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RESUMO

O presente trabalho objetiva avaliar o uso de perdxidos sélidos com a adicao de sais
de fosfato, nitrogénio e surfactante na biorremediacdo de solos contaminados por
derivados de petroleo. Para isso, coletou-se uma amostra do solo contaminado
durante os trabalhos de recuperacao de uma area de um posto de gasolina. A
mesma foi colocada em uma caixa de PVC, dividida em duas partes. Uma parte foi
tratada por meio da adicao de peroxido de calcio, surfactante e superfosfato (fonte
de nutrientes). Ja a outra recebeu a aplicacao de somente perdxido de calcio e
superfosfato. Os resultados do tratamento deste solo foram monitorados
semanalmente por meio de medidas da umidade, pH e temperatura. A
descontaminacao do solo foi acompanhada pela analise dos compostos Benzeno,
Tolueno, Etilbenzeno, Xileno, TPH-GRO (Gasoline Range Organics), TPH-ORO (Oil
Range Organics) e TPH-DRO (Diesel Range Organics), segundo as normas USEPA
8015D, USEPA 5021A, USEPA 8021B. Os valores mostram que o solo tratado com
peroxido de calcio, surfactante e superfosfato tiveram resultados semelhantes ao
lado em que nao continha o surfactante.

Palavras-chave: Biorremediacao. Perdxido de Calcio. Surfactante. Superfosfato.

ABSTRACT

The present work aims to evaluate the use of solid calcium peroxides along with
addiction of phosphate salts, nitrogen and surfactant on bioremediation of soils
contaminated by petroleum derivates. It was collected a sample of contaminated sail,
during the recovery work of a gas station area. It was located in a PVC box, divided
in two parts. One part was treated with the addiction of calcium peroxide, surfactant
and superphosphate (source of nutrients). The other received the application of
calcium peroxide and superphosphate only. The results of the treatment of this soil
were weekly monitored, through the humidity parameters values, the pH and
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temperature follow up. The analysis of the Benzene, Toluene, Ethylbenzene,
Xylene, TPH-GRO (' Gasoline Range Organics), TPH-ORO ( Oil Range Organics) and
TPH-DRO ( Diesel Range Organics) compounds were performed at the Analytical
Solutions Laboratory of the Veritas Bureau Group of Sao Paulo, SP, Br, according to
the USEPA 8015D, USEPA 5021A, USEPA 8021B rules. The values shown that the soil
treated with calcium peroxide, surfactant and superphosphate had similar reductions
to the side without surfactant.
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1 INTRODUCAO

Os crescentes problemas de contaminacao de solo por hidrocarbonetos em
postos de distribuicdo de combustiveis vém sendo alvo de inUmeras pesquisas. Esse
tipo de contaminacao € muito preocupante uma vez que esses hidrocarbonetos
podem se espalhar por grandes extensodes, carregados pelas aguas subterraneas,
comprometendo a qualidade desse recurso e a do solo. A aplicagao de técnicas de
biorremediacdo vem se destacando como uma das estratégias mais promissoras e
eficazes ao tratamento de solos contaminados por hidrocarbonetos de petrdleo.

Nesse sentido, o presente trabalho objetiva avaliar o uso de perdxidos sélidos
de cdlcio, juntamente com a adicao de sais de fosfato, nitrogénio e surfactante, na
biorremediagao de solos contaminados por derivados de petrdleo.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A contaminacao de solos por hidrocarbonetos derivados de petréleo vem se
constituindo um desafio para profissionais que atuam na area de saneamento
ambiental, uma vez que os fenbmenos geoquimicos e bioquimicos sdao complexos e
aqueles sao catalisados a partir de sua inser¢ao no subsolo.

Quando os combustiveis atingem o solo, seus componentes separam-
se em trés fases: dissolvida, liquida e gasosa. Uma pequena fragao
dos componentes da mistura se dissolve na dgua do lencol fredtico,
uma segunda porcdo € retida nos espacos porosos do solo na sua
forma liquida pura como saturacao residual e outra parte dos
contaminantes passiveis de evaporagao dao origem a contaminagao
atmosférica (NADIM et al., 1999).

Essa complexidade de contaminacao também se deve a uma ampla utilizacao
de diferentes composicdes de produtos com distintas propriedades, cuja principal
caracteristica € a baixa solubilidade e a pouca persisténcia do solo. Combustiveis
como a gasolina e o dleo diesel tém na sua composicao os hidrocarbonetos
monoaromaticos, como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, chamados
coletivamente de compostos BTEX. Os mesmos sao os constituintes que tém maior
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solubilidade em agua e, portanto, s3o os contaminantes com maior potencial de
poluir o lencol freatico.

Nesse caso, a técnica da biorremediacao passa a ser uma alternativa eficiente,
pois baseia-se na utilizagao de micro-organismos para transformar os poluentes em
substancias com pouca ou nenhuma toxicidade.

Para Alexander (1999),

a eficiéncia desta técnica consiste na capacidade dos degradadores
microbianos inoculados ou enddgenos permanecerem ativos no
ambiente natural. Assim, aumentar a capacidade dos micro-
organismos degradadores inoculados por meio da bioaumentagao ou
promover a atividade dos micro-organismos degradadores enddgenos
por bioestimulacao poderia melhorar esta eficiéncia.

Na bioestimulacdao, o solo é alterado com nutrientes adicionados, contendo
principalmente nitrogénio e fdésforo ou fontes de biossurfactantes conhecidos por
melhorar a biodisponibilidade dos TPH no local, assim, aumentando a eficiéncia de
biorremediagao.

3 METODOLOGIA

O solo contaminado por hidrocarbonetos utilizado na realizagao do presente
trabalho foi coletado durante os trabalhos de recuperacao de uma area de um posto
de gasolina no municipio de Porto Alegre. O solo coletado foi acondicionado em uma
caixa de PVC, a qual foi dividida em duas partes, de modo que os testes permitissem
a comparacao entre a eficiéncia dos processos utilizados. Na primeira parte,
identificada como lado F, foram adicionadas solucoes contendo surfactante CTBA
(546 mgl-1, equivalente a 110% da sua Concentracao Miscelar Critica (CMC),
solucbes de perdxido de calcio (10% vol/vol) e o superfosfato (5 gl-1). J& na
segunda parte, identificada como lado T, utilizou-se somente perdxido de calcio e
superfosfato nas concentragdes ja citadas. A Figura 1 ilustra o sistema montado. O
desenvolvimento dos micro-organismos nos solos foi monitorado através da
contagem das Unidades Formadoras de Col6nia (UFC), Bactérias e Fungos, realizada
no Laboratdrio de Diagndstico Fitossanitario e Consultoria de Porto Alegre/RS. A
descontaminagdo do solo foi acompanhada pela analise dos compostos Benzeno,
Tolueno, Etilbenzeno, Xileno, TPH-GRO (Gasoline Range Organics), TPH-ORO (Oil
Range Organics) e TPH-DRO (Diesel Range Organics), segundo as normas USEPA
8015D, USEPA 5021A, USEPA 8021B. Para essas analises, amostras de solo foram
retiradas em intervalos de no minimo 30 dias. A duracao total dos ensaios foi de 250
dias.
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Figura 1: Divisdo do contelido da caixa. |
Fonte: Registro do autor, 2010. '

4 RESULTADOS

O presente trabalho foi desenvolvido entre agosto de 2009 e julho de 2010,
com temperatura média do solo de 17°C. O pH médio foi monitorado nas duas
partes do sistema, onde, no lado identificado como F, se teve 7,55 durante o periodo
de tratamento de 250 dias. J& o pH médio encontrado na outra parte, identificada
como lado T, foi de 7,8. Durante a realizacao dos ensaios, observou-se um aumento
dos valores de pH, com a aplicacao de perdxido de calcio. O ajuste e a manutencao
do pH durante o processo de biorremediacdo é de extrema importancia, visto que a
maioria dos micro-organismos desenvolvem-se melhor com pH 7,0. Hoffman & Viedt
(1998) reportam que pHs na faixa de 5,5 - 8,5 sao ideais para a biodegradacao de
TPH em solos.

Os resultados da contagem das unidades formadoras de col6nia (UFC) de
bactérias e fungos, com a presenca de surfactante, se encontram detalhados na
Tabela 1.

Tabela 1: Resultados da quantidade de bactérias e fungos presente no solo
com a presenca de surfactante.

Amostra de solo UFCg' UFCg'
Contaminado de Bactérias de Fungos
Bruto 1x 10 <5000
Apbs 30 dias 2x10* 1x10"
Apbs 60 dias 1x 10’ 1x10"
Apds 160 dias 4x10° Nao realizado
Apos 220 dias 3x10° 2x10°

Na Tabela 1, pode-se observar que a populacdo de bactérias apresentou
crescimento significativo em relagdo a amostra bruta no intervalo de tempo de 30
dias, apresentando uma reducdao com o aumento do tempo de ensaio. O numero
final de bactérias apds 220 dias de ensaios foi de 3x106 UFC.g-1. Esses resultados
demonstram que as condigoes introduzidas no solo promoveram a bioaumentacao
das bactérias presentes no solo utilizado, ou seja, a adicao de nutrientes e do
peroxido como fonte de oxigénio beneficiou a multiplicagdo dos micro-organismos, os
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quais utilizam o oxigénio dissolvido dos perdxidos solidos e os nutrientes, assim
como os hidrocarbonetos como fonte de carbono, refletindo-se em um aumento da
populacao microbioldgica. A reducdao do nimero de bactérias presentes no solo pode
estar associada a uma reducao de substrato disponivel para o desenvolvimento dos
mesmos, uma vez que a adicdo de nutrientes e de perdxido continuou nesse periodo.

Além das bactérias, os fungos desenvolveram um importante papel na
degradagao dos hidrocarbonetos presentes no solo. Em relagdo a contagem das UFC
dos fungos, realizada na amostra bruta do solo estudado, notou-se que a mesma
apresenta um numero inicial baixo. Apds a aplicacao das solucdes verificou-se um
aumento significativo de fungos presentes no solo (<5000 UFC.g-1). Nos primeiros
90 dias monitorados, observa-se que a concentragao de fungos presentes no solo foi
a mesma. Quanto a analise realizada ao final do periodo de monitoramento,
observou-se que houve um aumento na quantidade de fungos. Esse aumento pode
estar associado ao tipo de substrato presente nesta etapa do trabalho. Apds 150 dias
de testes grande parte do substrato mais biodegradavel (moléculas de baixo peso
molecular) ja foram consumidas, restando compostos com pesos moleculares
maiores, as quais estariam sendo utilizadas pelos fungos, levando a um aumento da
populacao dos mesmos.

Em relacao aos compostos BTEX, os resultados estao apresentados na Figura 2,
a qual mostra a reducao da concentracao desses compostos ao longo do tratamento.
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Figura 2: Resultados BTEX do solo contaminado utilizando surfactante

As concentragdes encontradas apds os 60 dias de monitoramento mostraram
um aumento nas concentracdes do Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos. Esse
aumento pode estar relacionado a heterogeneidade do solo.

Ao final do monitoramento observou-se uma grande reducao na concentragao
desses compostos, atingindo uma taxa de degradacao de 100%, 100%, 93,04% e
94,36% para o Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, respectivamente. Os
valores obtidos atingiram uma concentracao abaixo dos valores orientadores da
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Resolucao n° 420/2009, do CONAMA, que estabelece critérios e valores para a
qualidade do solo.

Em relacdo a degradagao dos TPHSs, os resultados sao expressos na Figura 3.

3000

~ 2500

' on

% 2000 N

g \\/ \\- —=—TPH -DRO (mg/kg)
S 150
S —e—TPH-GRO (mg/kg)
f]

£ 1000
2 TPH-ORO (mg/kg)
(=]

]

500 -

—e— TPH-Total (mg/kg)

o
- 1

L 4

p. 'S &
0 o o

0 30 60 160 250

Tempo (Dias)
Figura 3: Resultados dos TPHs no solo contaminado utilizando surfactante.

Os resultados apresentados acima mostram uma reducao na concentragao dos
compostos TPH — DRO, ORO e Total. De acordo com os valores obtidos, a remogao
do TPH — GRO foi mais eficiente se comparada aos demais compostos, em funcao de
0 mesmo apresentar uma maior solubilidade em agua.

Em relacdo aos 60 dias de amostragem, observou-se um aumento nas
concentracdes dos compostos, o qual também poderia estar associado a
heterogeneidade do solo. Ao final do monitoramento, as taxas de degradacao dos
TPH GRO e DRO foram de 86,16% e 27% respectivamente. Da figura, também pode
ser observado que o TPH-ORO nao apresentou reducao. Isso pode estar associado
ao tamanho desses compostos, que se constitui de moléculas grandes, dificultando a
sua degradacdo. A partir desses valores, pode-se ressaltar que a degradacao do TPH
— GRO foi mais rapida se comparada aos demais compostos, uma vez que estaria
associada ao baixo peso molecular que o TPH — GRO apresenta, 0 que o torna mais
favoravel a biodegradagao.

Os resultados da contagem das Unidades Formadoras de Colbnias (UFC) de

bactérias e fungos para os 220 dias monitorados no solo sem adicdo de surfactante
estao apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Resultados da quantidade de bactérias e fungos presentes no solo
sem a presenca de surfactante.

Amostra de solo UFCg™t UFCg™
Contaminado De Bactérias de Fungos

Bruto 1x 10’ < 5000

Apds 30 dias 1x108 3 x 10°

Ap6s 60 dias 2x 10’ 1x 10
Apds 160 dias 1x10° N&o realizado

Apés 220 dias 2x 10’ 5x 10°

Com relagdo ao desenvolvimento das bactérias, as analises realizadas no solo
demonstraram variacdes ao longo do periodo de monitoramento. A populacao de
bactérias apresentou um aumento apds 30 dias de testes, apds o qual mostra uma
pequena reducdo, porém se mantendo constante até o final do teste. Comparado
com os resultados obtidos no solo com adicao de surfactante, a populacao de
bactérias desse solo se mostrou mais elevada, o que poderia indicar que o
surfactante possui efeitos negativos sobre a populagao de bactérias. Assim, como ja
tinha sido descrita anteriormente, a redugao no nimero de micro-organismos pode
estar associada a uma reducao no substrato disponivel no solo, uma vez que a
adicdo de peroxido de calcio juntamente com o superfosfato continuou nesse
periodo.

Com relagdo a contagem das UFC dos fungos, verifica-se que apos 30 dias de
aplicacao da solucao houve um aumento significativo na populacao desses micro-
organismos presentes no solo. Apds 160 dias de testes, a populacdo de fungos
mostrou uma reducdo importante, a qual estaria associada a reducao dos compostos
mais facilmente degradados por esses micro-organismos presentes no solo.

Em relacdo aos compostos BTEX presentes no solo, os resultados sao
apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Resultados BTEX do solo contaminado sem surfactante
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Na amostra enviada para analise apds os 30 dias de tratamento sem a presencga
de surfactante, foi observado um aumento na concentracao de alguns compostos
que compdem o BTEX, como o benzeno, tolueno e o etilbenzeno. O xileno foi o Unico
composto que apresentou uma reducdo nesse intervalo de tempo. Em relagdo a
amostra enviada apds os 160 dias de monitoramento, observou-se uma redugdao
significativa na concentracao dos compostos BTEX. A taxa de remogao foi de 80,8%
para o benzeno, 100% para o tolueno, 12,83% para o etilbenzeno e 30,7% para 0s
xilenos.

Ao final do periodo de monitoramento, observou-se reducdes importantes
desses compostos, ficando as mesmas na ordem de 100%, 100%, 93,58% e 93,52%
para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno, respectivamente. Esses compostos
apresentaram comportamento semelhante nos ensaios sem uso de surfactante.

Em relacdo a reducdao da concentracao dos TPHs (DRO — GRO e ORO), os
resultados se encontram detalhados na Figura 5.
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Figura 5: Resultados dos TPHs no solo contaminado sem surfactante.

No intervalo de 0 - 160 dias de testes, nao foi observada reducao da
concentracdo desses compostos. Apos 250 dias de testes, o TPH — GRO apresentou
uma taxa de remocao de 91%, o que poderia estar associada a biodegradabilidade
desses compostos em funcdo do tamanho de suas moléculas. Nesse periodo de
testes, os compostos do TPH-DRO e Total também mostraram reducdes de 32 e
23%, respectivamente. Quanto aos compostos do TPH — DRO e ORO, 0s mesmos
apresentaram uma reducao importante de suas concentragoes, fato esse de grande
importancia visto que os mesmos tém por caracteristica possuir grandes cadeias
moleculares, dificultando, assim, a degradacao desses compostos por parte dos
MiCro-organismos.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos ao longo do periodo de tratamento, observou-se
que o lado no qual se tinha adicionado o perdéxido de calcio com o surfactante e
nutrientes ocorreram redugdes semelhantes dos compostos BTEX e TPHs no solo no
qual ndo se fez o uso de um composto para liberar o contaminante do solo. Nos dois
sistemas pesquisados, os valores de BTEX foram reduzidos abaixo dos padroes
recomendados pela normativa do CONAMA 420/2009 para solos contaminados.

Em relacao aos compostos do TPH, para ambas as partes do sistema analisado,
observou-se que, primeiramente, foram consumidos aqueles compostos que
apresentaram cadeias menores de carbono (TPH-GRO), e, posteriormente, o0s
compostos TPH-DRO e o TPH-ORO apresentaram uma menor taxa de degradacao
em funcao das suas maiores cadeias de carbono.

O oxigénio liberado associado aos nutrientes aplicados no solo gerou, ao longo
do trabalho de pesquisa, oscilacdes na quantidade de micro-organismos, tanto
fungos como bactérias.
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