova contaminados com Cr®" e Cd. Tais anélises foram complementares a0 MEV-EDS,
permitindo, de fato, a classificacdo dos biominerais precipitados [Cr (CO3)3] e CdCOs. Ainda, a
extrapolacdo dos resultados é feita para as amostras B 01, B 02, B 03 e B 04, uma vez que 0s
ensaios de monitoramento e pés-biocimentacdo também evidencia a precipitacdo de CaCQOs, [Cr
(CO3)3] e CdCO:s.

Sumariamente o0s resultados foram eficientes no quesito de imobilizacdo dos
contaminantes metalicos experimentados Cr* e Cd, frente & técnica MICP via bioestimulacéo de
bactérias nativas S. pasteurii, uma vez que os biominerais foram devidamente indicados pela
andlise microscopica e FTIR, e garantiram aperfeicoamento geotécnico ao solo experimentado
(tépico 4.2.1).

4.3 Anédlise Geral da biocimentacéo

Os resultados expostos na Figura 46 mostra a totalidade da experimentacdo, quanto ao
lixiviado durante o processo de biocimentacdo, as concentracfes extraidas pontualmente
(descontadas do montante final) e o remanescente nos corpos de prova, dispostos originalmente
com contaminantes.

Tais resultados, em concordancia com aqueles apresentados anteriormente, enfatizam
favoravelmente ao aprimoramento geomecénico do solo contaminado com a capacidade de
imobilizacdo de Cr®" e Cd. Logo, com a consequente formagao de [Cr(CO3)s] e CdCOj3 através
da precipitagdo de CaCOg3 pelas bactéria nativa S. pasteurii e sua capacidade de formacdo dos
minerais citados.
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A Figura 46 explicita a taxa de imobilizaco de Cr®* e Cd, permitindo observar que o pior
cenario de imobilizacdo ocorreu para o corpo de prova A 02, com total remanescente de 63% da
contaminacio original, ou seja, dos 20 mg.kg™ iniciais, apenas 12,5 mg.kg™ permaneceram na
coluna de biocimentagdo. E possivel inferir que, principalmente na camada superior, com maior
percentual de biocimentacdo, a imobilizacdo do metal é mais eficaz, devido ao grau de
biocimentacgdo, e sua presenca foi identificada através do ensaio de digestdo alcalina ao longo
das colunas de biocimentacdo. Logo, pode-se inferir que houve a formacdo do biomineral
[Cr(COs)3] primordialmente na camada superior, originalmente contaminada e sua consequente
imobilizagdo. Consequentemente, nas camadas inferiores, sua imobilizagdo tende a apresentar

menor imobilizacdo, justamente devido ao grau de biocimentacao.

Figura 46 - Balango de massas e correlagdo entre Cré* e Cd imobilizados, extraidos e lixiviados através da
bioestimulagdo e precipitacdo de CaCOj; pela bactéria S. pasteurii.
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Ja o corpo de prova A 03, mostrado na Figura 46, atingiu percentuais de 95,7%
remanescentes, dos 40 mg.kg? iniciais de Cd. Tal fato indica a celeridade da técnica quando ao
Cd, tornando-0 menos mével em relagdo ao Crb* e mais suscetivel a aplicacdo da técnica MICP
via bioestimulacdo. Toda analogia de imobilizacdo ao longo da coluna de biocimentacdo é
extrapolada para os corpos de prova com presenca de Cd, bem como com ambos contaminantes.

Ainda, com base na resolugdo 45/2014 da Cetesb (2014), € possivel comparar os limites
dos contaminantes remanescentes, uma vez que a concentracdo experimental foi baseada em tal

regimento, juntamente com a resolucdo n° 420 do Conama (2009). Logo, percebe-se que a
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técnica foi capaz de imobilizar Cr®*, ocorrendo, porém, a lixiviacio desse durante o processo de
aplicacdo da biocimentacdo. No entanto, a presente legislacdo ndo permite concentracdes do
contaminante em aguas subterréneas. Diante da problemaética, um sistema futuro de controle do
lixiviado é necessario ser implementado nos macicos de solo para reter a solu¢do biocimentante
lixiviada, oriunda do processo de biocimentacao.

Ja quanto as concentracdes remanescentes, € possivel destinar o solo tratado atraves da
técnica MICP para usos civis, uma vez o contaminante imobilizado, sobretudo em camadas
superficiais de solo.

Ainda, para o contaminante Cd, com base resolucdo 45/2014 da Cetesb (2014), apesar da
retencdo de 95,7% do contaminante, a minima lixiviacdo desse também deve ser impedida de
entrar em contato com &guas subterraneas. Para tal, sistema de coleta do lixiviado também é
necessario.

Sumarizando os resultados, pode-se dizer que a técnica € promissora quanto a viabilidade
de imobilizacdo de metais toxicos, conduzindo a biomineralizacdo dos ions metalicos através de
trocas isomorficas entre os elementos precipitados da CaCOs;. Contudo, as concentragdes
experimentais ndo foram tdxicas aos microrganismos nativos do solo e permitiram o ciclo da
urease com a precipitacdo de calcita. Propriedades geomecéanicas também foram aperfeicoadas,
tipicamente se comportando como materiais cimenticios.

Porém, a lixiviacdo dos contaminantes é evidente durante o processo de biocimentacao,
logo, deve-se ter em conta a profundidade do solo tratado. Nessa pesquisa, a camada de 25 cm de
solo ndo contaminado ndo foi o suficiente para impedir a lixiviacdo dos contaminantes para além
da camada. Estudos futuros devem avaliar profundidades mais elevadas e aplicar sistemas de
captacdo da solucdo lixiviada, justamente para inibir o contato dos contaminantes com aguas

subterraneas.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Diante da conclusdo experimental e consequente andlise e discussdo dos dados
apresentados ao longo da dissertacdo, é possivel concluir sobre aspectos da técnica de
biocimentacdo via bioestimulacdo dos microrganismos nativos do solo e sua consequente
capacidade de precipitacdo de CaCOj3 -ainda que, na presenca de contaminantes metalicos.

Primeiramente, referente aos fatores considerados no monitoramento da atividade
ureolitica durante o processo de biocimentacdo, verificou-se que a concentracdo experimental de
20mg.kg™ de Crb* e de 40mg.kg™* de Cd ndo afetaram significativamente a ocorréncia pratica da
urease; salvo as devidas oscilacdes identificadas estatisticamente entre os resultados. Tal fator
indica que os microrganismos nativos, dentre eles a S. pasteurii, sdo capazes de precipitar
carbonado de calcio (CaCOgs), mesmo em presenca de ions metalicos. Argumentos estes
embasados nos resultados avaliados para o pH, taxa de hidrolise da ureia e volume de solucéo
biocimentante drenada (topico 4.1).

Ademais, ha a lixiviacdo dos contaminantes, essencialmente, nas primeiras injecdes, de
forma acentuada para o Cr®* em relacdo ao Cd. Importante notar que o Cr®* na auséncia de Cd
tende a lixiviar em quantidades exacerbadas, levando a inferir que existe uma ligacdo entre os
metais, quando na presenca de Cd, na qual retarda o processo de lixiviacdo do Cr®*; fenémeno
que deve ser estudado futuramente. Quanto ao Cd, houve uma influéncia no montante lixiviado
em relacdo ao volume de solucdo biocimentante aplicada, sendo que, uma aplicacdo de 2x o
volume, contribuiu para uma maior lixiviacdo. Em termos percentuais, o remanescente de tais
contaminantes apds o processo de biocimentacdo variou de 63% (pior cendrio) para corpos de
prova contaminados somente com Cr® e de 95,7% (melhor cenario) para corpos de prova
contaminados apenas com Cd. Diante dessa problemaética, sugere-se que sistemas de captacao da
solucdo lixiviada devam ser implementados, uma vez que ndo se sabe a influéncia dessa
microbiota e sua toxicidade, bem como em casos com contaminantes metalicos, visto que o
limite de legislacdo é extremamente baixo para aguas subterraneas, ndo podendo, assim, haver o
contato entre esse compartimento ambiental e os metais aqui avaliados.

Quanto aos ensaios referentes a fase de pos-biocimentacdo (topico 4.2), a compressao
simples levou a inferéncia de que, mesmo na presenca de Cr®* e Cd, houve precipitagio de
CaCOg e 0 consequente aperfeicoamento de propriedades geomecanicas. No entanto, as ligacOes
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fisico-quimicas com tais metais proporcionam menor magnitude de resisténcia aos corpos de
prova, indicando que os elementos formados e biomineralizados -[Cr(CO3)3] e CdCOs-,
apresentam estrutura com menor resisténcia. Ademais, foi possivel avaliar que o volume de
solucdo biocimentante néo foi estatisticamente significativo para a camada superior. Porém, 2x o
volume dessa variavel proporcionou um aperfeicoamento na homogeneidade da técnica,
garantindo a precipitacdo de carbonato de calcio ao longo dos 30 cm da coluna de biocimentacao.
Tais ensaios, concomitantemente com a digestdo alcalina e acida, mostraram a presenca
dos contaminantes ao longo da coluna de biocimentag&o. Sinalizando o transporte desses na parte
superior, inicialmente contaminada, para a parte inferior, sem contaminagdo. Esses ensaios
indicaram também, a interacdo entre a calcita e os ions metalicos dispostos pelos contaminantes.
Outrossim, a analise microscopica, juntamente com o FTIR, foram responsaveis pela
identificacdo dos biominerais -[Cr(CO3)3] e CdCOg3-, precipitados através da interacdo entre a
CaCOs e os fons metalicos livres de Cr®* e Cd. Tal anélise, auxiliou na conclusio da ocorréncia
do fenbmeno de biomineralizacdo, especialmente na camada superior (originalmente
contaminada). Levando a extrapolacdo dos resultados para as camadas inferiores, diante da
discussdo apresentada. Complementar a ela, o FTIR contribuiu na identificagdo das principais
ligacbes quimicas de C-C e C-O, tipica em elementos biocimentados, mesmo quando na
presenca de metais contaminantes.
Sobretudo, a técnica apresentou resultados positivos quanto a sua capacidade de

imobilizacdo e precipitacdo de CaCO3z, mesmo na presenca de contaminantes metalicos.
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante da conclusdo da pesquisa conduzida nessa dissertacdo, foi possivel identificar
algumas lacunas presentes no campo da biocimentacdo e sua remediacdo de metais toXicos.
Sugere-se futuramente experimentacdo com camadas de solos mais espessas, analisando
exclusivamente parametros de transporte de contaminantes no solo, bem como a variacdo entre
0s contaminantes metalicos e ocasionalmente a possibilidade da técnica quanto a imobilizagdo de
contaminantes organicos.

Ainda, sistemas de captacdo da solucdo lixiviada devem ser implementados, bem como
novos métodos de aplicacdo da técnica, que permitam fonte ininterrupta de oxigénio para as
bactérias e a possivel elevacdo da homogeneidade da técnica.

Por fim, sugere-se a analise da interacdo de diferentes argilominerais e a técnica de
biocimentacdo, ndo somente em solos inertes, bem como avaliagdo de sua possivel toxicidade

frente a microbiota.
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APENDICES

Apéndice A - Curva padrdo para analise de Cr®* através do método EPA 7196a
A confeccdo pratica da curva é mostrada na Figura A e a Curva resultante na Figura B.

Figura A - Amostras para construcdo da curva padrdo para analise de Cré*.

Figura B - Curva padrdo para analise de Cr*,
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Apéndice B - Curva padréo para andlise de Cd

A confeccdo pratica da curva de Cd é mostrada na Figura C.
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Figura C - Curva padrao para analise de Cd.
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