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RESUMO

O presente trabalho objetiva avaliar a efetividade do uso de peroxidos sélidos de calcio na biorremediagio de
solos contaminados por derivados de petrdleo e seus efeitos sobre os materiais e microorganismos presentes
na area de uso. Os peroxidos solidos sdo capazes de liberar oxigénio e substratos primarios de forma continua
em contato com a agua. O oxigénio liberado, juntamente com os nutrientes contidos no substrato ou
adicionados em separado, promove a bio-aumenta¢do dos microorganismos presentes na area contaminada,
conduzindo a um aumento da taxa de biorremediagdo dos poluentes. A liberagdo do oxigénio ¢é realizada de
forma lenta uma vez que a solubilidade dos mesmos ¢ muito baixa. Os peroxidos mais utilizados atualmente
s30 o de calcio e de magnésio. O carbonato de sodio peroxihidratado também pode ser utilizado, mas precisa
de encapsulamento devido a sua alta solubilidade em agua. Os perdxidos de calcio e de magnésio podem
aumentar o pH do solo rapidamente em solos com pouca capacidade neutraliza¢do. Dessa forma, um pH muito
alcalino e a presenca de oxidante podem incentivar a degradagdo de materiais que entram em contato com esta
solucdo, promovendo a solubiliza¢do de metais, por exemplo.

PALAVRAS-CHAVE: biorremediagdo, perdxido sélido, bioaumentagio, bioestimulagdo

INTRODUCAO

A contaminagdo do solo e das aguas subterraneas por derramamento de petroleo e derivados € um problema
que vem ganhando grande importancia no Brasil nos tltimos anos em fun¢ao dos diagnoésticos crescentes de
areas impactadas (SCHNEIDER, 2003). Em decorréncia das descobertas dos casos de vazamentos em postos
de combustiveis, as contamina¢des de solos por hidrocarbonetos derivados de petroleo tém sido alvo de
inimeras pesquisas e constitui um desafio para os profissionais que atuam no saneamento ambiental, em
fungdo da complexidade dos fenomenos geoquimicos e bioquimicos que sdo catalisados a partir de sua
inser¢do no subsolo. Além disso, tem sido motivo de preocupacdo e repercussdo na sociedade, pois essas
contaminagdes com substancias toxicas podem atingir as aguas subterraneas, que estdo sendo ou serdo usadas
como fonte de abastecimento para consumo humano. (MARIANO, 2006)

Em maio de 2002, a CETESB divulgou pela primeira vez a lista de areas contaminadas, registrando a
existéncia de 255 areas contaminadas no Estado de Sdo Paulo. O registro das areas contaminadas vem sendo
constantemente atualizado e, apés sete atualiza¢des, o nimero de areas contaminadas totalizou, em novembro
de 2007, 2.272 éreas contaminadas. O grafico da Figura 01 apresenta a evolugdo do niimero de areas
contaminadas cadastradas e a evolucao da classificagdo obtida em funcdo do gerenciamento efetuado pela
CETESB (contaminada sem proposta de remedia¢do, contaminada com proposta de remediacdo, remediagdo
em andamento e remediag¢do concluida). Destaca-se que essas classificagdes comegaram a ser publicadas a
partir de 2004.
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Figura 01: Evolugdo da classificagdo das areas contaminadas até novembro de 2007.

Diante desse cenario, varios métodos podem ser empregados para remover hidrocarbonetos do solo e agua
subterranea tais como extrag@o de vapor do solo, bombeamento e biorremediagdo. Ndo ha uma regra geral que
determine o melhor tratamento de uma area contaminada especifica. (MARIANO, 2006). Cada caso deve ser
analisado individualmente, avaliando suas particularidades. Segundo Ferreira (2000), para que a tecnologia a
ser escolhida apresente a eficacia esperada, faz-se necessaria a compreensdo das caracteristicas quimicas do
contaminante ¢ os mecanismos de transferéncia de massa que influenciam o sistema.

Neste sentido, a biorremediacdo pode ser considerada como uma nova tecnologia para tratar locais
contaminados mediante o uso de agentes biologicos capazes de modificar ou decompor poluentes alvos. As
estratégias de biorremediagdo incluem: a utilizagdo de microrganismos autdctones, ou seja, do proprio local,
sem qualquer interferéncia de tecnologias ativas de remediacdo (biorremediagdo intrinseca ou natural); a
adi¢do de agentes estimulantes como nutrientes, oxigénio e biossurfactantes (bioestimulagdo); e a inoculagdo
de consorcios microbianos enriquecidos (bioaumento) (BENTO, 2003).

Dentre as técnicas de remediagdo citadas acima, o uso de perdxidos s6lidos, como o perdxido de magnésio, €
uma alternativa atrativa e viavel para a remedi¢do de aguas contaminadas por derivados de petrdleo. Os
peroxidos solidos sdo capazes de liberar oxigénio e substratos primarios de forma continua em contato com a
agua. O oxigénio liberado promove a bio-aumenta¢do dos microorganismos presentes na area contaminada,
conduzindo a um aumento da taxa de biorremediacao dos poluentes.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho ¢ analisar a efetivida da aplicacdo de peroxidos solidos de célcio
enriquecidos com sais de fosfato como fonte de oxigénio ¢ nutrientes em processos de biorremediagdo de
solos contaminados por hidrocarbonetos.

MATERIAIS E METODOS

Para atingir os objetivos deste trabalho o mesmo foi dividido em 2 partes. Na primeira se buscara caracterizar
a efetividade da biodegradagdo de compostos orgénicos, presentes no solo, incentivada pela aplicagdo de
perdxido de célcio. Na segunda parte foianalisado o efeito da aplicacdo destes produtos sobre a contaminacao
presente na agua subterranea.

Os ensaios de biodegradagdo foram realizados no Laboratério de Residuos Solidos e de Tratamento de
Efluentes do curso de Engenharia Ambiental da UNISC. O solo utilizado ¢ proveniente de uma area de
distribuigdo de combustiveis, retirado durante a o processo de remocgdo e troca de tanques de combustiveis
perfurados.

Os ensaios foram realizados em colunas de acrilico de 20cm x 20cm de base e 60cm de altura, conforme
observado na Figura 02.
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Figura 02: Simulacéo dos ensaios nas colunas de acrilico.

Na primeira coluna, o solo contaminado com hidrocarbonetos, foi colocado preenchendo uma altura de 50 cm.
No laboratorio foi preparada a solugdo de peroxido de calcio. Neste trabalho ndo se apresenta o detalhamento
da forma de produgdo do peroxido uma vez que isso se encontra em fase de patenteamento. Este peroxido foi
utilizado para a preparagdo de uma solugdo de 20% (w/w), a qual foi injetada em intervalos de 30 dias no solo
contaminado. A quantidade de solucdo a injetar foi realizada de tal forma que se obtenha uma propor¢ado de
0,:TPH de 3:1. As quantidades injetadas foram monitoradas de tal forma que o pH do solo ndo ultrapassasse
o pH=9. A umidade do solo foi mantida em 75% por meio de adigdo de dgua destilada. Antes das injecdes, as
amostras de solos foram retiradas e encaminhadas para analises nos laboratérios especificos. Além das
analises quimicas foi realizada também a contagem das unidades formadoras de colonia (UFC) para
determinar se houve crescimento da populagdo bacteriana durante o teste.

A analise da efetividade biorremediacdo estimulada pelo peroxido encima dos contaminantes dissolvidos na
agua foi realizada por meio de ensaios dindmicos dentro de uma segunda coluna. Para isto a coluna 02 foi
preenchida com o mesmo solo contaminado da etapa anterior e recebeu a injegdo das solugdes de perdxido de
acordo com o detalhado anteriormente. Posterior a inje¢éo, a coluna foi preenchida com agua destilada. Dessa
forma, parte do contaminante foi solubilizada na agua, assim como os produtos da solubilizagdo dos
perdxidos. Esta dgua de preenchimento foi drenada pela parte inferior da coluna com uma velocidade igual a 3
cm/dia. Uma amostra de agua drenada foi coletada a cada 15 dias e enviada para analise em laboratorios. Os
componentes a analisar foram BTEX, TPH-GRO e TPH-DRO. O nivel de agua dentro da coluna foi mantido
constante por meio da adigdo de dgua destilada.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das analises dos compostos BTEX e TPH-GRO e DRO tanto da amostra bruta como das duas
primeiras amostras de monitoramento estao apresentadas nas Tabelas 01 e 02.

Tabela 01: Resultados da contaminacao do solo (BTEX)

Amostra de solo Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno
Contaminado (ng’kg) (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg)
Bruto 685,83 419,08 661,02 1.112,68
Tratado — 12 dias 2.092,75 1.107,31 1.220,79 2.968,79
Tratado — 26 dias 861,77 415,78 316,00 828,74
Tratado — 60 dias 246,74 72,03 101,25 95,92
Redugdo 58,82% 62,45% 74,11% 72,1%
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Tabela 02: Resultados da contaminacéo do solo (TPH — DRO e TPH — GRO)

Amostra de solo TPH — DRO TPH - GRO
Contaminado (ng/Kg) (ng/Kg)
Bruto 166.969,16 32.260,95
Tratado — 12 dias 176.039,89 85.630,31
Tratado — 26 dias 63.996,27 21.831,25
Redugao 63,7% 74,5%

Como pode ser observado, os valores das concentragdes desses componentes na amostra bruta sdo bem
inferiores aos analisados na primeira amostra apos a aplicagdo do produto. Embora tenham sido coletadas
amostras compostas para as analises, estas diferencas podem estar associadas a uma heterogeneidade do solo,
uma vez que estas amostras brutas foram coletadas diretamente no ponto de acumulaggo do solo, sem que este
tivesse sido homogeneizado.

Ja a amostra enviada apos os 26 dias de tratamento apresentou uma significativa redu¢do nas concentragdes
dos componentes acima citados. No caso dos BTEX, a reducdo foi de 58,82%, 62,45%, 74,11% e 72,1% para
o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno respectivamente. Estes resultados mostram que os compostos
etilbenzeno e xileno degradaram antes que os compostos benzeno e tolueno. No caso do benzeno nota-se uma
redugcdo menor do que os outros compostos embora o benzeno seja mais biodisponivel para biodegradagao
(menor arranjo molecular e maior solubilidade) que os outros componentes.

A analise das remogdes dos componentes BTEX mostra dependéncia da concentragdo inicial dos mesmos.
Dessa forma, observa-se que uma maior degradagdo do etilbenzeno e do xileno ¢ acompanhada de uma baixa
degradacdo do benzeno e do tolueno. RENE et al. (2007) demonstraram que o aumento da concentragdo de
benzeno e tolueno nas amostras estimula o crescimento de biomassa, aumentando a taxa de degradacdo dos
compostos BTEX, enquanto que severos efeitos antagénicos foram observados quando a concentragdo de
Xilenos aumenta nas amostras.

As principais razdes para os severos efeitos antagonicos estdo associadas a inibi¢des competitivas, toxicidade
e a formagdo de enzimas toxicas intermedidrias ndo especificas. Esses mesmos autores constataram que os
efeitos antagoénicos t€m relacdo com a concentracdo de BTEX inicial. Segundo eles, a remogdo do BTEX
depende da concentragdo inicial destes elementos, mas a eficiéncia das degradagdes individuais depende das
concentragdes iniciais dos outros substratos. Os resultados, aqui apresentados, mostram que a ordem de
degradagao foi Etilbenzeno>Xileno>Tolueno>Benzeno. Os resultados da Tabela 03 mostram reducdes das
concentragdes de TPH — DRO e TPH — GRO de 63,7% e 74,5% respectivamente em 26 dias. A remocao do
TPH-GRO do solo contaminado ¢ mais eficiente que a do TPH-DRO. Isto se justifica por que o TPH-GRO ¢
composto de hidrocarbonetos com estruturas mais favoraveis a biodegradacdo encontrados principalmente na
gasolina (normalmente estes compostos sdo mais volateis e mais soliveis na agua que os componentes do
TPH-DRO).

As analises de BTEX, TPH-DRO e THP-GRO na amostra da coluna 02 seguiram as normas do
EPAS021A/8015D, EPA 8015D e os resultados em relacdo a concentragdo destes compostos na agua estio na

Tabela 03.

Tabela 03: Resultados da contaminacdo presente na agua (BTEX).

Amostra da Agua Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno
Contaminada (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Bruto* 0 0 0 0
Tratado — 12 dias 154,78 59,55 87,89 163,13
Tratado — 26 dias 47,00 20,54 60,06 63,65%
Redugdo 69,6% 65,5% 32,0% 61,0%

Ja a amostra enviada apos os 26 dias de tratamento apresentou uma redugdo nas concentracdes dos
componentes acima citados. Para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno a reducdo foi de 69,9%, 65,5%,
32,0% e 61,1% respectivamente. Estes resultados mostram que os compostos benzeno e tolueno degradaram
com mais facilidade do que o xileno e etilbenzeno. O benzeno apresentou uma maior redug¢do do que os outros
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compostos. Isto pode ser justificado por ele ter uma maior solubilidade que os outros componentes. Os
resultados em relagdo a concentragdo de TPH-DRO e TPH-GRO na agua estdo na Tabela 04.

Tabela 04: Resultados da contaminacéo presente na agua (TPH —Total)

Amostra da dgua TPH - DRO TPH - GRO
Contaminado (ng/Kg) (ng/Kg)
Bruto* 0,0 0,0
Tratado — 12 dias 9.910,98 11.311,07
Tratado — 26 dias 7.12591 7.466,28

Redugao % 71,9 66,01

Os resultados mostram redug@o significativa das concentragdes de TPH — DRO e de TPH — GRO de 71,9% e
de 66,01%. Assim como ja foi observado anteriormente, a remo¢do do TPH-DRO ¢ mais eficiente que a do
TPH-GRO. Isso pode estar associado a maior solubilidade destes componentes na agua, o que aumenta a sua
disponibilidade para biodegradagio.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O presente trabalho avaliou o uso de peréxidos de calcio como fonte de oxigénio para estimular a
bioaumentacdo microbiologica e, com isso, promover a biodegradacdo de hidrocarbonetos derivados de
petrdleo presentes no solo (fase solida) e dissolvidos em agua (fase liquida).

Os resultados permitem concluir que a aplicag@o de perdxidos solidos promovem um aumento do pH do solo
como conseqiiéncia da reagdo alcalina do célcio no meio. A aplicagdo de uma solucdo de perdxido de célcio
elevou o pH do solo de 7,04 para 9,5. Porém, a capacidade tampao do solo, associado com a geragdo de acidos
orgénicos derivados da degradagdo dos hidrocarbonetos, neutralizaram esses valores num intervalo curto de
tempo, mantendo o pH do solo num valor médio de 8,00. Esse valor médio de pH ¢ considerado adequado
para promover liberagdo de oxigénio pela reagcdo do perdxido sélido.

O oxigénio liberado, juntamente com os nutrientes contidos no substrato ou adicionados em separado,
promoveu a bio-aumentacdo dos microorganismos presentes na area contaminada, conduzindo a um aumento
da taxa de biorremediagdo dos poluentes. A liberagdo do oxigénio ¢ realizada de forma lenta uma vez que a
solubilidade dos mesmos € muito baixa. A efetividade do processo de degradacdo dos contaminantes no solo e
na agua e da bioaumentagdo foram acompanhadas por meio de analises quimicas ¢ contagem de unidades
formadoras de colonia (UFC) de fungos e bactérias. O numero de UFC constadas apds 26 dias de ensaio foi
oito vezes maior que o analisado na amostra bruta. Isto ¢ um indicativo de que a liberacdo de oxigénio pela
dissolucao do peroxido e a adi¢do de nutrientes incentivaram o crescimento bacteriano. A umidade do solo se
manteve na faixa de 80-90%. O oxigénio dissolvido mostra que valores médios acima de 3,0 mg.L-1 porém
nos dias de aplicac¢ao do produto a concentracdo do OD atingiu valores 4,5 mg.L-1.

As andlises das concentracdes dos componentes analisados no solo e na dgua mostraram que houve uma
reducdo significativa durante o periodo destes testes, o que demonstra que o aumento da populagdo de
microorganismos foi efetivo na degradacdo destes compostos contaminantes. Os resultados mostraram que a
apos 26 dias da aplicagdo do perdxido e dos nutrientes houve uma reducido no solo de 58,82%, 62,45%,
74,11% e 72,1% nas concentragdes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno respectivamente. Da mesma
forma foi observada uma reducdo média de 67,6% na concentracdo dos hidrocarbonetos totais derivados de
petroleo (TPHs).

Os resultados obtidos na andlise da agua saturada demonstraram uma reducdo importante nas concentragdes
de BTEX. As reduc¢des médias analisadas foram 69,9% para o benzeno, 65,5%, para o tolueno, 32,0% para o
etilbenzeno e 61,1% para o xileno. Os valores analisados mostraram que a degrada¢do dos BTEX seguiu a
seqiiéncia Benzeno>Tolueno>Xileno>Etilbenzeno. Esta ordem na degradagdo pode ser associada a
solubilidade de cada composto, que sdo: Benzeno,1791 mg.L-1;Tolueno, 530 mg.L-1;Etilbenzeno, 200 mg.L-
1 e Xileno, 175 mg.L-1. Em relaggo a eficiéncia dos resultados de TPH — DRO e de TPH — GRO para a dgua
foram de 71,9% ¢ de 66,01% o que corresponde a uma remogdo média de 68,76 % de TPH total em 26 dias.
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Este trabalho mostra que é possivel produzir um composto oxidante solido (peroxido de calcio) a um custo
muito menor ao produto importado ofertado no mercado com alta eficiéncia que pode ser utilizado como fonte
de oxigénio para a bioaumentacao e promog¢ao do processo de biorremediacao.
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