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RESUMO

O processo de biodegradacdo € uma reagdo bioquimica que é mediada por microrganismos. Em geral, um
composto organico é oxidado (perde elétrons) por um aceptor de elétrons, que é reduzido (ganha elétrons). O
oxigénio comumente atua como aceptor de elétrons quando presente e a oxidacdo de compostos organicos
com reducdo do oxigénio molecular sdo chamados respiracdo aerdbia heterotrofica. No entanto, quando o
oxigénio ndo esta presente, microrganismos podem usar COMpOStos organicos ou anions inorganicos como
aceptores de elétrons alternativos, condigdes estas chamadas de anaerdbias.

Na presenca de substrato organico e oxigénio dissolvido, a capacidade de metabolismo aer6bio dos
microrganismos predominara sobre as formas anaerdbias, acelerando a atenuacdo natural da gasolina, diesel,
querosene, combustivel de aviacdo, Oleos, lubrificantes, PAHs, alguns metais, pesticidas/herbicidas e
solventes industriais.

Este trabalho objetiva avaliar o potencial de oxidacdo de hidrocarbonetos derivados de petrdleo por
microrganismos autoctones através da aplicacdo de um acelerador de remediacdo. Este se constitui de uma
fonte de oxigénio que estimula a biorremediacéo aerdbia in situ, pela liberacdo gradativa de oxigénio por um
periodo de aproximadamente um ano.

PALAVRAS-CHAVE: biorremediacéo, hidrocarbonetos, oxigénio dissolvido.

INTRODUCAO

A biorremediacdo é baseada em processos nos quais ocorrem reagfes bioquimicas mediadas por
microorganismo; é essencialmente uma reacdo de dxido-reducdo onde um composto organico, quando é
oxidado, perde elétrons para um aceptor final de elétrons, que é reduzido (Cordazzo, 2000).

Sob condicdo aerdbia, o aceptor de elétron que age é o oxigénio e a degradagdo é chamada de respiracdo. Em
meios anaer6bios, 0os microrganismos utilizam outros aceptores de elétrons podendo ter degradagdo por
desnitrificacdo (aceptor NO5), reducédo do Fe**, reducdo do sulfato (SO,%), metanogénese entre outros (Silva,
2002).

Os hidrocarbonetos encontram-se em forma reduzida e sua oxidacdo é termodinamicamente viavel. Em geral,
a cinética de oxidacdo de hidrocarbonetos é muito rapida para aceptores com grande poder de oxidacdo como
no caso 0 oxigénio. Tem-se o seguinte potencial de reducdo decrescente dos aceptores de elétrons: O,> NO3->
S0,%> CO, (Corseuil e Alvarez, 1996).
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O oxigénio é um co-substrato para a enzima que pode inicializar o metabolismo com o hidrocarboneto e
utiliza-lo como aceptor final de elétrons na geracao de energia (Yong, 1984).

A biodegradagdo aerdbia € uma reacdo microbiana instantnea limitada pela quantidade de oxigénio
disponivel; assume-se que a reacdo microbiana ocorre a razao muito mais rapida do que o tempo requerido
para que o aqliifero complete a quantidade de oxigénio dentro da pluma.

O acelerador de remediacdo atua como fonte de geracdo de oxigénio de longa duracdo e, desta forma, os
microrganismos aerébios aumentam sua atividade, acelerando a atenuacdo natural da gasolina, diesel,
querosene, combustivel de aviacdo, Oleos, lubrificantes, PAHs, alguns metais, pesticidas/herbicidas e
solventes industriais.

Ao atingir a dgua subterranea o acelerador é lentamente decomposto liberando oxigénio pelo periodo de 12
meses apos a aplicagdo. Apods a hidratacdo do acelerador de remediacdo ha grande liberacdo inicial do
oxigénio (aproximadamente 10%), apds as duas primeiras semanas da aplicacdo segue-se a uma taxa de
aproximadamente 0,3% de liberacdo do oxigénio por dia; essa liberacéo é feita de forma gradual eliminando-
se a necessidade de captura e tratamento de vapores organicos (Figura 1). A reagdo quimica esta representada
abaixo:

MgO, + H,0 - 1/2 O,T + Mg(OH),

Além do oxigénio, o produto final da hidratagdo é um composto sélido branco, hidréxido de magnésio —
Mg(OH), que ndo causa danos ao meio ambiente.

Acel. de Moléculas de agua
remed. .

&

Grupo fosfato intercalado
com magnesio

Oxiggﬁ

Figura 1: Desenho esquematico de um cristal do acelerador de remediacéo
Fonte: Modificado de REGENESIS, 2008

MATERIAIS E METODOS

A selecdo de areas para aplicagdo do acelerador de remediacdo tomou como premissa a determinacdo de
concentracfes de benzeno acima dos valores orientadores para aguas subterrdneas preconizados pela
CETESB, 2005. As aplicac¢Ges objetivaram a formagao de biobarreiras perpendiculares ao sentido de fluxo, o
que facilita os processos de difusdo e adveccdo. Foram efetuadas 16 aplicages em uma diluicdo em &gua na
proporcdo de 3:4 e a injecdo realizada em 3 profundidades distintas (abaixo do nivel d’agua, proximo a franja
capilar e 1 metro abaixo do solo superficial) através de hastes ocas com auxilio de bomba a uma pressao de 50
PSI, que ao atingir a agua subterrnea o produto se dispersa através de mecanismos de difusdo e adveccdo
(Foto 1).
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Foto 1: Aplicacéo do acelerador de remediagéo pelo método de injecdo com pressao (direct-push)
Fonte: Trabalho de campo Servmar, 2008

Apo6s a aplicacdo realizou-se monitoramentos semanais dos pardmetros fisico-quimicos; a escolha destes
parametros esta relacionada a sua correlagdo quanto a presenca de contaminantes dissolvidos na agua
subterrdnea bem como o acompanhamento da eficdcia do produto aplicado na area e ap6s 04 meses foi
realizado o monitoramento analitico para acompanhamento das concentragBes dos compostos BTEX
(Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos) e PAH (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) apds a
aplicacéo do produto.

RESULTADOS

Foram monitorados, diretamente na agua subterranea, os seguintes parametros:

e OD (oxigénio dissolvido): proveniente da atmosfera se dissolve nas 4guas naturais devido a diferenca
de pressdo parcial. E regido pela Lei de Henry, que define a concentragio de saturacdo de um gas na
agua, em funcédo da temperatura. Geralmente se reduz ou desaparece quando a agua recebe grandes
quantidades de substancias organicas biodegradaveis. Os residuos organicos despejados nos corpos
d’agua sdo decompostos por microrganismos que utilizam o oxigénio na respiragdo. Assim, quanto
maior a carga de matéria organica, maior o nimero de microrganismos decompositor e
conseqlientemente, maior o consumo de oxigénio. A maioria das &guas subterraneas tem
concentragdes entre 0,5 e 1,5mg/I;

e pH (potencial hidrogeni6nico): é essencialmente uma funcdo do gas carbonico dissolvido e da
alcalinidade da agua. A maioria das aguas subterraneas apresenta pH entre 5,5 e 8,5. O pH étimo
para o crescimento bacteriano é aproximadamente 7, no entanto pode ser efetivo também entre 5,0
>pH>9,0;

e CE (condutividade elétrica): facilidade da agua em conduzir corrente elétrica, estando diretamente
ligada com o teor de sais dissolvidos sob a forma de ions. A condutividade aumenta com a elevacdo
da temperatura e a concentracdo total de substancias ionizadas dissolvidas. Em aguas cujos valores
de pH se localizam nas faixas extremas (pH >9 ou pH< 5), os valores de condutividade deve-se as
altas concentrag@es de poucos ions em solugdo, dentre os quais os mais frequientes sdo o H" e 0 OH’;

e T (temperatura): a amplitude térmica anual das aguas subterraneas em geral € de 1 a 20 C, independe
da temperatura atmosférica, a ndo ser nos aquiferos freaticos pouco profundos. Influencia processos
bioldgicos, reacdes quimicas e bioquimicas que sdo inversamente proporcional a solubilidade dos
gases e diretamente proporcional a solubilidade dos sais minerais. A faixa de 25°C a 30°C é
temperatura étima para agao bacteriana.

e Eh (potencial redox): a biodegradacdo de hidrocarbonetos é essencialmente uma reacdo de oxi-
reducdo onde o hidrocarboneto é oxidado e um aceptor de elétrons é reduzido. Ha varios compostos
que podem agir como aceptores de elétrons e, em geral, a cinética de oxidagéo dos hidrocarbonetos é
mais rapida para aceptores de elétrons com potenciais de oxidagcdo mais altos como o oxigénio. O
declinio do potencial redox de valores positivos para negativos reflete a mudanca de condices
oxidantes (favoraveis aos microrganismos aerobios) para condi¢Ges redutoras (favordveis aos
microrganismos anaerébios) e vice-versa.
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As Tabelas 1.a. a 1.d. apresentam o resultado do monitoramento dos parametros fisico-quimicos das amostras
de 4gua subterranea coletada nos pogos de monitoramento.

Tabela 1.a. Monitoramento dos parametros fisico-quimicos
jul/o8 22/ago/08 29/ago/08
Pogos oD CE o oD o oD o
(mg/L) pH (msfem) T(C) (mgiL) Eh (mV) pH |CE (mS/cm)| T (’C) (mgiL) Eh (mV) pH |CE (mS/cm)| T (°C)
PM-01 2,87 6,14 1046 254 1,20 50 6,54 858 258 0,98 -19,0 6,4 627 258
PM-05 2,76 5,86 251 258 13,16 32,0 10,42 2770 26,3 12,43 15 10,0 3910 25,8
PM-06 2,47 6,39 515 24,6 1,06 -76 7,45 462 24,5 1,38 -62 6,4 461 24,6
PM-25 38 5,85 396 25,0 2,88 -3 10,10 727 24,8 5,79 -17 10,3 806 251
PM-26 2,46 6,18 248 22,3 0,84 -105 5,93 299 229 0,64 -119 6,0 311 238
Fonte: Trabalhos de campo Servmar, 2008
Tabela 1.b. Monitoramento dos parametros fisico-quimicos
05/09/2008 12/09/2008 23/09/2008 26/09/2008
P
] oy | o | o |cewsem | Tea | (o8 [en@w)| pn [cewsem| Teay | ony [Enew | an |8 Teo) | ey | EnEV | pH [cEGsem)| Teo)
PM-01 1,96 -13 7,38 340 255 3,03 -4 6,51 457 223 1,89 30 6,2 441 249 1,68 48 6,4 139 246
PM-25 5,75 -51 97 856 253 2,15 -12 9,68 837 233 6,83 21 96 875 244 4,26 -8 97 857 242
PM-26 12 -78 5,89 309 22,7 1,94 -123 6,01 429 213 1,28 =77 6,0 346 223 0,86 -45 6,8 334 229
PB-01 0,99 -153 6,64 496 251 1,63 -166 6,28 514 241 2,33 -188 6,3 505 245 118 -118 6,3 516 242
Fonte: Trabalhos de campo Servmar, 2008
Tabela 1.c. i dos a fisico-quimit
03/10/2008 10/10/2008 17/10/2008 24/10/2008 31/10/2008
Pogos (';);L) Ehmv)| pH [ CE@sem)| T(¢c) (f;l/)L) En(mV)| pH [CE(Sem)| T(¢c) [oD(mgL)| Ehmv)| pH (usc/fm) T(C) ('f"g/DL) Eh(mV) pH |CE (usiem)| T (c) (rfg?L) Eh (mV) pH |CE(siem)| T(c)
PM-01 2,48 33 6,32 417 269 130 -89 6,05 402 263 3,02 63 6,98 405 235 184 32 6,42 403 257 2,04 18 6,30 401 247
PM-05 12,67 38 9,36 310 279 2,23 12 7,56 1740 263 743 83,0 8,86 2490 230 2,47 -165 6,95 524 259 3,10 -24 8,61 2350 254
PM-06 1,07 39 6,43 452 283 2,02 -4 6,43 468 247 154 -5 6,64 491 228 153 -2 6,43 532 253 149 -8 6,49 542 239
PM-11 197 -116 6,51 282 278 1,60 -105 593 265 268 133 -1,23 598 257 239 1,06 -30 6,19 256 264 122 -123 589 254 253
PM-25 7,95 72 99 2 26,8 475 82 9,78 518 26,1 12,83 156 9,48 598 236 6,19 196 6,46 346 254 748 4 6,50 355 24,0
PM-26 2,36 -69 6,22 449 24,6 1,08 -41 6,66 6,99 237 2,03 -14 621 328 227 1,63 -13 6,21 461 244 184 -25 6,16 299 228
PB-01 119 -123 6,28 505 26,2 2,26 -178 6,32 512 254 074 -123 641 536 229 367 -20 6,46 554 265 281 -187 6,48 565 22,0
Fonte: Trabalhos de campo Servmar, 2008
Tabela 1.d. Monitoramento dos parametros fisico-quimicos
03/11/2008 07/11/2008 28/11/2008
Pogos oD Eh o oD o oD CE o
ma) | mv) pH CE (uS/em) | T (°C) (mg/L) Eh(mV)| pH |CE(uS/cm)| T (°C) (mgiL) Eh (mV) pH (usfem) T (°C)
PM-01 1,27 37 6,40 369 29,6 1,94 24 6,26 388 26,7 1,92 71 6,41 390 26,8
PM-05 3,23 116 8,87 222 28,8 9,76 57 8,95 2550 27,8 5,07 -48 6,82 1097 26,9
PM-06 1,51 -64 6,90 531 26,4 171 -93 6,50 560 26,7 2,29 88 6,36 631 24,9
PM-11 1,20 229 6,17 241 27,9 0,46 -116 6,76 352 275 0,54 -104 6,75 349 24,9
PM-25 2,86 90 6,49 340 29,0 6,65 -61 6,67 389 24,6 5,69 209 6,52 358 24,8
PM-26 2,20 -149 6,29 307 24,5 1,46 -70 5,92 268 252 2,31 =77 6,01 265 24,9
PB-01 1,48 -243 6,55 528 26,0 4,66 -31 6,71 569 27,0 1,62 -123 6,51 571 24,5

Fonte: Trabalhos de campo Servmar, 2008

4 ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

Em relacdo ao monitoramento de julho de 2008, antes da aplicacdo da técnica, observa-se aumento dos teores
de oxigénio dissolvido (Grafico l.a.). O valores Eh indicam que, apesar da &rea ainda apresentar
caracteristicas redutoras, seus teores apresentam-se em elevagdo ao longo do periodo (Gréafico 1.b.). O

aumento nos valores de pH e condutividade elétrica esta relacionado a liberacdo do hidroxido de magnésio
presente no produto.

Gréfico 1.a. Monitoramento dos teores de oxigénio dissolvido antes e
apos a aplicacdo do acelerador de remediacao @ julho
16,00 i 05/set
14,00 | 12/set
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]
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Fonte: Trabalhos de Campo Servmar, 2008
Grafico 1.b. Monitoramento do Potencial Redox ApdsApliccacdo do
300 Acelerador de Remediacao m 05/set
200 m12/set
23/set
100 m 26/set
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Fonte: Trabalhos de Campo Servmar, 2008

Os valores de oxigénio dissolvido monitorados na area indicam um ambiente favoravel a degradacdo dos
hidrocarbonetos dissolvidos na &gua subterranea; para confirmacdo da atuagdo do acelerador de
biorremediacdo, a agua subterrdnea foi coletada e analisada para os pardmetros PAH (Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos) e BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos).

As Tabelas 2.a e 2.b. apresentam os resultados dos monitoramentos analiticos antes e apds a aplicacdo do
acelerador de remediacdo. As concentracdes dos compostos de interesse, neste trabalho, foram comparadas
aos valores de SSTLs (Site Specific Targel Levels, calculados utilizando-se o sofware RBCA Toll Kit for
Chemical Releases, versao 2 da Groundwater Services) calculados para a area (Servmar, MA/7920/08/AMM).
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Tabela 2.a. Resultados Analiticos da Agua Subterranea (pg/L)
SSTL (Site Strategic Target Levels -
Ponto Amostrado Concentragdes Aceitaveis para a Area)
. Receptores Comerciais
A . Limite de
Parametros Analisados =
detecgdo (LD) : "
inalagéo inalagdo amb. aberto
amb. fechado .
PM-01 PM-05 PM-06 PM-11 PM-25 PM-26 PB-01
on-site on-site off-site off-site
(30m) (60m)
Naftaleno 0,008 133,336 50,236 441,785 ND 76,334 79,157 *31000,00 | *31000,00 | *31000,00 | *31000,00
Acenaftileno 0,008 0,021 n 0,115 0,094 ND 0,036 0,047 NC NC NC NC
a
Acenafteno 0,008 0,073 [ 0,363 0,851 ND 0,192 0,137 NC NC NC NC
Fluoreno 0,008 0,190 m 0,508 1,371 ND 0,346 0,294 NC NC NC NC
0
Fenantreno 0,008 0,157 n 0,904 0,679 ND 0,065 0,526 NC NC NC NC
i
Antraceno 0,008 0,025 tv 0,131 0,080 ND 0,026 0,190 NC NC NC NC
o i
Fluoranteno 0,008 ND rs 0,010 0,016 ND 0,012 ND NC NC NC NC
au
Pireno 0,008 ND d ? ND 0,024 ND ND 0,026 NC NC NC NC
o i
g Benzo (a) antraceno 0,008 ND d s ND ND ND ND 0,022 *5,70 *5,70 *5,70 *5,70
Criseno 0,008 ND ed ND 0,020 ND ND 0,010 *1,60 *1,60 *1,60 *1,60
Ve
Benzo (b) fluoranteno 0,008 ND ‘; h ND ND ND ND ND *15,00 *15,00 *15,00 *15,00
Benzo (k) fluoranteno 0,008 ND ° cll ND ND ND ND ND *4,30 *4,30 *4,30 *4,30
dr
Benzo (a) pireno 0,008 ND e o ND ND ND ND ND *1,60 *1,60 *1,60 *1,60
tc
Indeno (1,2,3-c,d) pireno 0,008 ND e a ND ND ND ND ND *62,00 *62,00 *62,00 *62,00
cr
Dibenzo (a, h) antraceno 0,008 ND ¢ b ND ND ND ND ND *0,50 *0,50 *0,50 *0,50
a0
Benzo (g, h, i) perileno 0,008 ND on ND ND ND ND ND NC NC NC NC
e
TOTAL - 133,802 dt 52,267 444,920 ND 77,011 80,409
e o
Benzeno 01 63,9 s 267,2 725,7 ND 14,6 2953 240,00 19000,00 19000,00 19000,00
i
Tolueno 01 447,6 n ND 1963,1 ND 93,2 4195,2 *530000,00 | *530000,00 | *530000,00 | *530000,00
d
x Etilbenzeno 0,1 1231 i 14,1 298,0 ND 38,3 269,5 120000,00 | *170000,00 | *170000,00 | *170000,00
= c
=
@ m, p-Xilenos* 0,1 2002,6 i 35 1849,7 ND 3819 1479,4
o 13000,00 | *160000,00 | *160000,00 | *160000,00
o-Xileno 01 1000,7 s ND 1107,3 ND 2483 1164,2
TOTAL - 3637,9 284,8 5943,8 ND 776,3 7403,6

Obs.: SSTL calculada através do software RBCA Tool Kit for Chemical Releases, verséo 1.3b da GrouN.D.water Services, Inc.
N.D. = inferior ao limite de detecgao do laboratdrio
NC= ndo calculado.

* = concentragdes muito maiores que a solubilidade do composto.

Fonte: Analytical Solutions, 2008
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Tabela 2.b. Monitoramento Analitico da Agua Subterranea (ug/L)
SSTL (Site Strategic Target Levels - Concentragdes
Aceitaveis para a Area)
Ponto Amostrado
Receptores Comerciais
A . Limite de
Parametros Analisados detecgio (LD) - i
inalagéo amb. . .
inalacdo amb. aberto
fechado
PM-01 PM-05 PM-06 PM-11 PM-25 PM-26 PB-01
on-site on-site offsite offsite
(30m) (60m)
Naftaleno 0,008 ND 0,021 0,145 113,715 ND 21,522 134,590 *31000,00 *31000,00 *31000,00 *31000,00
Acenaftileno 0,008 ND ND 0,192 0,113 ND 0,026 0,054 NC NC NC NC
Acenafteno 0,008 ND 0,019 0,018 0,256 ND 0,175 0,240 NC NC NC NC
Fluoreno 0,008 ND 0,821 0,160 0,454 ND 0,178 0,598 NC NC NC NC
Fenantreno 0,008 ND ND 0,014 0,551 ND 0,026 0,631 NC NC NC NC
Antraceno 0,008 ND ND ND 0,076 ND 0,018 0,027 NC NC NC NC
Fluoranteno 0,008 ND 0,024 0,018 0,038 ND 0,028 ND NC NC NC NC
Pireno 0,008 ND 0,010 ND 0,021 ND ND 0,022 NC NC NC NC
% Benzo (a) antraceno 0,008 ND ND ND 0,010 ND ND ND *5,70 *5,70 *5,70 *5,70
Criseno 0,008 ND ND ND 0,015 ND ND ND *1,60 *1,60 *1,60 *1,60
Benzo (b) fluoranteno 0,008 ND ND ND ND ND ND ND *15,00 *15,00 *15,00 *15,00
Benzo (K) fluoranteno 0,008 ND ND ND ND ND ND ND *4,30 *4,30 *4,30 *4,30
Benzo (@) pireno 0,008 ND ND ND ND ND ND ND *1,60 *1,60 *1,60 *1,60
Indeno (1,2,3-c,d) pireno 0,008 ND ND ND ND ND ND ND *62,00 *62,00 *62,00 *62,00
Dibenzo (a, h) antraceno 0,008 ND ND ND ND ND ND ND *0,50 *0,50 *0,50 *0,50
Benzo (g, h, i) perileno 0,008 ND ND ND ND ND ND ND NC NC NC NC
TOTAL - ND 0,895 0,547 115,249 ND 21,973 136,162
Benzeno 01 3,6 ND 184 100,7 ND 27,1 1359 240,00 19000,00 19000,00 19000,00
Tolueno 01 ND ND ND 656,9 ND 195,6 613,2 *530000,00 *530000,00 | *530000,00 | *530000,00
x Etilbenzeno 01 ND ND ND 65,8 ND 718 134,0 120000,00 *170000,00 | *170000,00 | *170000,00
w
=
= m, p-Xilenos* 01 8,9 ND ND 524,7 ND 1051,0 8334
13000,00 *160000,00 | *160000,00 | *160000,00
0-Xileno 0,1 117 ND ND 314,2 ND 559,7 991,8
TOTAL - 24,2 ND 18,4 1662,3 ND 1905,2 2708,3

Obs.: SSTL calculada através do software RBCA Tool Kit for Chemical Releases, versao 1.3b da GrouN.D.water Services, Inc.
N.D. = inferior ao limite de deteccdo do laboratério

NC= né&o calculado.

* = concentragdes muito maiores que a solubilidade do composto.

Fonte: Analytical Solutions, 2008

O monitoramento analitico indicou reducéo das concentragdes dos compostos BTEX e PAH, em relagdo ao
monitoramento efetuado antes da aplicacdo do produto indicando o eficiente processo de degradagdo dos
hidrocarbonetos remanescentes na area; os parametros monitorados ndo apresentaram concentracdes acima
dos valores de SSTLs calculados para a inalacdo de vapores provenientes da dgua subterrdnea em ambientes
aberto e fechado para receptores comerciais. Para melhor visualizacdo da atuacdo da técnica de remediacédo
aplicada na area as concentragdes do composto benzeno foram plotadas no Gréfico 1.c. utilizando como valor
de referéncia a concentracdo mais restritiva calculada para o cenario da éarea para inalacdo de vapores
provenientes da agua subterranea em ambiente fechado para receptores comerciais que corresponde ao valor
de 240,0 pg/L de benzeno (Servmar, MA/ 7920/08/AMM).
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Gréfico 1.c. Concentracdo de benzeno antes e apds aplicacdo do acelerador de
biorremediacéo
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Fonte: Analytical Solutions, 2008
CONCLUSOES

Ap6s a aplicacdo do produto foram realizados monitoramentos dos pardmetros fisico-quimicos e analiticos
cujos valores indicaram a eficiéncia da técnica aplicada que permitiu a degradacdo de hidrocarbonetos
derivados de petr6leo remanescente na area.
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