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O objetivo deste trabalho foi o de avaliar diferentes técnicas de degradacéo de
poluentes organicos encontrados no ambiente. A primeira parte da tese enfoca a
degradacao de HPAs e PCBs por bactérias isoladas da regido da Baia de Guanabara
e o uso do Reagente de Fenton na degradacdo de PCBs. A segunda parte avalia e
compara a eficiéncia da remog¢ao de PCE por solugdo de KMnO, e biosurfactante em
ensaios de coluna. Os resultados da primeira parte mostram que as bactérias isoladas
sdo capazes de degradar HPAs com mais de trés anéis aromaticos. O uso do
Reagente de Fenton na degradagdo de PCB mostrou eficiéncia de 46% na remogao
de atomos de cloro. Os resultados dos ensaios de coluna, executados na segunda
parte da tese, mostram que a injecdo de 74 volumes de vazios de solugao 25 mM de
KMnQO, foi capaz de remover 65% do PCE retido na coluna e que o MnO, gerado
durante a reacdo entre o PCE e o KMnO, é responsavel pela diminuicdo da
permeabilidade do meio. Verificou-se também que o aumento da constante de
degradacdo do PCE esta relacionado ao aumento da concentracdo de KMnO, na
solugdo de injegcdo. A bactéria Acinetobacter sp. foi utlizada para producdo de
biosurfactante. Nos ensaios de coluna foi possivel remover 44% do PCE com injecao
de 30 volumes de vazios da solugcao de biosurfactante. Além disso, ensaios de
biodegradacdo de PCE utilizando as bactérias isoladas, com e sem adi¢cdo de
biosurfactante, indicaram que o biosurfactante nao provocou inibicdo dos
microrganismos, porém, houve maior consumo de PCE nas amostras onde ndo havia

biosurfactante.
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The objective of this work is to evaluate the different techniques of degradation of
organic pollutants found in the environment. The first part of the thesis focuses on the
degradation of HPAs and PCBs by bacteria isolated in the region of Guanabara Bay
and on the use of Fenton Reagent in the degradation of PCBs. The second part
evaluates and compares the efficiency of removal of PCE by KMnO, solution and
biosurfactant through column tests. The results of the first part show that the bacteria
isolated are capable of degrading HPA'’s that consist of more than three aromatic rings.
The use of Fenton Reagent in the degradation of PCB is 46% efficient in the removal of
atoms of chlorine. The results of the column tests, executed for the second part of the
thesis, show that the injection of 74 pore volumes of 25mM KMnO, solution removed
65% of the PCE contained in the column and that the MnO, generated during the
reaction between the PCE and the KMnQO, is responsible for the diminishing
permeability observed. Furthermore, the column tests showed that the constant of
degradation of the PCE increases associated with increasing concentration of the
injected KMnQ, solution. The bacteria Acinetobacter sp. was utilised for producing the
biosurfactant. In the column tests it was possible to remove 44% of the PCE by
injecting 30 pore volumes of biosurfactant solution. Moreover, biodegradation tests of
the PCE utilising the isolated bacteria, with and without the biosurfactant, indicated that
the biosurfactant does not affect the microorganisms, however, there was greater

consumption of the PCE in the tests without biosurfactant.

v



To my sweet heart

Paul Dimmock



AGRADECIMENTOS

Aos meus queridos amigos de tantos anos Tadeu e Bira.

Joao Paulo, Gléria e Steve pela amizade e paciéncia, companheiros durante as

infinitas analises de laboratorio.

Aos meus amigos Adriana, Dude, Elisa, Beth, Edu, Marcelo, May, Indu, obrigada pelo

apoio e carinho.

Ao Dr. Kenichi Soga por me mostrar novos caminhos.

As minhas anjinhas Patica e Estherzinha.

vi



INDICE

1. IntroduGao ... 1
1.1 Relevancia da PesquiSa ... 1
1.2 ODJEEIVO ittt 4
1.3 Capitulos da TESE  ...euieiiiiiiiiiieeeee e 5

P A R T EE | e e e 6

2. Hidrocarbonetos Poliaromaticos & Bifenilas Policloradas ...................... 7
P20 I [ oo o 11 o= T 1 PSPPI 7
2.2 Hidrocarbonetos Poliaromaticos (HPAS) .....cccccciiiiiiiiieieeeeeeee 9

2.2.1 Rota dos HPAS N0 Ambiente ........coooiiiiiiiiiiiiiieee e 10
2.2.2 Efeitos TOXICOIOQICOS  ...vviiiiiiiiiiieeeee e 13
2.2.3 Valores de Referéncia para Contaminagao por HPAs ................. 15
2.2.4 Biodegradagdo de HPAS ......oovviiiiiiiii e 16
2.3 Bifenilas Policloradas (PCBS) ....ccccouiiiiiiiiiiiiiieiece e 19
2.3.1 Propriedades Fisico-Quimicas dos PCBs ........cccccccccccciieeieeeeeeenn, 22
2.3.2 Rota dos PCBs no Ambiente  .........ooociiiiiiiiiii e 24
2.3.3 Efeitos TOXICOIOQICOS  ...uviviiiiiiiieieece et 25
2.3.4 Valores de Referéncia para Contaminagao por PCBs .................. 26
2.3.5 Tratamento de Areas Contaminadas por PCBS  .......c.ccccocceevvuennan.. 27
2.4 Resumo do Capitulo ....ooooeiiiiiiiiee e 31

3. Técnicas de Remediag¢ao que Utilizam Biorremediagado e Reagente de

vil



3.1.1Comportamento dos NAPLS N0 SOI0  ...ccovvveieiiiiiiiiiiieeee 32
3.1.2 Técnicas de Remediagao .........cccooiiieiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 34
3.2 BiorremediaGa0 ........cceviiiiiiiiiii e e ————————— 36

3.2.1 Fatores Fisico-Quimicos que Influenciam o Processo de

BIiodegradagao ......ccccciiiiiiiiieiee e 38

3.2.2 Etapas do Processo de Biorremediagao ...........ooooeviiiiiiiiiiieneenn. 43

3.2.3 Cas0S PratiCoS ......ceeeiiiiieiiiie e 44

3.3 Processos Oxidativos Avangados ..........cceeiiiiiiiiieieeeiiiiiicceeeee e 47
3.3.1 Reagente de Fenton ........coooviiiiiiiiiiiii e 47

3.4 ComeNntarios FINQIS  .....coooiiiiiiiiiiei e 52
4. Materiais @ MEtodOoS | ............cooiiiiiiiiic e 53
4.1 Determinacao dos Pontos de Coleta ............oceeeeiiiiiiiiiiiiiiceeee e 53
4.2 Isolamento de MICrorganiSmMOS  ........cccuueeeieiiiiiiiiee et 54
4.2.1 identificagdo dos Microrganismos ...........cccoeecvvvviiiiniiiieieneeeeeeeenn. 56

4.3 Ensaios de BiodegradaGao ...........oooiiiiiiiiiiiii e 56
4.3.1 Biodegradacdo de HPAS ..o 56

4.3.2 Biodegradacdo de PCBS ..o 57

4.4 Degradagao de PCBs Utilizando Reagente de Fenton ..............cccvvvvveeeee. 58
4.5 Determinagdes Quantitativas ... 58
4.5.1 Extragcao e Quantificagdo de PCBs nas Amostras de Solo ......... 58

4.5.2 Extragdo e Quantificagdo de PCBs nos Ensaios de
Biodegradag@o ........cceiiiiiieee i 60

4.5.3 Contagem de CElUAS ........cooiiuiiiiiiiiiiiie e 60

4.5.4 Extracdo e Quantificagdo de HPAs nos Ensaios de
BiodegradaCao ...........ceiiiiiiiiiii e 60

4 55 TeOr de ClOretO  .ooeeeeiiiee e et e e 61



5. Resultados e Discussoes de Remediagao de HPAs e PCBs ........................ 63

5.1 Solo da “area do lIXA0” .......ociiiiiiei e 63
5.2 Identificagdo dos MIiCrorganiSmOS  .......ccciiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 67
5.3 Ensaios de Biodegradagao ........cccccciiiieiiiii i 69
5.3.1 Biodegradacdo de HPAS ... 69
5.3.2 Biodegradagao de PCBS .......ccoccciiiiiiiiiiiiiiiceecee e 72
5.4 Degradacdo de PCBs Utilizando Reagente de Fenton ... 76
5.5 CoNncCluSBES ParCiadiS ........ccccoiiiiiiiiiieeieie e 79
P ARTE Il ettt et e 80
6. Tetracloroetileno ... 81
(S 20 B 1 oo [V o= o TSROt 81
6.2 Propriedades FisSiCO-QUIMICAS  ........euuiiiiiiiiiiiiiiiaae e 81
6.3 AplicagBes dO PCE ... 82
6.4 Rota do PCE no Ambiente ........ccviiiiiiii e 83
6.5 Valores de Referéncia para Contaminacao por PCE ............cccceeeeeeii. 86
6.6 Efeitos TOXICOIOQICOS  ..eoiiiiiiiiiiiiiii ittt 86
6.7 Degradagido de PCE no Ambiente ........ccccoooiiiiiiiiiiieeeree e, 86
6.8 ResumMOo do Capitulo ... 89

7. Técnicas de Remediagao Utilizando Permanganato de Potassio e
Biosurfactante ... 90
7.1 Permanganato de POtASSIO  .....ccoooiiiiiiiiiiiiiiiie e 90
7.1.1 Fatores Fisico-Quimicos que Influenciam o Processo de
(@) ([ =T o= Lo LR 91

7.1.2 Etapas do Processo de Oxidacgao in Situ .............cccccceeeeeeeeeeee... 91

1X



7.1.3 Cas0S PratiCOS ......ooiiiiiiiiiieie ettt 95

7.2 TENSOALVOS  ...eeiiiiiiiiiiii ettt e e s 97
7.2.1 Interface Solido / LiquidO  .....cooooiiiiereie e, 100

7.2.2 Comportamento N0 SOIO  ......uuiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 101
T.2.3APHCAGAD ..o 103

7.2.4 Biosurfactante ... 104

7.3 Comentarios FINAIS .......ccoocuiiiiiiiie e 110
8. Material @ Métodos Il ..o 111
8.1 Caracterizagao da Areia ... 111
8.1.1 Andlise Granulométrica ..........cccceviiiiiriiiieece e 111

8.1.2 Permeabilidade .........ccccooiiiiiiiiiii 111

8.2 Ensaio de Coluna — Oxidagédo Quimica por Permanganato .................... 111
8.2.1 Saturagdo da Coluna .......ccoooiiiiiiii e 111

8.2.2 Ensaio de Oxidagdo QUIMICa .........ceoeeveiiicciiiiiieieeeeeeee e 113

8.2.3 Extracdo de PCE ... 114

8.3 Ensaio com Tragcador de Brometo ............oooviiiiiiiiiiiiiieeeeceeeeeeeeeeeee, 114
8.4 Determinagdes Quantitativas ..o 114
8.4.1 Quantificagdo de PCE ... 114

8.4.2 Quantificagdo de Brometo ........cccoviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 115

8.4.3 Quantificacdo de KMNOy4 .....euueeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 115

8.5 Producgao de Biosurfactante ... 115
8.5.1 ACINEIODACIEL ... 115

8.5.2 RROAOCOCCUS  ...cooviiiiiiiiie et 116

8.6 Purificagao do Biosurfactante (AC) .....eeeeeeeiiiiiieeiiii e, 117
8.7 Purificagdo do Biosurfactante (R) .....ccccceeiiiiiiiiii e, 117
8.8 Dosagem de Surfactante — Método Fenol / Sulfarico .........ccccvvvveeeenne.n. 117



8.9 Determinacgao da Tensao Superficial e Interfacial .............cccccvvvvveeenne.n. 118

8.10 Ensaios de Batelada — Surfactante / PCE ..., 118
8.11 Ensaio de Coluna — Surfactante —PCE .........cccoiiiiiiiie e 119
8.11.1 Saturac@o da Coluna .......ccooeeiiiiiiiieeeeeee e 119
8.11.2 Ensaio de Solubilizacdo e/ou Mobilizagao por
Biosurfactante .........ooooiiiii 119
8. 11.3Extracdo de PCE ........cooiiiiiiiieeeeeeeeceeee e, 119
9. Resultados e Discussoes de Remediagdo doPCE ....................cceeenennnen. 120
9.1 Caracterizagao da Areia ... 120
9.2 Oxidagao Quimica por KMNOy4 ...ccceeeeeiiiiiiiiiiiiie e e 120
9.2.1 Anadlise do Efluente .........ccoiiiiiiiii 121
9.2.2 Ensaiode Tragador ...........ooooviiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 123
9.2.3 PCE REMOVIAO  ooeiiieieeeee e 124
9.3 Solubilizacado / Mobilizagdo usando Biosurfactante ...............ccccccoeeeeel. 129
9.3.1 Determinagéo da Tensao Superficial e Interfacial .................... 129
9.3.2 Ensaios de Batelada — Surfactante / PCE  ............cccoiiie 130
9.3.3 Ensaio de Coluna — Comparagédo entre Ace R ........ccccunnnnnnee 131
9.3.4 Ensaio de Coluna — Comparacgao entre Ac e KMnOy4 ............... 132
9.4 Biodegradacao de PCE ... 134
9.5 CoNCIUSBES PArCi@iS .......cceeiiiiiiiiiiiiic ittt 135
10. Conclusdes € SUGESIOeS ... 136
T0.1 CONCIUSBES .ottt e e e e e e 136
10.2 Sugestdes para Pesquisas Futuras ........cccccceevviiieeiiiiiiiicccceeeeeeeee, 139
11. Bibliografia ... 140
ANEXO ettt ns 151

X1



LISTA DE SIGLAS

CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo
CONAMA — Conselho Nacional de Meio Ambiente do Brasil

CMC - Concentragao critica micelar (Critical Micell Concentration)

GPR — Radar de penetragao no solo (Ground Penetration Radar)

HLB — Balanco hidrofilico-hidrofébico

HPA — Hidrocarbonetos poliaromaticos

NAPL - Liquidos nao misciveis em agua (Non Aqueous Phase Liquid)

PCB — Bifenila policlorada

PCE — Tetracloroetileno

PL4 — Ponto de coleta da “area do lixado” onde foi encontrado PCB na fase livre (Duque de
Caxias — RJ)

R — Ponto de coleta referente a Praia da Ribeira (llha do Governador — RJ)

USEPA - United States Environmental Protection Agency

LISTA DE SiMBOLOS

A — secao da amostra de solo

Ac — biosurfactante produzido por Acinetobacter
h — altura da carga hidraulica

k — coeficiente de permeabilidade

K, — constante de degradacéo do PCE

K.c — coeficiente de adsorgao no solo

Kow — coeficiente de partigdo octanol/agua

X1l



L — comprimento da amostra de solo

n — porosidade

Q - vazéo

R — biosurfactante produzido por Rhodococcus
t —tempo

Vv — volume de vazios

Wo — potencial elétrico

Xiii



1. INTRODUGAO

1.1 RELEVANCIA DA PESQUISA

Nos ultimos 200 anos verificou-se o rapido crescimento da populagdo por todo o
planeta, resultando na necessidade de quantidades cada vez maiores de
combustiveis, desenvolvimento da industria quimica e farmacéutica, de fertilizantes e
pesticidas para sustentar e melhorar a “qualidade de vida”. Embora muitas dessas
substancias quimicas sejam utilizadas ou destruidas, um grande percentual é langado
na atmosfera, agua e solo, representando um risco potencial para o meio ambiente e

consequentemente um risco para a vida humana.

A poluigdo se tornou inaceitavel para a sociedade, aumentando a preocupagao com 0s
seus efeitos sobre o meio ambiente. Preocupac¢des com a qualidade do ar e das aguas
sao antigas, mas as preocupacgdes com solos contaminados s6 se tornaram evidente
no final da década de 70. Infelizmente é impossivel reverter todos os danos causados
ao ambiente utilizando técnicas de remediacdo. As estratégias modernas de
gerenciamento tém dado énfase a minimizagao de residuos, reciclagem e remediacao

em preferéncia a disposi¢cao dos residuos no meio ambiente.

O relatério de areas contaminadas no estado de Sao Paulo, publicado pela CETESB
em maio de 2002, nos da um retrato da situagdo do subsolo de umas das regides mais
industrializadas do pais. Dos 255 casos registrados, 60% estdo relacionados a
contaminagao por combustiveis (gasolina e diesel), 15% a solventes clorados, 5% a
solventes organicos n&o clorados e 3% a hidrocarbonetos poliaromaticos. Os outros

casos envolvem pesticidas e metais pesados.

Das 153 areas contaminadas por combustiveis, 24% nao definiram nenhum processo
de remediacéo (135 sao provenientes de postos de gasolina), nas outras 76% estao
sendo empregadas técnicas de remediagdo (bombeamento e tratamento 44%,
remocéo da fase livre 16%). No caso da contaminagao por solventes clorados, a
situacao é ainda mais critica, somente em 29% dos casos foi proposta alguma técnica
de remediagdo. Também para solventes clorados a técnica mais utilizada foi
bombeamento e tratamento. Um ponto muito importante que deve ser considerado na
escolha da técnica, ndo é somente o percentual de eficiéncia do método e sim a
quantidade de contaminante que permanece no ambiente sem causar nenhum risco

ao ambiente e a saude humana. Muitos sdo os casos em que o método remove ou



destroi a maior parte dos contaminantes presentes no meio. Contudo, deve ser
observado se o contaminante que nao foi removido ou o produto de reacédo formado

durante o processo de remediacao continua oferecendo risco a saude humana.

E de dominio publico que a Legislacdo Brasileira (Resolugdo CONAMA 20/86)
contempla somente padrdes de qualidade para agua. No que diz respeito as
substancias que devem ser monitoradas somente a quantidade de fendis e de
surfactantes sdo regulamentadas. Todas as outras substancias organicas,
comprovadamente nocivas ao ambiente e aos seres vivos nao foram ainda
regulamentadas. Cabe ao 6rgao fiscalizador utilizar o bom senso e as normas
internacionais como as da Agéncia Americana de Protecdo Ambiental e a do Ministério
de Planejamento Territorial e Meio Ambiente da Holanda para definir os niveis de
descontaminacdo que devem ser alcancados. Também ¢é responsabilidade da
sociedade, principalmente a comunidade cientifica, sugerir e monitorar as agbes

tomadas pelos érgéos fiscalizadores e empresas.

A persisténcia de xenobiéticos' organicos no ambiente é um problema de importancia
publica, cientifica e legislativa, devido ao seu potencial téxico, mutagénico,
carcinogénico e habilidade de se acumular na cadeia tréfica. No passado a poluigao
quimica no solo foi tratada utilizando processos fisicos e quimicos, que provaram ser
muito dispendiosos e muitas vezes ineficientes. Os microrganismos, mais do que
qualquer outra classe de organismos, tem a habilidade Unica de interagir quimica e
fisicamente com uma grande variedade de compostos naturais e sintéticos, levando a

mudanga estrutural ou até a completa degradagao da molécula.

O desenvolvimento relativamente recente da biorremediagao contribuiu para aumentar
as alternativas de remediacao in situ e ex situ de areas contaminadas. Tratamentos
ex situ envolvem a remocao fisica da matriz contaminante para reatores, pilhas de
compostagem ou lagoas. Muitas técnicas (e.g., aterro de disposicdo, incineragao)
apenas diluem ou seqlestram o contaminante, ou o transferem para outro
ambiente. Por outro lado, a biorremediacéo pode ser considerada como a técnica mais
efetiva e menos nociva ao ambiente, desde que resulte na transformagao parcial ou
completa do xenobidnte orgénico em biomassa microbiana e subprodutos inécuos
(SEMPLE et al., 2001).

' Moléculas estranhas ao ambiente. Substancia quimica sintética encontrada num sistema bioldgico, mas
de origem nao biogénica.



Os processos oxidativos avangados (POA) englobam uma série de tecnologias
emergentes, algumas delas recentes, outras resgatadas de conhecimentos de dominio
publico, que tém como uso em comum o uso do radical hidroxila (HO¢) na oxidagéo de
contaminantes presentes em matrizes de interesse ambiental. Os POAs aparecem
como tecnologia alternativa, extremamente competitiva no cenario ambiental, e tém
sido aplicados com sucesso na descontaminacao in situ de solos, desinfeccdo de
agua, na remocgao de cor e de contaminantes organicos em efluentes industriais, além

de uma vasta gama de aplicagdes na destruicdo de passivos ambientais.

A remediagao de compostos recalcitrantes ou de contaminantes adsorvidos na matriz
do solo pode necessitar da adicdo de agentes quimicos, tal como os tensoativos, que
promovem a solubilizacdo e/ou mobilizacdo dos contaminantes. Os tensoativos sao
agentes tensoativos capazes de baixar a tensao superficial e interfacial de liquidos. Os
biosurfactantes sdo produzidos por um grande niumero de microrganismos, como por
exemplo as bactérias, que representam uma grande diversidade de moléculas e
estruturas quimicas. A grande vantagem dos biosurfactantes em relacdo aos
tensoativos quimicos é a de serem potencialmente menos téxicos e mais
biodegradaveis (SHAFI e KANA, 1995; BARKAY et al., 1999, TOREN et al., 2001).

Contudo, o resultado de cada uma dessas técnicas esta diretamente relacionado com
as propriedades fisico-quimicas do contaminante. Por exemplo, a eficacia da
biorremediacdo esta associada a biodisponibilidade do contaminante, de preferéncia
se o contaminante estiver soluvel em agua. Muitas vezes o composto é extremamente
téxico, o que vai inibir o crescimento de um grande numero de microrganismos.
Nesses casos € necessaria a utilizacdo de técnicas combinadas a fim de melhorar a

eficiéncia da remediagao.



1.2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi o de selecionar e avaliar técnicas de remediacado que
envolvem a transformacédo de compostos recalcitrantes (HPAs, PCBs e PCE) em
substancias in6écuas ou que aumentem a solubilidade e a mobilidade desses

compostos na matriz do solo.

Dentro desse quadro a primeira parte do estudo envolveu a técnica de biorremediagao
na degradacao de hidrocarbonetos poliaromaticos e bifenilas policloradas. A area da
Baia de Guanabara possui areas bastante favoraveis a proliferacdo de
microrganismos capazes de degradar compostos persistentes (MESQUITA, 1994;
CRAPEZ et al., 2000). Esse fato € o resultado de anos de descaso nos langamentos e
vazamentos de hidrocarbonetos de petréleo na regido da llha do Governador, onde se
encontra um dos mais antigos locais de estocagem de um distribuidora de
combustiveis na Paria da Ribeira. Outro local é a regido de Duque de Caxias, onde foi
instalada a Refinaria de Duque de Caxias e outras empresas petroquimicas. A idéia foi
isolar um grupo de microrganismos adaptados as condi¢bes fisicas e quimicas de
regides tropicais e adaptados as altas concentragdes de hidrocarbonetos aromaticos e
organo-clorados. Devido a alta toxicidade e baixa solubilidade das bifenilas
policloradas foi necessario estudar uma outra técnica, que combinada a

biorremediagéo seria possivel promover a eficiéncia na degradacgéao.

A segunda parte do trabalho envolveu a comparagcdo do comportamento de um
contaminante organico mais denso que a agua no solo, entre a técnica de lavagem de
solo utilizando o biosurfactante produzido na primeira fase e a técnica de oxidagao

quimica que utiliza solugéo de permanganato como agente oxidante.



1.3 CAPITULOS DA TESE

Esse trabalho se constitui em capitulos que compreendem o comportamento de
poluentes organicos mais densos que a dgua no ambiente assim como técnicas que

poderao ser utilizadas na remediagao de areas contaminadas por estes.

O Capitulo 2 traz a avaliagao do problema ambiental relativo a contaminagao por
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) e bifenilas policloradas (PCBs), rotas e

degradacao.

O Capitulo 3 apresenta as técnicas de biodegradacdo e oxidagdo quimica por

Reagente de Fenton na degradacdo de HPAs e PCBs.

No Capitulo 4 as metodologias analiticas empregadas nos ensaios de biodegradacao
e oxidacdo quimica sdo descritas detalhadamente, com o objetivo de facilitar o

desenvolvimento de outros trabalhos.

O Capitulo 5 apresenta e discute os resultados obtidos nos ensaios de biodegradacgao
de HPAs e PCBs assim como os de oxidagado quimica de PCBs. Assim como algumas

conclusdes parciais.

O Capitulo 6 faz um histérico da producao e utilizacdo de tetracloroetileno (TCE),

rotas no ambiente e vias de degradagéo.

No Capitulo 7 sdo apresentadas a técnicas para remocao de PCE, na fase livre, em

meio poroso: oxidagdo quimica por permanganato de potassio e biosurfactante.

No Capitulo 8 as metodologias analiticas empregadas nos ensaios de coluna

utilizando permanganato e biosurfactnate.

O resultados dos ensaios de coluna utilizando permanganato de potassio e

biosurfactante sdo apresentatos no Capitulo 9.

As conclusdes e consideragdes finais sao relatadas no Capitulo 10.
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2. HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS E BIFENILAS
POLICLORADAS

2.1 INTRODUGAO

O século XX foi marcado pela introducdo de uma grande quantidade de novas
substancias organicas no ambiente. Normalmente, atomos de carbono e outros
componentes elementares dessas moléculas foram sendo reciclados através da
transformagéo microbiana. Contudo, muitas dessas substancias quimicas sdo muito
persistentes quando langadas no ambiente. Os Poluentes Organicos Persistentes
(POPs) sao substancias persistentes que se bioacumulam e representam risco a
salde humana e ambiental. E amplamente aceito que o uso de substancias toxicas,
persistentes e que bioacumulam, ndo pode ser considerado uma pratica sustentavel.
Contudo, por diferentes razbes sociais e econdmicas essas substancias ainda estao
em uso ou sao langadas no meio ambiente, ou ambos. Existem evidéncias da
capacidade dessas substancias serem transportadas para regides onde nunca foram
usadas ou produzidas, colocando em risco todo o planeta. A comunidade internacional
tem se mobilizado para que sejam tomadas ac¢des globais urgentes a fim de reduzir e

eliminar o lancamento dessas substancias.

A Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento (UNCED),
realizada em junho de 1992, sancionou a Agenda 21, com um plano de agao para o
desenvolvimento sustentavel do planeta. O Capitulo 19 da Agenda 21 é direcionado
ao gerenciamento de substancias téxicas, fortalecendo a coordenacao internacional de
atividades relacionadas ao gerenciamento de produtos quimicos — promovendo a troca
de informagbes sobre cuidados, usos e emissbes dessas substancias. O Conselho
Governamental do Programa Ambiental das Nacdes Unidas (UNEP), na sua 192
sessdo realizada em fevereiro de 1997 determinou que 12 substancias (POPSs)
deverao ser banidas a fim de reduzir riscos a saude humana e ambiental, sendo elas:
PCBs, dioxinas e furanos, aldrin, endrin, dieldrin, DDT, clordano, hexaclorobenzeno,

mirex, toxafeno e heptacloro.

O possivel destino dos contaminantes orgénicos e seus metabdlitos no meio ambiente
incluem a volatilizagado, biodegradagao, transferéncia para organismos, ligagdes entre
as particulas do solo e percolagédo para o lengol freatico (Figura 2.1). As interagdes

solo - contaminante ocorrem através de varios tipos de forgas interativas, como dipolo-



dipolo, dipolo / dipolo-induzido e pontes de hidrogénio. A matéria organica presente no
solo é considerada o fator dominante da interacdo entre o solo € o contaminante
organico (PIGNATELLO et al. 1998).

volatilizagao

bioacumulagao

processos bioldgicos,

Contaminante Produto de
Organico Degradagdo | ——»  yNERALIZAGAO

v

fisicos e quimicos CO; e H,O

interagées no solo

percolacgao

Figura 2.1: Esquema do destino de contaminantes orgédnicos no ambiente (adaptado de
SAMPLE et al., 2001).

Uma dos principais problemas causado pelos POPs esta relacionado a propriedade
lipofilica dos compostos, fazendo com que eles se acumulem nos tecidos adiposos de
animais e seres humanos. A concentragado deles também vai aumentando a medida
que se aproximam do topo da cadeia alimentar. Por serem semivolateis podem ser
transportados por milhares de quildmetros, depositando-se em areas onde essas
substancias nunca foram utilizadas. Podem também se acumular no sedimento e
lentamente mover-se para corpos d'agua, consequientemente afetando os animais que
retiram seus alimentos dessas areas (CONNELL, 1988). Por exemplo, existe uma
tendéncia as populagdes do Artico de serem muito mais afetadas que as de qualquer
outra parte do planeta. Devido a baixa temperatura dos pdlos, as substancias
presentes na atmosfera ao atingirem essas areas tendem a precipitar. Outrossim, é a
baixa variedade da dieta alimentar, que se baseia na pesca e caca de animais do

local. Os efeitos causados a saude dessas populagdes sdo impressionantes: cancer,



disturbios do sistema reprodutivo, problemas de desenvolvimento e do sistema

imunolégico.

2.2 HIDROCARBONETOS POLIAROMATICOS (HPAS)

A década de 1970 vai ser lembrada como o periodo em que a sociedade civil e 0 meio
cientifico se conscientizaram do impacto que a tecnologia e fatores associados tiveram
sobre a saude humana. No Brasil, somente na década de 80, iniciou-se um processo
de conscientizagdo. Em particular, algumas substancias quimicas passaram por uma
severa investigagdo a fim de determinar seus efeitos biolégicos em termos de
potencial carcinogénico, mutagénico, teratogénico®> ou outros efeitos tdxicos que

possam afetar o comportamento, reprodugao, longevidade ou a saude em geral.

Um grupo dessas substancias quimicas que recebe redobrada atencdo € o dos
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs), provavelmente o contaminante ambiental mais
comum no nosso planeta. Durante os ultimos 3 séculos, a relagdo entre a alta
incidéncia de cancer nas areas urbanas e industriais € muito maior que na zona rural,
e a exposicao de seres humanos a HPAs estimularam uma série de pesquisas sobre
fontes geradoras, bioacumulagdo, metabolismo e disposicdo em ecossistemas

aquaticos e terrestres.

O termo HPA geralmente se refere a hidrocarbonetos (substancias formadas por
carbono e hidrogénio) que contém dois ou mais anéis benzénicos fundidos na forma
linear, angular ou agrupados (Figura 2.2). Muitos HPAs podem conter grupos alquil ou
nitro como substituinte ou podem ser consideradas como moléculas heterociclicas
quando um dos carbonos é substituido por nitrogénio, oxigénio ou enxofre. Os HPAs
sao compostos hidrofobicos e a sua persisténcia no ambiente € principalmente devida
a sua baixa solubilidade em agua. O aumento do numero de anéis aromaticos
geralmente faz com que haja a diminuigdo da solubilidade e o aumento da

hidrofobicidade do HPA, além de diminuir a volatilidade do composto (Tabela 2.1).

2 Agente fisico ou quimico causador de monstruosidade.



Os HPAs sao formados naturalmente durante o processo geolégico termal e durante a
queima de vegetagado. Contudo, as principais fontes de HPAs no meio ambiente sao
de origem antropogénica, particularmente a queima de combustiveis fésseis,
processos de pirdlise, derramamento de produtos de petréleo e incineracdo de lixo
(BLUMER, 1976). O destino dos HPAs na natureza ¢é influenciado por uma série de
fatores que determinam a taxa de degradacado e a extensdao do metabolismo, como:
propriedades fisico-quimicas dos HPAs (peso molecular, solubilidade em agua,
volatilidade, presenca de grupos funcionais, concentragao); pH do meio; temperatura;

concentragdo de oxigénio; salinidade; tipo de sedimento; e nutrientes.

Naftaleno Acenafteno Acenaftileno Fluoreno
Antraceno Fenantreno Pireno
Benzo[a]pireno
Benzo[a]antraceno

Figura 2.2: Estruturas de HPAs

2.2.1 ROTA DOS HPAS NO AMBIENTE
A rota principal de transporte dos HPAs é feita através da atmosfera. Resultados de

monitoramento ambiental mostraram que concentracdes de HPAs sdao da ordem de

poucos nanogramas por metro cubico de ar. Os veiculos motorizados - automéveis,
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caminhdes e 6nibus - também contribuem para o aumento para a poluicao atmosférica
com HPAs através da exaustdo de gases, particulas de pneu e 6leo lubrificante.
Durante o processo de combustao, os veiculos que utilizam o 6leo diesel sdo a maior
fonte de HPAs de baixo peso molecular para a atmosfera, enquanto os veiculos

movidos a gasolina sdo fonte de HPAs de alto peso molecular (HOLLIGER, 1997).

Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas de alguns HPAs (The Merck Index, 1996).

HPA N° de Ponto de Ponto de Solubilidade Log Pressao
anéis Fusio Ebuligdo (mgl) Kow® de Vapor

aromaticos (°C) (°C) (Paa20°

C)

Fenantreno 3 101 340 1,29 4,46  0,0853

Antraceno 3 216 340 0,07 4,45 0,0267
Fluoranteno 4 11 250 0,26 533 8,0x10"
Benzol[a]antraceno 4 158 400 0,014 561 6,6x107
Pireno 4 149 360 0,14 532 91x10°
Criseno 4 255 488 0,002 561 8,4x10°
Benzo[a]pireno 5 179 496 0,0038 6,04 6,7x10°
Dibenzol[a,h]antraceno 5 262 524 0,0005 597 1,3x10°
Benzolg,h,i]perileno 6 222 - 0,0003 7,23 1,3x10®
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 6 163 536 0,062 766 1,3x10°

(*)Kow: coeficiente de particdo octanol/agua

Os HPAs sao caracterizados pela baixa solubilidade em agua e alto coeficiente de
particdo octanol-agua. Devido a essa hidrofobicidade natural, os HPAs se acumulam
nas particulas finas e na matéria organica do sedimento marinho, tornando-o assim,
um reservatério de HPAs. Esse acumulo nos sedimentos marinhos pode ser
proveniente de varias fontes, incluindo deposicdo atmosférica, produgéo off-shore,

transporte de petroleo e langamento de esgoto.
A concentragdo de HPAs no sedimento marinho varia de algumas ng/Kg até g/Kg,

dependendo da proximidade de areas industriais, correntes maritimas e aguas

servidas. A concentracdo de HPAs em solos contaminados de areas industriais varia
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em funcgao da atividade, do tipo de solo, constituintes do solo e grau de saturagao do

local (Tabela 2.2).

Tabela 2.2: Concentragao de HPAs em solos contaminados. (RIVM, 1989))

Concentragao de HPA no solo (mg / kg) das Industrias:
HPA Produgdo | Preservagao | Fabrica | Petroqui- | Producao | Produgéo
de de Madeira | de Gas mica de Gas de Gas
Creosoto (EUA) (Franca)

Naftaleno 1131 3925 - 186 97 -
Acenaftileno 33 49 - - 28 28
Acenafteno - 1368 2 43 49 2
Fluoreno 650 1792 225 87 14 4
Fenantreno 1595 4434 379 156 26 51
Antraceno 334 3307 156 53 11 58
Fluoranteno 682 1629 2174 137 73 195
Pireno 642 1303 491 99 47 173
Criseno 614 481 345 - 15 52
Benzol[a]antra-

- 171 317 33 16 88
ceno
Benzo[a]pireno - 82 92 15 14 106
Dibenzo[a,h]an-

- - 2451 12 33 -
traceno

A concentracido de HPAs no solo de paises industrializados revelou um aumento
desde meados de 1800, com um pico entre 1950 e 1960. Um estudo feito por JONES
et al. (1992) em amostras de solo da Inglaterra, mostrou um aumento de concentragao
de HPAs préximo aos centros urbanos. Mas a combustdao antropogénica de
combustiveis foésseis e o longo alcance do transporte atmosférico, contribuiram para a
dispersao de HPAs no ambiente. Observa-se que quando HPAs alquil substituidos

predominam nos sedimentos, eles sdo provenientes de derivados de petréleo, mas
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quando predominam HPAs sem grupos substituintes, a origem é de processo de

combustéo.

Além do ar, sedimento marinho e solo, os HPAs podem se acumular em organismos
marinhos. A entrada de HPAs em organismos marinhos esta ligada a
biodisponibilidade (ex.: particdo entre sedimento, agua e alimento), e a fisiologia do
organismo, sendo influenciada pelo tamanho do organismo, taxa de ingestao, taxa de
crescimento, permeabilidade da membrana, taxa de ventilagdo, tempo de residéncia
no intestino e regulagdo osmética. Na Tabela 2.3 pode-se ver alguns exemplos de
acumulo de HPAs em diversos organismos marinhos de varias regides do planeta. Os
HPAs podem ser eliminados dos organismos por difusdo passiva ou por excregao de

substancias polares, produzidos em algum processo metabdlico envolvendo HPAs.

A presenca de HPAs em plantas pode expor indiretamente o homem através da
cadeia alimentar. Deposi¢cdes atmosféricas de HPAs sobre plantas, em alguns casos,
podem ser assimiladas pelo homem. Se o HPA penetrar na célula, ele pode se
transformar em B-O-glicosideo e B-O-glucoronideo conjugados; contudo, o destino
dessas moléculas e seus derivados nas folhas ainda n&do foram elucidados. Varios
fatores podem influenciar o acumulo de HPAs nas plantas: propriedade fisica do HPA,
espécie e estrutura da planta e condigdes ambientais — concentracao atmosférica de
HPAs e temperatura (CONNELL, 1988).

2.2.2 EFEITOS TOXICOLOGICOS

Estudos de laboratério mostram que ratos que foram alimentados com alta
concentracao de HPA tiveram dificuldades de se reproduzir, assim como a sua prole.
Essa prole apresentou uma alta taxa de filhotes com defeitos de formagao e baixo
peso corporal. Ndo se sabe se esses problemas ocorrem com os humanos. Estudos
utilizando animais também mostraram que HPAs podem causar efeitos nocivos a pele,
fluido corporal, e na habilidade de combater doencas apds longo e curto tempo de
exposicdo. Nenhum desses efeitos foi ainda observado em humanos. O metabolismo
dos HPAs nos mamiferos pode ser observado em muitos tecidos como figado,

pulmao, rins, placenta, trato intestinal, e pele via citocromo P450.
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Tabela 2.3: Concentragao de HPAs detectadas em organismos marinhos de varias partes

do planeta. (adaptado de NEFF, 1985).

Organismo Local de Coleta HPA (ng/ g)
Peixe
Pseudopleuronectes americans Golfo de Nova lorque 14 - 315
Scophthalmus aquosas Golfo de Nova lorque 18 — 536
Arophysate chuss Golfo de Nova lorque 143 - 412
Moluscos
Mytilus edulis Noruega 500 — 12845
Mytilus edulis Escocia 54 — 2803
Mytilidae Noruega 5000 — 225000
Litorina littorea Noruega 595 - 1135
Patella vulgata Noruega 674 — 15462
Cardium edule Italia 198 — 205
Crustéaceos
Cancer irroratus Golfo de Nova lorque 52 -1600
Homarus americans Golfo de Nova lorque 129 — 367
Homarus americans Nova Escécia 97 — 88100
Esponja do Mar
Halichondria panicea Noruega 769
Diatomacea
Navicula phyllepta Holanda 454
Alga
Fucus vesiculosus Noruega 284 — 4665
Fucus serratus Noruega 456 — 2964

Algumas pessoas que respiraram ou manusearam misturas de HPAs por longos
periodos de tempo desenvolveram céancer. Animais de laboratério desenvolveram
diversos tipos de cancer quando em contato com HPAs: por via respiratoria — cancer
de pulméo, por ingestdo — cancer de estomago, ou quando aplicados sobre a pele —
cancer de pele. O departamento americano de Administracdo de Seguranca e Saude
Ocupacional (OSHA) estipulou um limite maximo de 0,2 mg de HPAs por metro cubico
de ar em ambiente de trabalho. O limite de exposi¢ao permissivel para 6leo mineral
contendo HPAs é de 5 mg/m® em um periodo médio de exposicdo de 8 horas (Agency

for Toxic Substances and Disease Registry, 1996).
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2.2.3 VALORES REFERENCIA PARA CONTAMINAGAO POR HPAs

O Brasil ainda ndo possui uma politica ou legislagdo a nivel federal para prote¢ao ou
remediagcao de solos e aguas subterrdneas. Os parametros utilizados sdo os mesmos
de potabilidade da Portaria do Ministério da Saude 1.469, de 29/12/2000. Algumas
iniciativas, em termos de legislagdo, estdo sendo tomadas em niveis locais, como € o
caso da S&o Paulo (GUIMARAES, 2003). Dos HPAs, somente o naftaleno é citado na
lista da CETESB, como valores entre 15 e 90 ppm para solo e de 100 ppb para agua
subterranea. Contudo, a norma holandesa especifica limites para HPAs, e nao

somente o naftaleno, conforme a Tabela 2.4.

Tabela 2.4a: Valores referéncia para solos segundo a Norma Holandesa.

Concentragdao em peso seco

(mg/kg)
Tipo de Solo Referéncia Alerta Intervengao
Concentracdo de HPAs em solo com 0% de teor 0,2 4.1 8,0

de argila e 0% de matéria organica
Concentracdo de HPAs em solo com 25% de 1,0 20,5 40,0

teor de argila e 10% de matéria organica

Tabela 2.4b: Valores referéncia para aguas subterraneas segundo a Norma Holandesa.

Agua Subterranea Concentragao em peso seco (ug/L)
Substancia Referéncia Alerta Intervengao
Naftaleno 0,1 35 70
Fenantreno 0,02 2,5 5,0
Antraceno 0,02 2,5 5,0
Fluoranteno 0,005 0,5 1,0
Benzo(a)antraceno 0,002 0,25 0,5
Criseno 0,002 0,026 0,05
Benzo(a)pireno 0,001 0,026 0,05
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2.2.4 BIODEGRADAGAO DE HPAs

Desde a década de 1970, pesquisadores vém demonstrando que bactérias, fungos e

algas possuem atividades catabdlicas® que podem ser utilizadas na remediacdo de

areas contaminadas por HPAs (Tabela 2.5).

Tabela 2.5: HPAs oxidados por diferentes espécies de bactérias (adaptado de

CERNIGLIA, 1992).

Substancia

Microrganismo

Naftaleno

Acinetobacter calcoacéticus, Alcaligenes denitrificans,
Mycobacterium sp., Pseudomonas putida, P. fluorescens, P.
paucimobilis, Burkholderia cepacia, Comomonas testosteroni,
Rhodococcus sp., Corynebacterium renale, Moraxella sp.,

Streptomyces sp.

Acenafteno

Beijernickia sp., P. putida, P. fluorescens, Bu. Cepacia,
Cycloclasticus sp., Neptunomonas naphthovorans, Alcaligenes
eutrophus, Alcaligenes paradoxas

Fenantreno

Aeromonas sp., A. faecalis, A.denitrificans, Arthrobacter
polychromogenes, Beijernickia sp., Micrococcus sp., Mycobacterium
sp., P. putida, P. paucimobilis, P. aeruginosa, Rhodococcus sp.,
Vibrio sp., Nocardia sp., Flavobacterium sp., Acinetobacter sp.,

Bacillus sp., Comamonas testosteroni, Acidovorax delafieldii

Antraceno

Beijernickia sp., P. putida, Bu. Cepacia, Arthrobacter sp.,
Acinetobacter sp., Comamonas testosteroni, Sphingomonas sp.,
Gordona sp.

Fluoranteno

Aeromonas denitrificans, Mycobacterium sp., P. putida, P.
paucimobilis, Bu. Cepacia, Rhodococcus sp., Acinetobacter

calcoaceticus, Acidovorans delafieldii, Gordona sp., Pasteurella sp.

Aeromonas denitrificans, Mycobacterium sp., Rhodococcus sp., P.

Pireno paucimobilis, P.  cepacia,  Stenotrophomonas  maltophilia,
Acinetobactec calcoaceticus
Rhodococcus sp., P. marginalis, P. paucimobilis, Stenotrophomonas
Criseno maltophilia, Acinetobacter calcoaceticus, Agrobacterium sp., Bacillus

sp., Burkholderia sp.

Benzo[a]antraceno

Aeromonas denitrificans, Beijernickia sp., P.putida, P paucimobilis,

Stenotrophomonas maltophilia, Agrobacterium sp., Bacillus sp.

Dibenzo[a,h]antraceno

P. paucimobilis, Stenotrophomonas maltophilia.

® Atividade de degradacao ou quebra de moléculas para produgéo de energia.
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Atualmente, a biorremediacdo tem demonstrado ser efetiva na remediacdo de solos
contaminados com HPAs de baixo peso molecular. Embora a falta de atividade
microbioldgica para HPAs de alto peso molecular seja atribuida a fatores especificos
de campo, como biodisponibilidade do contaminante, nutriente, potencial redox, etc., o
fator limitante pode ser a falta de microrganismos capazes de degradar os compostos
com mais de quatro anéis aromaticos. Embora exista uma grande diversidade de
organismos capazes de degradar HPAs de baixo peso molecular, como naftaleno,
acenafteno e fenantreno, apenas poucos géneros sdo capazes de degradar HPAs de

alto peso molecular como o b[a]pireno (BOOPATHY, 2000).

Acredita-se que as bactérias oxidem preferencialmente hidrocarbonetos aromaticos
que vao do benzeno ao benzo[a]pireno. No processo oxidativo sdo gerados cis-
dihidrodiois pelo processo de incorporagdo de atomos de oxigénio ao anel aromatico
tendo as dioxigenases como catalisador. Os cis-diidrodidis sdo rearomatizados pela
acao da enzima cis-diidrodiol desidrogenase. Em seguida, o cis-diidrodiol & oxidado a
catecol, que é substrato para outras dioxigenases que levam a quebra do anel
aromatico. O caminho oxidativo orto envolve a quebra entre os atomos de carbono dos
dois grupos hidroxilicos, formando o acido cis,cis-mucénico. No caminho oxidativo
meta quebra a ligagao entre o carbono hidroxilado e o carbono adjacente, formando o

2-hidroximucdnico semialdeido, conforme a Figura 2.3.

O produto final desse processo de degradacgdo resulta na produgdo de succinato,
acetil CoA, acidos piravico e acético, e aldeidos, todos eles utilizados por
microrganismos na sintese de constituintes celulares e energia (Ciclo do Acido
Tricarboxilico). Os subprodutos dessas reagbes sdo CO, e agua. Uma vez que o
primeiro anel aromatico hidroxilado do HPA é degradado (acido piravico e CO;), o
segundo anel é enzimaticamente processado da mesma maneira. Contudo, muitas
moléculas de alto peso molecular (benzo[a]pireno) sdo degradadas com dificuldade,

devido a baixa solubilidade, grande energia de ressonancia e toxicidade.
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Figura 2.3: Metabolismo microbiano da quebra de anel aromatico pelo caminho ORTO e
META (adaptado de CERNIGLIA, 1986).

Os fungos, por outro lado, oxidam os HPAs em trans-diidrodiois, similar & oxidacao

feita pelo sistema enzimatico dos mamiferos (Figura 2.4). Estudos feitos com

organismos procarioticos e eucariéticos indicaram que microrganismos fotossintéticos

também sdo capazes de hidroxilar compostos aromaticos (CERNIGLIA, 1986).
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Figura 2.4: Caminho metabdlico utilizado pelos fungos na degradagao de compostos
aromaticos (adaptado de CERNIGLIA, 1986).
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2.3BIFENILAS POLICLORADAS

Os compostos organoclorados s&do uma classe de substancias, em sua ampla maioria
sintéticas, que incluem diversos tipos de pesticidas, solventes e outras substancias de
uso industrial. As bifenilas policloradas (PCBs) sao fluidos dielétricos — nao
condutores — que foram amplamente utilizadas na industria por mais de 50 anos, pois

acreditava-se que eram compostos nao inflamaveis e inertes (Figura 2.5).

Cl Cl Cl Cl

Ex.: Cl

2,3,2'.3', 4" pentaclorobifenila

Figura 2.5: Estrutura basica da bifenila com a numeragao das posi¢oes de substituicao
dos hidrogénios por moléculas de cloro.

Entretanto, acidentes em varias partes do mundo provaram que a combustdo de PCBs
pode formar subprodutos como dioxinas e furanos — que sido compostos
extremamente toxicos. Embora os PCBs estivessem sendo usados desde 1929,
somente em 1966, os PCBs foram identificados como contaminantes ambientais
durante a analise de extratos de solo para quantificar DDT e seus metabdlitos.
Contudo, somente na década de 1970 é que se estabeleceu a ampla distribuicdo dos
PCBs no ambiente (MIHRI e MARSAC, 1997).

Na Franga, o uso de PCBs como aditivo foi proibido em 1975. Em 1987, foi proibida a
venda e aquisicdo de PCBs ou aparelhos contendo mais de 100 ppm. No ano de 1992
o limite de tolerancia baixou para 50 ppm. Nos Estados Unidos a produgdo de PCBs
foi encerrada em 1977 devido a evidéncias de acumulo no meio ambiente e por causar
efeitos nocivos a saude. A maioria dos paises ocidentais baniu a producao e restringiu
a comercializagao e uso. Contudo, grandes quantidades de PCBs continuam em uso e
seu manuseio, destruicdo, e reposi¢cao ainda ocorrem nas industrias supracitadas.
Fica claro que os PCBs sao poluentes comuns nos ecossistemas globais, e podem ser
identificados no ar, agua, solo, animais e em sangue, leite e tecidos adiposos de seres

humanos.

20



A primeira sintese de PCB foi feita em 1881, mas a producéo industrial comegou nos
EUA apenas em 1929. Essas moléculas sao formadas a partir do benzeno e do cloro

gasoso, em duas etapas:

1. Sintese do nucleo de bifenila por desidrogenacdo de duas moléculas de

benzeno a 800°C;

2. Cloracao progressiva do nucleo de bifenila, pelo ataque do cloro gasoso

anidro a 100° C, catalisada por cloreto férrico ou limalha de ferro.

Durante a reacao é possivel verificar o aumento de massa da mistura reacional. A
reacao € interrompida quando o produto da reagao atinge a massa correspondente ao
teor de cloro desejado na mistura. Embora existam diferentes processos de
purificagdo, o produto final pode apresentar contaminagcido por produtos mais toxicos
como policloro dibenzofuranos (PCDF) e policloro dibenzodioxinas (PCDD)
exemplificados na Figura 2.6. A toxicidade dessas substancias chega a ser 500 vezes

maior que PCBs puros.

O
\ \
/ = o /\/\
Cly Cly
Policlorodibenzodioxina (PCDD) Policlorodibenzofurano (PCDF),

Figura 2.6: Estrutura molecular das moléculas produzidas na pirélise dos PCBs.

Os PCBs eram comercializados por muitos paises sob diferentes marcas: Aroclor
(Monsanto, EUA), Phénoclor e Pyraléne (Prodelec, Fraga), Clophen (Bayer,
Alemanha), Apirolio (Caffaro, Italia) e Kanechlor (Kanegafuchi Chemical, Japao),
sendo a Monsanto o maior produtor mundial. As misturas de PCBs mais comum eram
o Aroclor 1242, 1248, 1254 e 1260, contendo 42, 48, 54 e 60% de cloro em peso,
respectivamente. O Aroclor continha além da mistura de PCBs, cloro benzenos e

sequestrantes de oxigénio.
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2.3.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS PCBs

Os PCBs formam uma classe de 209 compostos quimicos diferenciados, chamados de
congéneres, no qual pode existir de um a dez atomos de cloro ligados a bifenila. A
férmula empirica dos PCBs é C42H4¢.,Cl,,, onde varia entre 1 e 10. A formula estrutural
da molécula de bifenila e o sistema numérico dos atomos de carbono de cada anel
podem ser observados na Figura 2.6. A Tabela 2.6 mostra como os PCBs podem ser
subdivididos pelo grau de cloragao, por exemplo, os 24 diferentes compostos de PCB
com 3 atomos de cloro sdo chamados de isbmeros do grupo triclorobifenil e que
também podem ser denominados por PCB 16 a PCB 39, dependendo da posigcado dos

atomos de cloro na molécula de bifenila.

E necessario o conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos PCBs para o
desenvolvimento de modelos de transporte e para avaliar o movimento e destino dos
PCBs em sitios contaminados. A Tabela 2.7 apresenta os parametros chave na
modelagem do transporte de PCBs no solo e na agua, que incluem o peso especifico,
a viscosidade e a pressao de vapor para movimento na atmosfera, sendo que esses

trés parametros sao fungdes da temperatura.

Tabela 2.6: Férmula, niumero de congéneres, massa molecular dos diferentes isébmeros
de PCBs.

N° IUPAC Massa
N° de
Férmula Grau de dos Molecular % Cloro
Cloragcao | Congéneres

Estrutural Congéneres (uma)
C12HoCl 1 3 1-3 188,65 18,79
C12HsCl, 2 12 4-15 233,1 31,77
C12H/Cl; 3 24 16 - 39 257,54 41,30
C12HsCly 4 42 40 - 81 291,99 48,56
C12HsCls 5 46 82 -127 326,43 54,30
C12H4Clsg 6 42 128 — 169 360,88 58,93
C12H5Cl7 7 24 170 - 193 395,32 62,77
C12H2Clsg 8 12 194 — 205 429,77 65,98
C12H1Clg 9 3 206 — 208 464,21 68,73
C12Clyo 10 1 209 498,66 71,10
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A solubilidade dos PCBs em agua € extremamente baixa, também sao igualmente

insoluveis em glicerol e glicois, mas podem ser solubilizados em 6leos vegetais,

gordura animal e por alguns solventes organicos - hidrocarbonetos, alcoois, ésteres e

éteres. Eles se decompbem a temperaturas superiores a 300° C. A temperaturas

superiores a 500° C, comegam a ser produzidas pequenas quantidades de PCDD e

PCDF. A Tabela 2.8 apresenta o comportamento dos PCBs em meio aquoso

(METCALF, et al, 1988; BAIRD, 2004).

Tabela 2.7: Propriedades de estado dos grupos de isbmeros de PCBs (METCALF et al.,

1988).
Ponto de | Ponto de | Pressao de
Grupo de Estado
. Fuséao Ebulicédo Vapor . Viscosidade
Isébmeros Fisico Densidade o
(°C) (°C) (Paa25°C) (mPas a 25°C)
Bifenila sélido 71 256 4,9 1,0 17
solido /
Monoclorobifenila 25-779 285 11 1,1 20
liquido
soélido /
Diclorobifenila ] 24,4 — 149 312 0,24 1,3 28
liquido
soélido /
Triclorobifenila o 28 — 87 337 0,054 1,4 56
liquido
soélido /
Tetraclorobifenila o 47 -180 360 0,012 1,5 200
liquido
solido / 3 3
Pentaclorobifenila ) 76,5-124 381 26 x10 1,5 1,5x10
liquido
- sélido / 4 4
Hexaclorobifenila ) 77 -150 400 58 x 10 1,6 29x10
liquido
o sélido / 4 6
Heptaclorobifenila ) 122 — 149 417 1,3x 10 1,7 >10
liquido
soélido / 5 6
Octaclorobifenila 159 — 162 432 2,8x10° 1,7 >10
liquido
sélido / % 6
Nonaclorobifenila o 182 — 206 445 6,3x10 1,8 >10
liquido
Decaclorobifenila | SOlido 305,9 456 1,4 x10° 1,8 > 10°
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Tabela 2.8: Propriedades ambientalmente relevantes dos grupos de isémeros de PCBs
(NORSTROM, 1988).

Taxa de
Grupo de Isémeros  Solubilidade em Log Kow Fator de Evaporagio
H,O a25°C Bioconcentragao a25°C
(mg/L) em Peixes (g/ (m* h))
Bifenila 9,3 4,3 1000 0,92
Monoclorobifenila 4.0 4.7 2500 0,25
Diclorobifenila 1,6 51 6300 0,065
Triclorobifenila 0,65 55 1,6 x 10* 0,017
Tetraclorobifenila 0,26 5,9 4,0 x 10* 4,2x10°
Pentaclorobifenila 0,099 6,3 1,0 x 10° 1,0x 10
Hexaclorobifenila 0,038 6,7 2,5x10° 2,5x10*
Heptaclorobifenila 0,014 7.1 6,3x10° 6,2x10°
Octaclorobifenila 55x 107 7,5 1,6 x 106 1,5x 107
Nonaclorobifenila 2,0x10? 7,9 4,0 x 106 3,5x10°
Decaclorobifenila 7,6 x 10 8,3 1,0 x 107 8,5x 107

2.3.2 ROTA DOS PCBs NO AMBIENTE

No passado, o uso de PCBs como aditivo em varios produtos, combinado com a
disposicao nao controlada de equipamentos elétricos, resultou na contaminagao
maci¢ca do meio ambiente. Segundo a Agéncia Americana de Protegcdo Ambiental (US
EPA) a producdo mundial de PCBs até 1980 foi da ordem de 10° Kg sendo que o
destino final de 10® Kg foi o meio ambiente. Calcula-se que 10° Kg de PCBs circulam

pela atmosfera anualmente.

Em termos gerais, os PCBs sao compostos altamente resistentes a degradacao e uma
vez liberados no meio ambiente, tendem a se acumular nos organismos e também a
se biomagnificar ao longo da cadeia alimentar. Por serem moléculas lipofilicas,
acumulam-se nas células gordurosas dos animais. Os PCBs sao ingeridos por
pequenos organismos e peixes. Esses por sua vez sdo apanhados por outros animais
que se alimentam desses organismos marinhos. Os PCBs se acumulam nos peixes e

nos mamiferos marinhos, alcangando niveis que podem chegar a milhares de vezes
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maiores que os da agua. Como por exemplo o estudo realizado nos Grandes Lagos
em 1991, mostrando que a concentragao de PCBs nas gaivotas € 50000 vezes maior
que no fitoplancton da agua. De maneira similar, os niveis de PCBs durante os anos
80, nos ovos do passaro andorinha-de-Forster, em Green Bay, Winsconsin, eram
cerca de 180000 vezes maior que os valores de PCBs encontrados em agua (BAIRD,
2004).

Uma vez na atmosfera os PCBs podem percorrer longas distancias e se depositarem
em areas muito longe daquela de onde foram liberados. Na agua, uma pequena
quantidade de PCB se dissolve mas a maior parte fica ligada a matéria organica e ao
sedimento de fundo (BROWN e WAGNER, 1990).

2.3.3 EFEITOS TOXICOLOGICOS

Os PCBs presentes no ambiente tornou-se matéria de preocupacédo devido ao seu
impacto potencial a saude humana, particularmente no que se refere ao crescimento e
desenvolvimento. Qualquer avaliagdo sobre efeitos adversos dos PCBs a saude
humana deve considerar os seguintes fatores: rota de exposi¢do, duragcdo da
exposicao e composigao da mistura de PCBs. Dependendo dessas variaveis os efeitos

€ 0s grupos sujeitos a exposig¢ao podem ser muito diferentes (SAFE, 1986).

Os PCBs mais toxicos sao aqueles que nao tém atomos de cloro, ou apenas um, na
posicdo orto aos carbonos que unem os anéis (3,3',4,4-tetra-, 3,3',4,4’,5-penta- e
3,3',4,4’,5,5'-hexaclorobifenila), por assumirem a forma coplanar e por se aproximarem
do estereoisdbmero de alta toxicidade: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo p-dioxina (TCDD). Os

compostos mais ativos sdo substituidos nas posigdes para e meta em ambos anéis.

Estudos em trabalhadores que foram expostos a essa substancia mostram alteracoes
no sangue e na urina que podem indicar problemas de funcionamento do figado.
Animais que consumiram alimentos contaminados com alta concentracdo de PCB por
um curto periodo de tempo, ou apresentaram problemas de figado ou morreram. A
dose letal para a maioria das espécies animais é acima de 1000 mg/kg. Os animais
que consumiram alimentos com pequenas quantidades de PCB por um periodo de

semanas ou meses, desenvolveram varios tipos de doengas, incluindo anemia, perda
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de peso corporal, atrofia do bacgo e do timo*, enfraquecimento do sistema imunoldgico,
problemas reprodutivos e de ma formagao congénita, toxicidade dérmica — cloracne®,
carcinogenese, efeitos hepatotoxicos, indugédo de diversos sistemas enzimaticos (ex.:

citocromo P 450 monoxigenase dependente), além de alteragdes de comportamento.

Alguns levantamentos de trabalhadores expostos a PCB foram associados a cancer
de figado e trato biliar. Ratos que ingeriram alimentos contendo altos niveis de PCB
por dois anos desenvolveram cancer de figado. A EPA e a Agéncia Internacional de
Pesquisa de Céancer (IARC) determinaram que PCBs sdo provaveis agentes

carcinogénicos para os seres humanos.

2.3.4 VALORES DE REFERENCIA PARA CONTAMINAGAO POR PCBs

A EPA determinou que a concentragdo maxima de PCBs em agua potavel é de 0,5
pg/L. O departamento americano de Administracdo de Alimentos e Drogas (FDA)
determinou que a concentracido de PCBs em alimentos como ovos, peixe, carnes e
laticinios nao devem ultrapassar 0,2 a 0,3 mg/kg. Segundo a Norma Holandesa o valor
maximo para PCBs em aguas subterraneas é de 0,01 ug/L. Os valores para solo estao

indicados na Tabela 2.9.

Tabela 2.9: Valores referéncia para PCBs em solos, segundo a Norma Holandesa.

Concentragado em peso seco (mg/kg)

Tipo de Solo Referéncia Alerta Intervencgao

Concentragdo de PCBs em solo com 0% de teor de 0,004 0,1 0,2
argila e 0% de matéria organica

Concentragao de PCBs em solo com 25% de teor de 0,02 0,5 1,0

argila e 10% de matéria organica

* Timo - glandula endécrina dos mamiferos localizadas atras do esterno que faz parte também do sistema
de maturagéo de células brancas do sangue, como os linfocitos T. O timo é mais importante nos fetos e
criangas do que nos adultos.

> Cloracne ¢ o efeito dos PCBs na pele, como uma grande acne que aparece por todo o corpo. E uma

doenca tipica de pessoas que trabalham com organoclorados e que se manifestou, por exemplo, apds o
acidente de Cubatao em 1998.
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2.3.5 TRATAMENTO DE AREAS CONTAMINADAS POR PCBs

Apesar de todas as precaucdes o risco de vazamento ou incéndio em um capacitor ou
transformador pode ocorrer a qualguer momento, resultando em uma possivel
contaminagéo ambiental por PCBs e derivados — dibenzofurano policlorado (PCDF) e
dibenzo-p-dioxina policlorada (PCDD). Conseqlientemente, aqueles que possuem
equipamentos ou materiais que contenham PCBs tém a necessidade de dispor esse
material. A disposigdo em aterros ndo elimina o risco de contaminag¢do e também nao
€ permitida para concentragoes de PCBs acima de 500 mg/Kg. O reconhecimento do
aumento de areas contaminadas por PCBs, chamou a atencdo de industrias e
governos na canalizagdo de esforgcos nos processos de descontaminagcdo. Segundo
WADE (1988), duas perguntas basicas devem ser feitas apds a constatacao da

contaminacéo:

= Qual o grau de exposicao individual, e quais os riscos que ela representa
como resultado da exposigéo?
= Qual o nivel de descontaminagdo necessario para permitir o retorno as

atividades de uso?

Os grupos envolvidos nesse processo geralmente incluem:
= Orgaos oficiais do governo;
= Partes responsaveis;
= Empresas contratadas para descontaminar; e

= Consultores.

Acredita-se que nao haja migracao de PCBs para areas distantes da fonte de
contaminagéo, devido a alta viscosidade destes compostos, 0os quais s&o altamente
absorvidos por componentes calcarios e matéria organica presentes no solo. Ainda
assim, no entanto, os PCBs devem ser removidos a fim de prevenir a entrada dessas

substancias na cadeia alimentar.
Na remediagao de areas contaminadas por PCBs, usualmente sédo aplicadas técnicas
de escavacao e remoc¢ao, seguida de incineragao. Outras opgdes como lavagem de

solo ou destruigao in situ, necessitam de aprovagao do 6rgéao regulamentador.

O tratamento in situ € uma alternativa a escavacao, remogao e incineragao. A Battelle

Pacific Northwest desenvolveu o processo de vitrificagdo de solo para aprisionar e
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destruir PCBs. Esse processo utiliza dois grandes eletrodos a 1700° C, fundindo,
pirolizando e vaporizando compostos organicos. Os gases produzidos sao coletados e
o residuo solido fica inerte no local. Segundo GUERTIN (1988) a eficiéncia do
processo é de 99,95%. Os processos de estabilizacdo e confinamento sdo utilizados
nao para remediar, e sim para conter e limitar a difusdo do contaminante para outros

extratos ndo poluidos.

Dentre os processos de tratamento ex situ, o procedimento de incineragdao é
atualmente o método de descontaminacdo e destruicio de PCBs mais usado
industrialmente. A combustao dos PCBs pelo oxigénio atmosférico gera basicamente
acido cloridrico gasoso. O mondxido de carbono (CO) e o 6xido nitroso (NO;) também
podem ser formados devido ao déficit de oxigénio (combustao incompleta) ou excesso
de oxigénio (oxidando o nitrogénio atmosférico), respectivamente. Nenhum composto
do tipo PCDF ou PCDD foi detectado a temperaturas acima de 1000° C.

Métodos bioldgicos aplicados a recuperagcdo de areas contamiandas por compostos
organoclorados tém sido objetos de estudo desde a década de 1970, quando foram
descobertas bactérias capazes de utilizar a bifenila como fonte de carbono e energia,
e de degradar PCBs. A Tabela 2.9 mostra os microrganismos identificados por MIHIRI
e MARSAC (1997) e DERCOVA et al. (1999) como capazes de degradar PCBs.

Tabela 2.9: Lista de alguns microrganismos capazes de degradar PCBs (adapatdo de
MHIRI e MARSAC, 1997, DERCOVA et al., 1999).

Microrganismos

Achromobacter sp., Acinetobacter sp., Alcaligenes eutrophus,

Bactéria Alcaligenes faecalis, Arthrobacter sp., Corynebacterium sp.,
Pseudomonas cepacia, Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas
paucimobilis, Pseudomonas putida, Pseudomonas testosteroni,
Rhodococcus erythropolis, Rhodococcus globerulus

Fungo Phanerochaete chrysosporium

O ataque microbiano a molécula de PCB pode ser feito por via aerébia ou anaerébia.

As diferentes enzimas das vias metabdlicas necessarias a degradacao sao especificas
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ao nivel de cromossoma ou de plasmideo®. As enzimas responsaveis pela degradacéo

aerobia dos PCBs sao muito parecidas com as utilizadas no metabolismo de outros

xenobiontes — aromaticos e clorofendis.

A Figura 2.7 mostra que a principal via de degradagdo aerdbia dos PCBs por

microrganismos ocorre em varias etapas.

Etapa 1
—Cl —Cl
0,
&. \\H
2,3 bifenil N 2,3 dihidrodiol
ioxi a desid
dioxigenase OH desidrogenase AN q
= OH |
gy H G —OH
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Cl
COOH ( H,0 —«
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G > M 4-hidréxi-2-oxivalerato
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- 1
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Figura 2.7: Degradagao aerdbia de PCBs por bactérias (adaptado de SYLVESTRE,

1995).

® Plasmideo: elemento genético extra cromossomal presentes no ntcleo de uma célula. N&o essenciais a
sobrevivéncia, mas que podem conferir vantagem seletiva as células que os apresentam (PELCZAR et al.

1980).
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Na Etapa 1 o nucleo da bifenila vai sofrer duas oxigenagdes sucessivas, seguido de
clivagem na posi¢cdo meta. O acido clorobenzéico formado é menos susceptivel a
degradagao que a molécula de PCB (SYLVESTRE, 1995).

O acido clorobenzéico que é gerado na Etapa 1, Figura 2.7, tende a se acumular
dentro dos microrganismos, mas ele pode ser atacado por uma dioxigenase depois por
uma desidrogenase, formando clorocatecol. A quebra do clorocatecol pode ser feita
em orto ou meta produzindo, respectivamente, a mineralizagdo do composto clorado

ou a formagao de um produto tdéxico, como pode ser observado na Figura 2.8.

clivagem orto

COOH Hooc  JOH OH A/
OH OH
1 2 B
cl— — » Cl— H Cl e
i clivagem meta
CO,

acido clorobenzdico clorocatecol

/ N
3
COOH
OH

o COOH
o 5 pOOH
e l— /
- -
cl S COOH
/ Cl—|-
6
- COH
/ 6 Cl x
HOOC o Produto Téxico
(0]
HOOC
O
cl %
7
COOH
COOH Ciclo do Acido
5 Cl - succinato » Tricarboxilico
O

Cl
Enzima 1: 1, 2-dioxigenase
Enzima 2: 3, 5-ciclo hexadieno-1,2-diol-carboxilato desidrogenase
Enzima 3: catecol-1,2-dioxigenase
Enzima 4: catecol-2,3-dioxigenase
Enzima 5: muconato cicloisomerase
Enzima 6: muconolactonaisomerase
Enzima 7: dienolactona hidrolase

Figura 2.8: Principais vias metabdlicas de degradagéao do acido clorobenzédico.
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O mecanismo de desalogenacao redutiva por bactérias anaerdbias ndo € muito bem
conhecido. Acredita-se que as bactérias utilizem os PCBs como aceptores de elétrons.
Os elétrons sao introduzidos entre as ligagdes C — Cl, levando a liberagao do ion cloro
e a adicdo do ion hidrogénio ao atomo de carbono. A reacdo pode ser escrita da

seguinte forma:

R-Cl + H +2¢¢ > R-H+CI

Os atomos de cloro das posicoes meta e para sao removidos preferencialmente pelas
bactérias anaerobias. Os ions H* utilizados no processo de desalogenagio s&o
provenientes da agua e ndo de um substrato organico (CHEN et al., 1988;
COMMANDEUR e PARSONS, 1990; MHIRI e MARSAC, 1997).

2.4 RESUMO DO CAPITULO

Neste capitulo foram apresentados contaminantes do tipo HPAs e PCBs, que se
tornaram uns dos principais contaminantes ambientais devido a praticas negligentes
de uso e disposicgao final. Ao longo de varias décadas, muitos desses compostos tém
dado origem a problemas ambientais devido a sua toxicidade, persisténcia,
hidrofobicidade e capacidade de bioacumular. Também foi abordado o comportamento
e rotas desses contaminantes no ambiente, os efeitos a saude humana e alguns

processos de degradacéo.
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3. TECNICAS DE REMEDIAGAO QUE UTILIZAM BIORRE-
MEDIAGAO E REAGENTE DE FENTON

3.1 LIQUIDOS NAO MISCIVEIS EM AGUA (NAPLs)

3.1.1 COMPORTAMENTO DE NAPLs NO SOLO

O processo de migragdo de contaminantes organicos no solo é controlado pelas
propriedades fisico-quimicas da(s) substancia(s) e pelas caracteristicas do local. O
solo é um sistema complexo constituido por trés fases: (1) gases, (2) liquidos e
(3)sdlidos. Com relacdo aos componentes orgénicos e inorganicos do solo, é
importante ressaltar que os sélidos inorganicos, como os argilominerais, contém
superficies carregadas negativamente e exibir grande capacidade de troca catidnica. A
matéria organica do solo também funciona como superficie reativa que ajuda na

retencdo de contaminantes organicos.

O tamanho e espessura dos poros, a propor¢gao entre agua e ar nos poros, sao
exemplos de fatores especificos que afetam a mobilidade do contaminante no solo.
Dependendo das caracteristicas da area e das propriedades fisico-quimicas do solo,
os contaminantes do terreno podem estar moéveis ou imoveis. Na zona n&o saturada,
que vai da superficie até a zona saturada, a contaminagdo por compostos organicos
nao misciveis em agua (NAPLs) pode estar na fase vapor, dissolvidos ou na fase livre
nao aquosa. Ja os aquiferos podem ser contaminados pelos compostos solliveis em

agua, que migram da zona saturada (ALLARD et al. 1997).

Os NAPLs podem ser divididos em duas categorias: os menos densos que a agua

— LNAPLs, e 0os mais densos que a agua - DNAPLs (Figura 3.1).

Os LNAPLs migram verticalmente através do solo a partir de uma fonte superficial, por
gravidade, através da zona nao saturada do solo. A fase livre ou fase mével do LNAPL
ao atingir o lengol d’agua permanece sobre a franja capilar ou flutuando sobre o nivel
d’agua, gerando uma pluma de LNAPL. Parte dessa pluma se dissolve pelo contato
permanente com a agua, gerando uma pluma dissolvida na agua subterrdnea. Quando
a quantidade de NAPL & muito pequena, todo o contaminante pode ficar retido nos
poros como fase residual. Os LNAPLs nao ultrapassam o nivel d’'agua devido a sua
densidade menor que a da agua. Ao rebaixar-se o nivel d’agua, por qualquer motivo, o

LNAPL sobrenadante desce junto com a superficie do lengol. Ao retornar o nivel a
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posicao anterior, parte do LNAPL, fica retida sob a forma de génglios, agora na zona
saturada. Esses ganglios permanecem no interior do solo como fase residual, de dificil

remocao e localizacdo, mantendo-se como uma fonte continua de contaminagao ao se

dissolverem na agua subterranea.

Pluma dissolvida

NAPL residual

=== Poco de produto livre
BB Pluma de vapor LNAPL

A Pluma de vapor DNAPL
vy Camada impermeavel

% Difusdo de contaminantes

Direcao de fluxo da

> agua subterranea

Particula Agua Agqiiifero heterogéneo Aqiiifero homogéneo
de solo
NAPL Fonte de DNAPL Fonte de LNAPL
residu
Superficie do terreno
Subsolo
Lencol freatico N&o-saturado
_> Subsolo
saturado
NAPL em meio fraturado (rocha ou argila)

Figura 3.1: Diferentes caminhos dos contaminantes organicos no ambiente

Os DNAPLs ultrapassam a superficie da zona saturada e continuam migrando até
encontrarem uma camada de permeabilidade muito baixa, onde permanecem sob a
forma de pocgas (pools), que sdo regides de alta saturagdo residual. Podem ainda
romper a estrutura da camada de baixa permeabilidade e penetrar através de fissuras.
Por esse motivo os DNAPLs atingem grandes profundidades e s&o de mais dificil
remediacdo que os LNAPLs. Devido a heterogeneidade do solo, a distribuicdo dos
DNAPLs no subsolo é irregular, o que torna sua remediagao mais dificil, quando
comparado aos LNAPLs (MARIZ, 2000).

Outro fator relevante para descrever o destino do composto organico no meio
ambiente é o coeficiente de particdo octanol/agua (K,v), que também esta relacionado
ao coeficiente de adsorséo no solo (K.c) e ao fator de bioconcentragdo nas espécies
aquaticas. O K,,, é definido como a concentragao de um contaminante quimico na fase
octanol em relagédo a concentracédo na fase aquosa num sistema bifasico octanol/agua.
O composto cujo K., € menor que dez, pode ser considerado relativamente hidrofilico;

isto &, ele tende a ter alta solubilidade em agua, baixo coeficiente de adsorsdo no
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sedimento, e pequeno fator de bioconcentragdo. O composto cujo K., > 4 &
considerado hidrofébico e tende a se acumular nas superficies organicas, como solo e

espécies aquaticas.

3.1.2 TECNICAS DE REMEDIAGAO

Dependendo do tipo do contaminante, da area contaminada, e dos recursos e
tecnologias disponiveis, pode-se optar pelo uso de técnicas de remediagéo in sifu ou
ex situ. A diferenga basica entre esses dois processos é o local onde o contaminante
vai ser tratado. A Tabela 3.1 resume e compara uma série de técnicas de remediacao
para compostos organicos na forma de piscinas ou plumas, fornecendo uma
estimativa de custos. Fica evidenciado que as técnicas que envolvem processos

biolégicos sdo, em geral, as de menor custo.

Sao varias as técnicas de remediacao existentes (SCHACKELFORD, 1999) e foge ao
escopo deste trabalho a revisdo destas técnicas. Serdao abordadas aqui algumas das
técnicas mais usadas para o caso de DNAPLs. Por exemplo, no processo de
bombeamento e tratamento’, o bombeamento ocorre no local da contaminagdo (in

situ), mas a remediacédo do material bombeado ocorre em outro local (ex situ).

A técnica de bombeamento e tratamento tem sido usada na limpeza da fonte ou da
pluma de contaminacdo, a fim de evitar a migragdo para o lengol freatico por
dissolugao ou dispersao. Uma contencéo hidraulica para a pluma é possivel através
do uso do sistema de bombeamento e tratamento, mas a limpeza total da area
contaminada requer longos periodos de tempo e consequentemente alto custo. Este
tipo de técnica sé é viavel para solos cuja permeabilidade & maior que 10* cm/s. A
eficiéncia do processo de bombeamento e tratamento pode ser melhorada com o uso
de técnicas combinadas: injecao de tensoativos, co-solvéncia, oxidagao quimica e
biorremediagao (LANGWALDT et al. 2000).

"ou pump-and treat - Processo de bombeamento da agua de subsuperficie para a um sistema de
coleta na superficie, através de sistema de pogos instalados na zona saturada. O material coletado é
posteriormente tratado por uma ou mais técnicas de remediagdo (SCHACKELFORD, 1999)
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Tabela 3.1:

SCHACKELFORD (1999) e SEABRA (1997)).

Tecnologias de tratamento de compostos organicos (adaptada

TECNOLOGIAS TIPO CATEGORIA PROCESSO FASES CUSTO (US$)
Biorremediagéo de In Situ Tratamento Bioldgico Todas 30 a 100 /m®
solo
Biorremediagéo In Situ Tratamento Bioldgico Adsorvida 30 a 70/m®
Superficial Condensada
Bioventilagao In Situ Tratamento Biologico Adsorvida 10a 70/ m’
Livre
Extragcao de Vapor In Situ Tratamento Fisico Adsorvida 65 a 130/ m®
Livre
Atenuagédo Natural In Situ Tratamento Bioldgico, Todas “zero”
Fis.,Quim.
Landfarming Ex Situ Tratamento Bioldgico Adsorvida, 135 a 270/m*
Vapor.,Cond.
Biopilha Ex Situ Tratamento Bioldgico Adsorvida, 40 a 200/ton
Vapor.,Cond.
Bio-reator Ex Situ Tratamento Bioldgico Adsorvida 130 a 200/m®
Vapor.,Cond.
Incineragao Ex Situ Tratamento Térmico Adsorvida 200 a 1000/ton
Proc. Térmicos Vapor.,Cond.
Aterro de Cobertura Ex Situ Contengao Disposicéao Adsorvida 25 a 30/ m?
Vapor.,Cond.
Injegéo em pogos Ex Situ Contengao Disposicao Adsorvida
profundos Vapor.,Cond.
Solidificagéo Ex Situ Tratamento Quimico Todas 170 a 340/m®
Estabilizacao In Situ Fisico
Biorremediagéo de In Situ Tratamento Bioldgico Livre 10 a 20/m°
aquiferos Dissolvida
Air Sparging In Situ Tratamento Fisico Todas 100 a 160/m®
Bioslurping In Situ Tratamento Fisico Todas, exceto 225.000/m®
Biologico dissolvida
Fitorremdiacéo de In Situ Tratamento Bioldgico Todas 30 a 50/m®
comp. Organicos
Paredes de Lama In Situ Contencao Fisico Livre 450 a 750/m?
(Barreiras) Dissolvida
Extracdo de 2 fases | In Situ Contengao Quimico Livre 85.000 a 500.000/m®
(Bomb.) Ex Situ Tratamento Bioldgico Dissolvida
Lavagem do solo In Situ Tratamento Fisico Adsorvida, 100 a 160/m*
Ex Situ Vapor.,Cond.

de

O uso das técnicas de biorremediacao e de oxidagao quimica por Reagente de Fenton
no tratamento de areas contaminadas por compostos organicos € bem recente
(GUERIN, 2000). Consequentemente, existe pouca informagdo sobre resultados e
eficiéncia no tratamento de poluentes/mistura de poluentes. Entdo os compostos
organicos mais estudados por essas técnicas sido: os hidrocarbonetos de petréleo
(TNT),

clorofendis (PCP - pentaclorofenol), pesticidas (acido 2,4 dicloro fenoxiacético e

monoaromaticos (benzeno, tolueno, xileno e etil-benzeno), explosivos
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diazinon) , hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs — antraceno, criseno,
benzo[a]pireno) e solventes clorados (tetracloroetileno e tricloroetileno). As estruturas

quimicas de alguns desses compostos podem ser observadas na Figura 3.2.

OH
NO, NO, cl cl
Cl Cl
Benzeno Tolueno Cl
NO,
Trinitrotolueno (TNT) Pentaclorofenol
S
0 - CH,COOH ||
N 0—P—0
cl | AN
°
\/ N
Cl
Acido 2.4 dicloro fenoxiacético Diazoin

Figura 3.2: Estrutura quimica dos contaminantes de solo e 4gua mais estudados.

3.2 BIORREMEDIAGAO

A técnica de biorremediagado consiste no emprego de microrganismos, com ajuda de
fatores ambientais, visando a degradagdo de compostos téxicos em produtos neutros

que ndo irdo agredir o meio ambiente.

A técnica de biorremediacdo de solo vem sendo usada ha varios séculos em
processos de compostagem de residuos organicos, para produzir condicionadores de
solo ou adubo. Desde a década de 1940 o processo de biorremediagdo, como técnica
de degradacéo de contaminantes organicos, vem sendo usado na industria de petréleo

para tratar residuos do processo de refino.

O processo de biorremediacao pode ser executado ex situ (i.e. land-farming, bio-pilha,

bio-reatores) ou in situ. No processo ex situ o material removido (solos escavados,
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efluentes, soélidos) é tratado em sistema aberto ou fechado, utilizando microrganismos
na degradagcdo do contaminante. Uma das alternativas é a disposicao do solo
contaminado em células ou em areas abertas para a dispersao de nutrientes e
microrganismos, além da aeragao do sistema. Os principais gastos com o sistema sao:
escavagdo e remog¢ado do material contaminado, area para disposicdo do solo
contaminado, analises quimicas periddicas para avaliagcdo do método, eficiéncia do

meétodo de oxigenagéo do sistema.

O processo in situ tem como objetivo criar um ambiente favoravel ao crescimento e
desenvolvimento de microrganismos capazes de degradar o contaminante no local. O
processo envolve projeto e instalacdo de sistemas de suprimento de nutrientes,
microrganismos (no caso da bioaumentacdo) e oxigénio (para estimular processos
aerdbios) ou nitrogénio (para processos anaerobios) em subsuperficie (MURPHY et
al., 1999).

A agua doce e do mar, solo e efluentes domésticos possuem grande quantidade e
diversidade de comunidades microbianas que demonstram capacidade de degradar
moléculas xenobidticas. Embora a capacidade de degradacdo de um organismo ou
consércio seja necessaria, a sua mera existéncia ndo € o suficiente. Além disso, as

condigbes devem auxiliar a degradagcao de modo a aumentar a eficiéncia do processo.

Quando o tempo e as condi¢des sao favoraveis, mesmo que originalmente nao exista
nenhuma via metabdlica, € possivel degradar um composto orgéanico sintético ou
xenobiotico. Por outro lado, células bacterianas tendem a limitar a quantidade de
codigos genéticos as necessidades presentes, mas a capacidade genética de certas
bactérias € ampla e essa caracteristica confere uma vantagem seletiva quando
ocorrem mudancgas nas condigdes ambientais, ou por conferir melhor velocidade de
crescimento pela bactéria portadora, ou por transferir esse cédigo genético as outras
bactérias - através de plasmideos (BARATHI e VASUDEVAN, 2001).

Segundo HOHENER et al. (1998) existem, no minimo, quatro vias diferentes que
resultam em uma bactéria capaz de degradar um certo composto ou grupo de

compostos em um determinado sitio:

1. A flora microbiana natural ser exposta a molécula xenobidtica por tempo
suficiente de forma a expressar mudangas nos genes capazes de

codificarem enzimas para degradagdo de um composto. Esse tipo de
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evolugcdo ocorre a todo o momento, mas é relativamente lenta. Como
consequéncia, a comunidade microbiana passa a ter as vias degradativas,
mas a degradacdo pode ser insuficiente devido ao numero reduzido de

células ou a baixa atividade;

2. A flora microbiana natural que esta adaptada as condicdes locais, € exposta
a moléculas xenobidticas. Com o tempo as bactérias trocam genes com
capacidade degradativa com outras células bacterianas proximas. Assim, a
transferéncia genética pode ser feita por conjugagdo, transdugdo ou
transformacéo. Do ponto de vista da biorremediacéo, esse tipo de evolugao

é relativamente lento, mas pode ser melhorado;

3. Como o item 2, a flora microbiana natural pode ser “equipada” com a
capacidade degradativa. Uma vez que o contaminante é conhecido, o grupo
de genes pode ser introduzido. Se ndo houver nenhum gen natural, ele pode
ser construido. As cepas de laboratério podem ser usadas como doadoras,
tanto para transferir a capacidade para as cepas isoladas do sitio
contaminado, ou por introdugcdo de doadores no local e deixar a

transferéncia ocorrer;

4. Uma bactéria capaz de degradar o contaminante €& isolada do sitio
contaminado. Contudo, a cepa precisa ser capaz de competir com a flora

natural do sitio a ser remediado.

3.2.1 FATORES FiSICO-QUIMICOS QUE INFLUENCIAM O PROCESSO DE
BIODEGRADAGAO

Mesmo que o microrganismo possua habilidade para degradar o contaminante existem
muitas razdes para que esse composto seja degradado lentamente ou ndo. Entre as
razbes citam-se: aceptor de elétrons, nutrientes, agua, pH, temperatura e tipo de solo,

0s quais serao discutidos nos itens abaixo.

3.2.1.1 ACEPTORES DE ELETRONS

Na maioria dos casos, a biodegradagdo do contaminante depende de atividade

aerobia dos microrganismos, embora existam alguns processos que utilizem a
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biorremediacdo anaerdbia. Muitas vezes, os contaminantes podem servir como
doadores ou aceptores de elétrons nas reagdes bioquimicas redox, podendo ser

parcialmente transformados ou mineralizados.

Devido a maior quantidade de energia produzida durante o processo de respiragcao
aerdbia, o oxigénio é o aceptor de elétrons preferido, quando presente. Quando o
oxigénio livre se torna limitante, os microrganismos passam a usar 0 oxigénio
proveniente do nitrato (NO3’) e depois continuam a usar outras formas de oxigénio que
estejam presentes na regido (SO,?). As formas oxidadas de ferro e manganés (Fe* e
Mn**) também podem ser utilizadas como aceptores de elétrons. As formas reduzidas
de manganés e ferro (Mn*? e Fe*?) sdo capazes de capturar o oxigénio, tornando
possivel o desenvolvimento de microrganismos anaeroébios estritos, como os sulfato
redutores e os metanogénicos (PELCKZAR, 1980). A Figura 3.3 apresenta a

sequéncia dos processos microbianos em fungao do potencial redox do meio.

Na matriz do solo, o oxigénio esta presente nos vazios dos poros. O solo pode vir a
ficar deficiente de oxigénio, ou anédxico, devido as dificuldades de difusdo do O,
quando os poros sdo preenchidos por dgua. Em geral, é necessario um minimo de
10% de ar na matriz do solo, para manter a atividade aerébia. O aumento do nivel de
oxigénio no solo pode ser obtido, evitando a saturacdo com agua. Para garantir a
quantidade de oxigénio necessario para manter o crescimento aerdbio, podem ser
usadas técnicas de injecao de ar ou peréxido de hidrogénio (H,0,). O uso de perdxido
€ limitado, porque em concentragbes acima de 100 ppm ele se torna téxico aos
microrganismos. Outro problema é que o peréxido tende a se decompor rapidamente

na presenga de alguns componentes do solo:

H.O, — OzT"‘ H»O

Condigbes anaerdbias podem ser usadas para degradar compostos clorados - toxicos
aos microrganismos aerébios - embora a taxa de degradacgéo seja muito baixa. Apos a
etapa anaerdbia, pode ser implementado o tratamento aerdbio para completar a
degradacdo do composto parcial ou totalmente clorado, assim como outros
contaminantes presentes (POLLARD et al., 1994).
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Diminuicao da energia gerada
Potencial REDOX (V) durante o processo de
transferéncia de e (respiracéo)

1,0 @ ——m— .

Aerobio (O, como O, + 4H" + 4e” — 2H.0
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Primarios
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Figura 3.3: Seqiiéncia dos processos microbianos, em fungédo do Potencial REDOX
(SMITH e McVEY, 1999).

3.2.1.2 NUTRIENTES

Os nutrientes necessarios, em ordem decrescente, para o crescimento celular sao:
nitrogénio, fésforo, potassio, enxofre, magnésio, calcio, manganés, ferro, zinco, cobre
e elementos traco. Se os nutrientes nao estao disponiveis em quantidade suficiente, a

atividade microbiana ficara limitada.

O nitrogénio pode estar presente no solo sob as formas inorganicas e orgéanicas. A
forma inorgénica do nitrogénio no solo inclui aménia, nitrato, nitrito e 6xido nitroso. As
formas orgénicas ocorrem como aminoacidos ou proteinas. Em geral, a forma

preferida pelos microrganismos é a aménia. Quando outras formas de nitrogénio estéo
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presentes, elas sao convertidas em amodnia, para depois serem assimiladas. O fosforo
é freqlentemente limitado devido a sua baixa solubilidade. Em solos organicos, o
fésforo é encontrado no humus, enquanto a fragdo inorgénica ocorre em varias
combinagbes com ferro, aluminio, calcio e fluor. Os compostos inorgénicos sao
normalmente pouco soluveis em agua. Os fosfatos reagem com as argilas formando
complexos insoluveis de complexos argilo-fosfatados. As formas mais comuns de
fosfato no solo séo (H,PO,) e (HPO,) 2. Em solos &cidos, o fosfato precipita na forma
de fosfato de aluminio e ferro, enquanto em solos neutros ou alcalinos ele é
precipitado na forma de fosfato de calcio. De maneira geral, o fosfato é solivel em
solos cujo pH vai de 5,5 a 7,0 (ATLAS, 1981; LEAHY et al., 1990).

3.2.1.3 AGUA

A agua funciona como veiculo de transporte no qual matéria organica e nutrientes
atravessam a parede celular dos microrganismos e leva os sub produtos do
metabolismo para fora da célula. O excesso de agua pode ser limitante por inibir a
passagem de oxigénio pelo solo, a ndo ser que se esteja querendo trabalhar com
condicbes anaerdbias. A agua esta presente no solo sob trés formas: livre, capilar e
higroscépica. A agua livre é aquela que pode se mover livremente através do solo. Ela
pode deslocar o oxigénio da matriz do solo, desenvolvendo condigdes andxicas. Em
sitios contaminados, o movimento dessa agua é o principal responsavel pelo
transporte de materiais para camadas inferiores de solo, podendo até chegar ao
aquifero. A agua capilar é aquela presente nos poros da matriz do solo quando o solo
nao esta saturado. Essa agua é a que esta disponivel para os microrganismos. A agua
higroscopica representa a agua que esta interagindo com a superficie da matriz do
solo. Essa agua é extremamente dificil de ser removida do solo e geralmente ndo esta

biologicamente disponivel (KING et al., 1992).

3.2.1.4 pH

A solubilidade dos nutrientes e a atividade microbiana estdo diretamente ligadas ao pH
do solo. A biodegradagédo de um contaminante por bactérias heterétrofas € tipicamente
acelerada no pH neutro ou proximo dele. Podemos encontrar valores de pH do solo
que vao desde 2.5 (areas de mineracdo) a 11 (desertos alcalinos). Os valores de pH
do solo, em geral, sdo acidos, assim em muitos projetos de biorremediagéo, existe a

necessidade de neutralizar a acidez do solo de modo a elevar o pH proximo a
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neutralidade. A técnica mais usada para elevar o pH do solo é a adicdo de cal. A
quantidade da cal necessaria ndo é determinada somente pelo pH do solo. E preciso
levar em consideracao outros fatores como: textura, quantidade de matéria orgénica e
capacidade de troca catibnica. Os dois fatores mais influenciam na diversidade

microbiana, em geral, s&o o pH e a capacidade de tamponamento do solo.

3.2.1.5 TEMPERATURA

A atividade microbiana esta diretamente relacionada com a temperatura. As taxas de
reagdes metabdlicas aumentam com aumento de temperatura, sendo que a faixa
6tima se situa entre 20 e 30°C. A temperatura também esta relacionada com a
diminuicdo do contaminante pelo processo de evaporagdo. A solubilidade dos
contaminantes aumenta com o aumento de temperatura, e a solubilidade do oxigénio
diminui com o aumento de temperatura (ATLAS, 1981; SONG et al., 1990).

3.2.1.6 SOLO

A textura do solo afeta a permeabilidade, a umidade, e a densidade. A textura do solo
deve ser levada em consideragdo. Para garantir que a adigdo de oxigénio, a
distribuicdo de nutrientes e que a umidade sejam mantidas de maneira efetiva. Por
exemplo, solos argilosos sao dificeis de aerar e resultam numa baixa concentragédo de
oxigénio, dificultando a distribuicdo e homogeneizagado dos nutrientes. Esse tipo de
solo também é capaz de reter agua por longos periodos de tempo apds a precipitagao.
Durante um longo periodo de chuvas a umidade do solo ficara maior que a necessaria
ao tratamento. Por outro lado, durante o periodo de seca a umidade ficara abaixo da
faixa otima para o crescimento microbiano. Em geral, a biodegradacdo de
contaminantes no solo é otimizada quando a umidade do solo esta entre 50 e 75% da
capacidade de campo®. E importante enfatizar que os niveis de umidade devem estar
relacionados a capacidade de campo e ndo ao percentual de agua no solo. Se esse
fato ndo for observado, estardo sendo utilizados niveis excessivos de agua no solo,
reduzindo assim, o nivel de oxigénio disponivel (KING et al., 1992, STURMAN et al.,
1994).

® Quantidade de agua remanescente no solo apds a agua livre ter sido drenada.
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3.2.2 ETAPAS DO PROCESSO DE BIORREMEDIAGAO

A biorremediacdo exerce um papel essencial na explicacdo da diminuicdo da
concentragdo de compostos organicos no solo. A mineralizagdo ou a conversio do
composto orgénico em substancias inorganicas pode ser quase que totalmente
atribuida a acao dos microrganismos. Mas também fica claro que os seguintes

gquestionamentos devem ser respondidos antes de se optar pela biorremediagao:

- Quais os compostos presentes e quais devem ser removidos?
- Que limite de concentragao deve ser alcangado?

- Os microrganismos a serem usados devem ser enddgenos ou

exégenos?

ALLARD e NEILSON (1997) sugerem exemplos que servem como base para preparar
a estratégia de execugdo que compreende as seguintes etapas: (1) estudos basicos
de laboratério, (2) microcosmo usando material do local, e (3) avaliagdo do sistema em
larga escala. E importante ressaltar a necessidade da interacdo da engenharia, da

quimica, da microbiologia e da geologia desde o comego de todo o processo.

(1) Ensaios de Laboratério

Os ensaios de laboratério podem utilizar microrganismos enddégenos ou

exogenos. Avalia-se o potencial dos microrganismos na degradagao do

contaminante em estudo levando-se em consideracéo:

- taxa de degradacdo do composto e determinagdo dos metabdlitos;

- parametrizacdo das necessidades nutricionais (N, P, K) para o melhor
desempenho dos microrganismos;

- ensaio de ecotoxicidade com os subprodutos da degradacdo — se

houver.
Para os microrganismos exogenos € necessario estabelecer se ha alguma

relacdo de competicdo ou predadora por parte dos microrganismos

endogenos. Essa relagao pode ser estabelecida por testes de antagonismo.
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(2) Experimentos em Microcosmo

Esses experimentos devem ser preparados utilizando material coletado do
sitio contaminado para simular condigdes aerdbias, microaerdfilas e
anaerobias. Os resultados vao fornecer informagao suficiente da cinética de
reacdo, necessaria a operacdo em larga escala. As informacbdes mais
relevantes s&o:

- taxa de decaimento do contaminante;

- estabilidade dos metabdlitos e sua toxicidade a biota;

- determinacao de algum composto persistente;

- estabilidade do sistema apds operacgao prolongada.

(3) Operagao de Campo

Nessa etapa € essencial a avaliacdo de risco ambiental. Os sitios
contaminados ndo possuem as mesmas caracteristicas e nem o mesmo
tipo de exposicao. O tratamento individualizado dos sitios possibilita melhor
alocacao de recursos na remediacao e maior protecdo ao meio ambiente.
Além disso deve-se visar a redugdo de riscos, pelo menos, a niveis

gerenciaveis.

A participacdo de engenheiros e gedlogos é fundamental na etapa de
execucgao, principalmente quando se torna necessario otimizar solucbes
dos ensaios anteriores no campo. E aconselhavel avaliar outras técnicas
alternativas para aplicar no campo. Todos os problemas intrinsecos do
aumento de escala deverdo ser resolvidos, o que inclui: mobilidade dos
microrganismos, substrato e nutrientes; transporte de oxigénio ou outro

aceptor de elétron; e a estabilidade do sistema.

3.2.3 CASOS PRATICOS

Um bom exemplo da aplicagdo do processo de biorremediacdo € apresentado por

DOTT (1995) - uma area contaminada por residuo de 6leo de uma antiga refinaria.

Cerca 60000 t de solo estava altamente contaminado por 6leo, sendo que 1000 litros

de 6leo estavam na fase livre sobre o lencol freatico. A biorremediagao do subsolo e

da agua subterranea foi feita por técnicas in situ e ex situ, monitorada microbiolégica e

quimicamente. Foram construidas cinco pequenas areas de teste (5 x 10 m, por 10 m
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de profundidade), nas quais eram cercados por paredes impermeabilizantes de 11 m
de profundidade. Cada uma dessas areas estava equipada com pocos de
monitoramento e bombeamento. Na area 1 foi introduzido o KNO3; como aceptor de
elétrons, na area 2 o O, e na area 3 o H,O,. As outras duas areas foram usadas como
controle. Além disso, em todas as cinco areas era injetada solugdo tampao contendo
sais de NH;* e PO,2. Apds um ano de remediacdo foi possivel verificar que a
concentracado de o6leo nas areas tratadas com O, e H,O, foi reduzida em 70%,
enquanto a area que recebeu tratamento com KNO3; a concentragao final de 6leo foi a
mesma que a das areas controle. Um outro ponto observado foi a diferenga no tempo
de degradacdo do 6leo em laboratério e em campo. Os resultados obtidos em

laboratoério em 21 dias, s6 foram alcangados em campo num periodo de 300 dias.

O processo de biorremediacdo vem sendo amplamente utilizado com sucesso em
areas contaminadas por HPAs. Contudo, misturas complexas de HPAs podem
favorecer a degradacdo de compostos com menos de quatro anéis, enquanto os
compostos com mais de quatro anéis permanecem no ambiente. Por esse motivo é
muito importante fazer o monitoramento da concentracdo de todos os compostos

presentes durante todo o processo de biorremediacgao.

FREIDIEKER et al. (1994) fizeram o estudo da area de uma antiga fabrica de
pesticidas. Durante 30 anos de producdo de pesticida (principalmente lindano® e acido
2,4 5, triclorofenoxiacético) os subprodutos de reacédo eram langados na area de aterro
da fabrica, que com o tempo atingiram o aquifero. Amostras da zona nao saturada
apresentaram concentragdes de compostos organicos halogenados na faixa de 1-20
g/kg de solo, enquanto na zona saturada o valor caiu para 3,1-5,5 g/kg de solo. As

amostras do aquifero (9-30m) estavam contaminadas com 0,03-0,3 g/kg de solo.

Foram instalados uma planta piloto de sistema de tratamento de agua e um conjunto
de pogos (injecdo e bombeamento) sobre a area contaminada. Um poco de
bombeamento foi instalado no centro da area. A agua bombeada passava pelo
sistema de tratamento e era reintroduzida no solo através de cinco pogos de injegcao
instalados a uma distancia de 3 m do poco de bombeamento. Varios pocos de
monitoramento também foram instalados. O sistema de tratamento d’agua possuia

dois filtros para remocido de substancias responsaveis pela turvacdo assim como

® hexacloro ciclo hexano — HCH
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precipitados de compostos de ferro na forma oxidada, um filtro biolégico e um filtro de

carvao ativado.

O filtro biolégico funcionava como um bioreator. O filtro de carvao era responsavel pela
remocdo de compostos que ndo eram degradados biologicamente. A duragdo da
operacado foi de 300 dias, sendo que fosfato foi adicionado no bioreator e em

subsuperficie apés 113 dias de operacéo, e oxigénio apds 195 dias.

Ensaios prévios de laboratério mostraram que as bactérias autdctones possuiam

habilidade em degradar uma série de compostos halogenados aromaticos e alifaticos.

Compostos que estavam presentes no campo em concentragcbes elevadas foram
facilmente degradados nos ensaios de laboratério. Contudo, os resultados da
biorremediacdo in situ mostraram que ndo houve degradacdo significativa dos
compostos clorados, ao contrario dos resultados obtidos com o sistema de tratamento
do material bombeado. Parte do contaminante removido estava adsorvida no carvao
ativado, uma porgdo menor estava adsorvida as particulas coloidais do filtro para
remocao de ferro. A maior por¢gdo do contaminante foi mineralizada no bioreator
colonizado pelas bactérias autdctones. Alguns compostos foram eliminados
preferencialmente, como foi o caso do 1,2,4 triclorobenzeno. Como o aquifero estava
contaminado basicamente por 1,2,4 triclorobenzeno, pode-se considerar que o sistema

de tratamento utilizando bateria de filtros seria efetivo.

Segundo MHIRI e MARSAC (1997) o processo biorremediagao ideal para PCBs seria
associar a degradacao aerébia na superficie e a degradacdo anaerébia no subsolo.

Conceitualmente, duas técnicas poderiam ser aplicadas:

e Estabelecer um fluxo de solvente ascendente continuo a fim de levar os
PCBs para as camadas superiores do solo para tratamento ex situ;

e Criar um ambiente de degradacdo anaerdébia no solo, injetando, por
exemplo, nitrogénio gasoso para adaptar as bactérias, depois tornar a
mesma area oxidante (injetando ar) e entdo inocular microrganismos

aerobios.

A forte resisténcia dos PCBs mais clorados a biodegradacgéo constitui, atualmente, um
obstaculo a implementacdo de um sistema de reabilitagdo eficaz. Existem também
estratégias visando a oxidagdo quimica ou fisica dos PCBs mais clorados, a fim de

torna-los mais biodegradaveis. Estudos recentes mostraram que o uso do Reagente
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de Fenton (H,O, e FeSO,) seguido de inoculagao bacteriana, aumentou em seis vezes

a mineralizagao do composto 2,4,2’ 4’-tetraclorobifenil.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Estratégias para controlar o avango da contaminagdo em aquiferos contendo DNAPLs
geralmente focam a remocgao das piscinas e zonas residuais ou limitam o avango da
pluma. A completa restauragao do aquifero contaminado requer a remocéao da pluma e
da fonte de contaminacdo. A aplicabilidade da tecnologia de remediacdo deve ser
avaliada em termos de reducdo do risco que pode ser alcancada pela sua
implementacdo. Se parte do DNAPL permanecer na matriz do solo apés o uso da
técnica o aquifero podera continuar contaminado por tempo indeterminado,
apresentando valores acima dos limites estabelecidos pela legislagdo. Em outras
palavras, para que a reducgdo do risco atinja niveis significativos, é necessario que seja

feita a remogao quase que total da fonte de contaminagao.

Dentro de um numero limitado de técnicas de remediacdo disponiveis para solos
contaminados, as técnicas de remediacao in situ como lavagem de solo, extragao por
vapor, e esgotamento, sdo meras técnicas de separagao; sendo necessario o

tratamento posterior do material removido.

Técnicas de biorremediacao in situ sdo normalmente utilizadas na destruigao de certos
compostos organicos, contudo, muitos contaminantes chegam a ser téxico aos
microrganismos. Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) in situ sdo técnicas que
promovem o aumento da transferéncia de massa da fonte de contaminacido pela
destruicdo dos compostos organicos. Varios agentes oxidants tém sido utilizados,
dentre eles o ozdnio (Os), peréxido (H,0,), reagente de Fenton (Fe*? / H,O,) e
permanganato (MnO4) (CHAMARRO et al., 2001). As técnicas de oxidagao utilizando
reagente de Fenton, permanganato e ozénio sao as que mais se destacam dentre os

Processos Oxidativos Avancados.

3.3.1 REAGENTE DE FENTON

3.3.1.1 FUNDAMENTOS
O peréxido de hidrogénio (H.0O,) tem sido usado como agente oxidante para alguns

compostos organicos por ser adequado a uma série de aplicagdes na prevencao de
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contaminagao. Contudo, o perdxido de hidrogénio sozinho ndo é um bom oxidante
para a maioria das substancias organicas. Em geral, a combinacdo do peréxido de
hidrogénio com a luz UV, sais de ferro ou ozénio geram radicais hidroxila (HO¢). De
fato, a mistura de sais ferrosos com peroxido de hidrogénio é conhecida como
Reagente de Fenton, produzindo radicais hidroxila com grande poder oxidante na
degradagcdo de contaminantes téxicos. Além disso, o oxigénio liberado na
decomposi¢cdo do perdéxido aumenta a capacidade degradagdo dos microrganismos
(LU, 2000).

Em 1894 H.J.H. Fenton relatou que ions ferrosos, na presenca de peroxido de
hidrogénio, promoviam a oxidagao do acido malico. Quarenta anos apds a descoberta
de Fenton, Merz e Waters propuseram relacbdes estequiométricas que poderiam ser
aplicadas na determinagdo da susceptibilidade de varios substratos ao ataque do
radical hidroxila e os produtos de transformacado dos seus intermediarios — equacdes
3.1 segundo WALLING, 1975.

H,0,+Fe? X1 | Fe®+HO +HO  (3.1a)

HO + Fe? _Ke_J Fe™+HO (3.1b)
HO" +RH K _ H0+R (3.1¢)
R + Fe™ K Fe*? + produto (3.14d)
2R’ _Ks , Dimero (3.1¢€)
R +Fe™ _Ks | Fe™+RH (3.1)

O radical hidroxila € gerado por uma cadeia de mecanismos, e reage de maneira
rapida e nao seletiva com a maioria dos compostos organicos pela abstragcao de
hidrogénio ou adi¢ao a ligagao insaturada C = C. No ataque a ligagdes C — H por
radicais hidroxila, a ordem de seletividade é carbono terciario > carbono secundario >
carbono primario, porém a reatividade pode aumentar com grupos doadores de
elétrons (-OH, -OR, amidas), e pode diminuir com a presenca de grupos
eletronegativos (acido acético, acetona, halo alcoois). O carbanion gerado pelo ataque
do radical hidroxila reage com o O, para formar organo-peréxidos (ROOQO¢) que pode se

decompor, formando HO,¢, ou um produto oxigenado.
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Estudos sobre a oxidagcao de compostos aromaticos pelo método de Fenton indicam a
existéncia de trés principais grupos de intermediarios chamados de: espécies
aromaticas oxigenadas, produtos de acoplamento e produtos de abertura de anel. E
muito importante que se faga um estudo da toxicidade dos produtos de reagao, de
forma a avaliar a aplicabilidade do método como tecnologia de remediagdo. Solos
contaminados por gasolina e tratados com reagente de Fenton sugerem que os
compostos aromaticos podem ser mais rapidamente oxidados que os compostos
alifaticos, indicando que o método pode ser utilizado como tecnologia de degradagao
da fragdo mais toxica da gasolina (BTEX) (LUNAR et al., 2000).

Existem, porém, espécies que mostram resisténcia a oxidagdo pelo Reagente de
Fenton. Essas espécies sao pequenos alcanos clorados (tetracloroetano,
tricloroetano), n-parafinas e acidos carboxilicos de cadeia curta (acido acético, oxalico,
maleico e maldnico). O que chama atencao nesses acidos é que eles sao produtos de
oxidagado tipicos da fragmentagdo de moléculas maiores, e além disso, sao
metabdlitos primarios dos ciclos energéticos da maioria dos organismos vivos
(CHAMARRO et al., 2000).

Quando o processo utiliza os Reagentes de Fenton combinados com radiagdo UV-
Visivel, € chamado de reacao Foto-Fenton. Esse processo é capaz de aumentar a
eficiéncia na degradacao dos compostos organicos devido a continua regeneragéao do
ferro (1) via foto-reducao do ferro (lll) — equagao 3.2. Os comprimentos de onda mais
importantes nas reagbes Foto-Fenton ficam entre 300 e 400 nm, sendo que as
emissbdes solares comegam em 300 nm (KRUTZLER et al., 1999; NOGUEIRA e
GUIMARAES, 2000; CHEN et al., 2001).

Fe™ +H,0 + hv — Fe™ + H" + HO- (3.2)

Inimeros ions metalicos nas suas formas reduzidas (Cu*', Ti**, Co*?) também
possuem caracteristicas oxidantes nas reacdes de Fenton e por isso, a mistura desses

metais com perdxido de hidrogénio é denominada de reagentes Tipo-Fenton.

A maior vantagem do processo de Fenton sobre os outros sistemas de producdo de
radicais hidroxila € a sua simplicidade, os reagentes sdo de facil aquisi¢do, baixo
custo, e os produtos de reagdo ndo agridem o meio ambiente. Um ponto comum nos

estudos de degradacao de compostos toxicos utilizando o método de Fenton é a
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mineralizagdo incompleta do composto organico envolvido. Como resultado, o uso da
oxidagao quimica pelo método de Fenton deve ser combinado com outro tipo de

tratamento, como a biorremediacao.

3.3.1.2 FATORES DE INFLUENCIA NAS REAGCOES DE FENTON

Para o sucesso das reacbes de Fenton devem ser estudados os seguintes
parametros: concentracado de peréxido de hidrogénio, ions ferrosos e férricos, e o pH
do sistema. A concentragao de peréxido e de ions ferro vai variar em funcéo do tipo e
concentracao do contaminante. Nas reagdes com moléculas organocloradas, o radical
hidroxila ataca o anel aromatico do p-cloro fenol, por exemplo, quebrando a
aromaticidade e formando acido cloridrico - como pode ser observado na Figura 3.4.
Em geral, o grande problema na utilizagdo de qualquer técnicade oxidacéo in situ,
inclusive o Reagente de Fenton, reside na dificuldade de contato entre o DNAPL e o
oxidante. Dessa forma, como grande quantidade de massa na forma de piscinas ou
mesmo residual (ganglios), a remediacdo € comprometida caso nao seja utilizado

outra técnica para disponibilizar o DNAPL.

OH OH OH

LHO — +HCl

A
cl U 0

Figura 3.4: Degradacgao do p-clorofenol pelo radical hidroxila.

Os valores de pH influenciam na geracao de radicais hidroxila e também na eficiéncia
da oxidacgao. Para valores de pH acima de quatro a degradagao diminui, porque o ferro
precipita na forma de hidroxido. Excesso de peroxido pode provocar auto
decomposicao, formando agua e oxigénio e a recombinacao dos radiais hidroxila, por
isso 0 peroxido deve ser adicionado a mistura numa concentragdo 6tima a fim de

alcancar as maiores taxas de degradacéo.

LU et al. (2000) observaram que o 6timo das reagoes ferro-catalizados ocorre em pH

3. WATTS et al. (2000) demonstrou que para ambientes reduzidos contaminados com
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6leo diesel, a faixa de pH entre 2 e 3 foi mais eficiente, mantendo sollveis os ions
ferro. Segundo UTSET et al. (2000) a formacao de radicais hidroxila no pH > 3 tem
sido questionada, apontando a existéncia de complexos Fe(ll)-H,O, como
responsaveis pelo ataque de moléculas orgéanicas. Em solugbes acidas, a adicao a
uma ligagéo dupla ou a extracdo de um hidrogénio € assumida como o primeiro passo
do ataque do radical hidroxila as espécies organicas. GHALY et al. (2001) avaliaram o
efeito do pH na degradacdo do p-clorofenol. No pH 3 houve 100% de degradacéo
utilizando Fe(lll) e 98% utilizando Fe(ll), no pH 5 a taxa de degradacéo caiu para 74%
com Fe(ll) e 68% com Fe(lll).

As condi¢des de pH baixo limitam o uso dos Reagentes de Fenton na remediacéo de
solos. Pelos resultados obtidos por WATTS et al. (2000), é possivel tratar a fracao
aromatica da gasolina (BTX) em pH préximo a neutralidade, viabilizando o projeto do

tratamento in situ.

LEE et al. (1998) propuseram o uso do método de Fenton na remediagdo de solo
altamente contaminado por antraceno (500 mg/kg de solo), onde o etanol é
utilizado como solvente. Apds o pré-tratamento do solo com reagente de Fenton, foi
avaliada a habilidade dos microrganismos isolados da area contaminada, em
degradarem os produtos de oxidagao (principalmente a antraquinona). Os resultados
do efeito do etanol como solvente no processo de oxidacdo podem ser observados na
Tabela 3.3.

A biodegradagéo do anteraceno segue o seguinte caminho metabdlico:

ANTRACENO — ANTRAQUINONA — ACIDO FITALICO
Nos ensaios de laboratério utilizando as cepas isoladas da area contaminada, foi
possivel verificar que 90% da antraquinona foi degradada em 30 dias, sendo que
apenas 30% do antraceno foi degradado no mesmo periodo de tempo. Essa facilidade

dos microrganismos degradarem a antraquinona mostra claramente o valor da

utilizacdo do Reagente de Fenton como pré-tratamento de solos contaminados.
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Tabela 3.3: Degradagdo do antraceno em etanol e em agua®, no processo de oxidagio
pelo Ragente de Fenton (LEE et al., 1998).

Conc. Antraceno antes Conc. Antraceno depois Antraceno

Solvente oxidagéo por Fenton oxidagao por Fenton Degradado
(mg/l) (mg/l) (%)
Etanol 666,7 +4,5° >0,1+0,005 99,9
Agua destilada 659,1 £ 9,2° 5879+4,5 10,8

20,5M Fe*? (0,6ml) e 30% H,0, (0,9ml)
b Antraceno totalmente dissolvido

¢ A maior parte do antraceno nao estava dissolvida

3.4 COMENTARIOS FINAIS

Como foi citada anteriormente, a técnica de biorremediacdo vem sendo bastante
utilizada em areas contaminadas por hidrocarbonetos e compostos clorados. Mesmo
assim, é importante observar que para cada caso € necessario que seja feito um
estudo minucioso da area (i.e. tipo de solo, nutrientes, nivel do lencol freatico,
populagdo bacteriana) para que o resultado da aplicacdo seja o mais eficiente
possivel. Mas também deve-se ter em mente que toda técnica tem limitacdes e que,
as vezes, é necessario lancar mao de outras tecnologias (i.e. co-solvente, oxidacao

quimica) para se alcancar os niveis de descontaminacao desejados.
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4. MATERIAIS E METODOS |

4.1 DETERMINAGCAO DOS PONTOS DE COLETA

As areas de estudo estdo localizadas na Baia de Guanabara. Uma das areas esta
localiza ao fundo da Baia, numa regido de mangue, as margens do rio Estrela em
Duque de Caxias. O local era utilizado como aterro de residuos das industrias que
operavam ao seu redor. Segundo relato de antigos funcionarios da fabrica, foram
enterrados na area, denominada de “lixao”, cinco tambores metalicos contendo PCBs,
de 200 L de capacidade cada. A area também recebeu grandes quantidades de
subprodutos da fabricacdo de polimeros — entre eles hidrocarbonetos aromaticos.
Foram definidos cinco pontos de amostragem denominados: PL4, PL3, PL2, 32S e
43S (Anexo 1). A retirada de amostras deformadas foi feita utilizando o equipamento
GEOPROBE. Foram retiradas amostras de solo a cada metro até a profundidade de 4

m para analise de contaminacgao por PCB

Uma amostra composta do solo foi enviada para o laboratério da EMBRAPA Solos —
RJ para determinagdo de teor de matéria organica, enxofre total, cations trocaveis,
teor de fésforo e nitrogénio pela. Analise de metais pesados na agua intersticial, curva
granulometria e densidade dos graos foram executadas no Laboratério de Geotecnia,
COPPE / UFRJ.

A outra area escolhida foi a Praia da Ribeira, llha do Governador — RJ, que recebe um
aporte diario de hidrocarbonetos de petréleo (oriundos de industrias petroquimicas e
da estacdo das barcas) além de esgoto doméstico in natura. Estudos feitos por
MESQUITA (1994) mostraram que trés espécies de bactérias isoladas desta area,
foram capazes de degradar petrdleo cru em ensaios de simulagdo de derramamento,
utilizando sedimento arenoso nao saturado. A partir desses resultados optou-se por
coletar amostras de sedimento da mesma regido, a fim de isolar microrganismos
capazes de degradar compostos organicos persistentes, e que pudessem ser
utilizados posteriormente nos ensaios de biorremediagdo. Os locais de amostragem

estdo indicados na Figura 4.1.
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Figura 4.1: As setas indicam os locais de coleta de amostra. (A) area do “lixdao” — Duque

de Caxias; (B) Praia da Ribeira, Ilha do Governador.

4.2 ISOLAMENTO DE MICRORGANISMOS

As amostras de sedimento da Praia da Ribeira e area do “lixao” foram coletadas em
frasco estéril e preservadas em geladeira a 4°C.

Para o isolamento dos microrganismos, foram colocados 10 g de amostra de
sedimento em frasco erlenmeyer de 500 mL, contendo 100 mL de meio mineral de
composi¢ao (g/L): KH.,PO, 0,5; Na,HPO, 1,4; NH4NO; 1,0; MgSO,.7H,O 0,1;
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CaCl,.2H,0 0,02; MnSO,4.H,0 0,03. O pH do meio foi ajustado para 7,5. Petréleo cru
foi usado como fonte de carbono, adicionado gota a gota até formagao de um filme na
superficie do meio. O cultivo foi incubado a 30°C, sob agitagdo (72 batidas por
minuto), por 48h. Apds crescimento dos microrganismos procedeu-se O
enriquecimento, através de seis cultivos sucessivos no mesmo meio para garantir a
adaptacdo dos microrganismos a fonte de carbono (Figura 4.2). Ao final do sexto
cultivo foi retirada uma aliquota da solugdo, que sofreu diluicbes sucessivas em

solucao salina para posterior plaqueamento.

Figura 4.2: (A) representa o controle, sem adigdo de bactérias. (B) e (C) rmostram os
estagios de degradagcdao do oOleo apés duas e uma semana de incubagao,

respectivamente.

O plaqueamento foi feito em meio especifico para bactérias degradadoras de
compostos aromaticos, composto por meio mineral descrito anteriormente acrescido
de 2% de agar-agrar. Como fonte de carbono foram utilizados cristais de naftaleno
adicionados na parte interna da tampa da placa de petri. O material semeado foi
incubado a 30°C por sete dias. O resultado do crescimento em placa pode ser

observado na Figura 4.3.
As cepas que cresceram no meio de nafteleno foram isoladas por meio da técnica de

esgotamento. A manutengéo das cepas isoladas foi feita em tubo rosqueado contendo

meio de cultura solido inclinado, de mesma composicdo do meio usado para
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isolamento, acrescido de glicose. Apds o crescimento a 30°C por sete dias, foi

adicionado glicerol estéril e preservados a 4°C para posterior identificagao.

Figura 4.3: Plaqueamento da amostra coletada na llha do Governador — RJ.

4.21 IDENTIFICAGAO DOS MICRORGANISMOS

As amostras isoladas foram codificadas (B4 - sedimento de mangue; B, - sedimento de
mangue; C - llha do Governador; D - llha do Governador; G - llha do Governador; H -
llha do Governador; | - llha do Governador) e enviadas ao Laboratério de
Entereobactérias da Fundacdo Oswaldo Cruz e a Fundagdo de Culturas Tropicais
André Tosello.

4.3ENSAIOS DE BIODEGRADAGAO
4.3.1 BIODEGRADAGAO DE HPAs

Para a determinagdo do potencial de degradacao de hidrocarbonetos de petréleo em
fungdo do tempo, utilizando os microrganismos isolados, foram montados sistemas
aerdbios, em duplicata, em frascos erlenmeyer de 50 mL de capacidade, contendo 20
mL de meio mineral (MM) adicionado de células e aproximadamente 0,1 g de petrdleo

Cru.
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Foram feitos dois ensaios de biodegradacao, um utilizando as cepas isoladas da llha
do Governador (1°ensaio) e outro as cepas da regidao de mangue (2° ensaio). O tempo
de duracao de cada ensaio foi de 282 e 327 horas respectivamente. A incubacgao foi
feita a temperatura ambiente sob agitagdo. A fim de quantificar as possiveis perdas
por evaporacéo, foram preparados sistemas contendo apenas meio mineral e petréleo

Cru.

No preparo do indculo, as células provenientes de 5 mL do cultivo, em fase
exponencial de crescimento, foram separadas por centrifugacao, lavadas 3 vezes com
solucdo salina e resuspensas em 5 mL de meio mineral. Em todos os sistemas

utilizou-se em torno de 108 células.

A cada 24h eram coletados dois frascos de cada ensaio para extracado e quantificacao
dos HPAs (item 4.5.4).

4.3.2 BIODEGRADAGAO DE PCBs

Para a avaliagdo da degradagao de PCBs foram montados sistemas anaerébios para
comparar a eficiéncia das bactérias isoladas da Praia da Ribeira e as bactérias

isoladas da area do “lixao”.

Os ensaios foram feitos em duplicata, utilizando frascos de penicilina de 50 mL de
capacidade, contendo 30 mL de meio redutor de composi¢cao (g/L): Na,HPO, 1,5;
KH,PO, 0,5g; NaNO; 1,5; acetato de sddio 1,0; NH4.CI 0,9; Na,S.10H,O 0,38;
MgS0,4.7H,0O 0,1; MnSO,4.H,O 0,03; CaCl,.2H,0 0,02; resazurina como indicador de
anaerobiose 0,001; e Aroclor 1242 como fonte de carbono (0,15 g/L). Uma vez lacrado
o frasco, a purga de oxigénio era feita com nitrogénio. O preparo do inéculo de células
foi feito utilizando a mistura de bactérias isoladas da Praia da Ribeira (R) e a mistura
de células isoladas da regiao de mangue (PL4). A determinagado da concentracdo de
PCB foi feita apds 280 dias de incubacao. A escolha do meio redutor esta relacionada
as condicdes de subsuperficie onde foi encontrada a contaminacao por PCB na “area

do lix&o".

Também foram feitos ensaios utilizando etanol como co-solvente na biodegradacao de
PCB, a fim de aumentar a solubilidade do PCB em agua. Os ensaios foram montados
em ftriplicata, de forma idéntica ao anterior, variando apenas a fonte de carbono.

Nesses ensaios utilizou-se a proporgcao etanol/agua de 0,015 e 0,075, mas manteve-
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se a concentracao de PCB constante (0,5 g/L). A determinagdo da concentragao de

PCB no meio foi feita com 15 e 30 dias.

4.4 DEGRADAGAO DE PCBs UTILIZANDO REAGENTE DE FENTON

O objetivo desses ensaios de degradacao de PCBs utilizando Reagente de Fenton foi
determinar a melhor propor¢cao de FeSO4:H,O, em diferentes valores de pH para
degradar PCB. Foram preparadas as solu¢des de ferro em diferentes valores de pH

(2,5; 5,5; e 6,8). Todos os ensaios foram feitos em duplicada.

Em frasco Erlenmeyer eram colocados 30 mL de solucdo de H,SO, acrescido de
FeSO, previamente pesado. Apdés homogeneizagdo da solugdo adicionava-se PCB
utilizando micro-seringa e a quantidade adicionada era conferida através da pesagem
do frasco, antes e ap6s a adigcdo do contaminante. Em seguida adicionava-se a
solucdo de peréxido cuidadosamente pela parede do frasco. Apds 90 minutos eram

feitas as analises de teor de cloreto nas amostras.

4.5DETERMINAGCOES QUANTITATIVAS
4.5.1 EXTRAGAO E QUANTIFICAGAO DE PCBs NAS AMOSTRAS DE SOLO

Pesou-se 4 g, em duplicata, de cada amostra de solo umido em um béquer pequeno e
seguido de adigao de silica gel 60 (cerca de 2 gramas de silica gel por grama de
amostra). Apos misturar bem com uma espatula, a mistura amostra/silica gel foi
colocada num tubo com filtro de vidro no extrator de Soxhlet. Para a extracdo foram
utilizados 15mL de uma mistura de n-hexano/benzeno 3:1 e mais 2 mL de isooctano
(P.A., Merck). Para garantir uma temperatura suficientemente alta para o refluxo,

usou-se folha de aluminio como isolante. A extragcado durou cerca de 2 horas.

A mistura de n-hexano/benzeno foi evaporada preferencialmente usando um aparelho
de destilacdo de Kuderna-Danish. Os ultimos residuos de benzeno foram evaporados

ventilando a solugdo com nitrogénio puro até o volume se reduzir até cerca de 0,5 ml.
Foram colocados 7 g do agente dessulfurizante (45 g de sulfito de sdédio; 5 g de
hidroxido de sédio; 395 g de 6xido de aluminio alcalino) numa coluna cromatografica,

que foi eluida com 15 ml. O extrato concentrado foi transferido para o topo da coluna
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contendo o agente dessulfurizante, assegurando a transferéncia completa com cerca
de 1 ml de n-hexano. O concentrado foi deixado em repouso durante cerca 15
minutos. Utilizou-se 20mL n-hexano na eluicdo da amostra. O eluato foi coletado em
baldo volumétrico de 50mL, adicionando-se 2 mL de isoctano. O volume foi

completado com n-hexano.

Pipetou-se 25 mL da solugdo dessulfurada contida no baldo de 50 mL para um frasco
coletor grande. O volume foi reduzido até 0,5 mL utilizando corrente de nitrogénio.
Adicionou-se 0,5 mL da solugdo do padrao interno octacloronaftaleno-OCN (200 pg/L)

para posterior andlise utilizando cromatografia gasosa (JAPENGA et al., 1987).

O aparelho utilizado nas analises cromatograficas foi o cromatégrafo a gas com
detector de captura de elétrons (CG-DCE) da marca Shimadzu, modelo GC-14B, fonte

radioativa de ®*Ni, acoplado a um injetor automatico Shimadzu AOC-17.

As condicoes de analise foram:

- Coluna capailar de silica fundida Shimadzu CBP1 (SE-30: polidimetilsiloxana), com
25 m de comprimento; 0,25 um de espessura de filme; ID: 0,22 mm; OD: 0,33 mm;

- Gas de arraste: hidrogénio ultra puro (99,999%), com fluxo de 1,5 mL.min™" (purga do
septo) e 15 mL.min™" no injetor;

- Gas do detector: nitrogénio ultra puro (99,999%), com fluxo de 30 mL.min™;

- Injetor: 300° C, sem divisao de fluxo (splitless por 30 s);

- Detector: 310° C.

- Programacao de temperatura do forno: iniciou a 110° C, onde permaneceu por 1
minuto. A temperatura foi aumentada até 170° C a 20° C.min™", depois foi aumentada

até 290° C a 7,5° C.min™, sendo o tempo final da corrida de 20 minutos.

Utilizou-se o software Borwin 1.2 para a integracdo dos cromatogramas e calculo de
concentracao dos PCBs. Para quantificagdo dos PCBs comparou-se o tempo de
retencdo e a area de cada composto nos cromatogramas com os de um
cromatograma da solugao padrao contendo os PCBs 28, 52, 101, 118, 153, 138 e 180.
A concentragao desses compostos foi calculada por meio de um fator de resposta (F),
oriundo da solucéo padrao de PCBs, onde sédo conhecidas as concentragdes de seus

componentes:

F = ([C] x Ppi) / (Pc x [PI])
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Onde [C]: concentragdo do composto na solucdo padrao (ug.L™); Ppi: area do pico do
padrao interno OCN; Pc: area do pico do composto e [Pl]: concentracdo do padrao
interno OCN (ug.L™).

Posteriormente, calculou-se a concentragao do composto na amostra em estudo (Ca):
[Ca] (ug.L™") = (F x [Pla] x Vfa x PCa )/ Ppia

onde F: fator de resposta; [Pla]: concentracdo do padrao interno OCN na amostra
(ug.L"); Vfa: volume final da amostra (mL); PCa: area do pico do composto na

amostra; Ppia: area do pico do padrao interno OCN na amostra.

4.5.2 EXTRAGAO E QUANTIFICAGAO DE PCBs NOS ENSAIOS DE BIODE-
GRADAGAO

Ao final dos ensaios de biodegradacdo de PCBs as amostras foram extraidas trés
vezes com 10 mL de n-hexano, em funil de separagdo. Apds extragcao, as amostras

eram analisadas por cromatografia gasosa.

As condicOes para as analises cromatograficas sao apresentadas no Iltem 4.5.1.

4.5.3 CONTAGEM DE CELULAS

As contagens de células foram realizadas pelo Laboratério de Microbiologia, do
Departamento de Biologia Marinha — UFF, utilizando a técnica de epifluorescéncia
(Parrington et al., 1993).

4.5.4 EXTRAGAO E QUANTIFICAGAO DE HPAs NOS ENSAIOS DE
BIODEGRADA-GAO

Ao final dos ensaios de biodegradacdo de HPAs as amostras foram extraidas trés
vezes com 10 mL de n-hexano, em funil de separagido. Apods extracao, as amostras

eram analisadas por cromatografia liquida.
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O aparelho utilizados nas analises foi o cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC)
com detector de UV-VIS da marca SHIMADZU modelo SPD-10A com duas bombas
LC-10AT e LC-10AS.

As condicoes de analise foram:

- Coluna Shimadzu SHIM-PACK CLC-ODS (M), 25 cm x 4,6 mm Di, 5um de particula e
poro de 120 A;

- Fase moével: solventes acetonitrila e agua (80:20), com fluxo de 1,8 mL.min™" e
pressao de 144 kgdf;

- Comprimento de onda do detector: 250/300 nm (duas corridas por amostra).

- Amostra: injegao ‘loop” de 20 L.

Utilizou-se o software Borwin 1.2 para a integracdo dos cromatogramas e calculo de
concentracdo dos compostos. Para quantificagcdo dos compostos comparou-se o
tempo de retencédo e a area de cada composto nos cromatogramas com os de um
cromatograma de uma solugao padrao de HPAs. A concentracao dos compostos foi
calculada por meio de um fator de resposta (F), oriundo da solugdo padrdo de HPAs,

onde sdo conhecidas as concentragbes de seus componentes:
F = ([C] x Ppi) / (Pc x [PI])

Onde [C]: concentragdo do composto na solugdo padrao (ug.L™); Ppi: area do pico do
padrdo interno benzo (b) crizeno; Pc: area do pico do composto e [Pl]: concentragao
do padrao interno BBC (ug.L™).

Posteriormente, calculou-se a concentragdo do composto na amostra em estudo (Ca):
[Ca] (|Jg.L'1) = (F x [Pla] x Vfa x PCa )/ Ppia

onde F: fator de resposta; [Pla]: concentracdo do padrao interno BBC na amostra
(ug.L™"); Vfa: volume final da amostra (mL); PCa: area do pico do composto na

amostra; Ppia: area do pico do padrao interno BBC na amostra.

4.5.5 TEOR DE CLORETO

A determinacgéo do teor de cloreto dos ensaios de degradagcao de PCB pelo Reagente

de Fenton foi feita segundo o método de Skongsted et al.(1979).

Foram preparadas as seguintes solugdes:
- Solucdo padrao de cloreto 1000 ppm: foram dissolvidos 1,618g de NaCl, seco em

estufa a 180°C por 1 hora, em 1 L de agua deionizada;
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- Solucao padrao de 10 ppm: foram dissolvidos 5 mL da solucido padrao 1000 ppm de
cloreto em 500 mL de agua deionizada;

- Solugdo de sulfato férrico amoniacal: foram dissolvidos 8,28 g de
FeNH;(S0,),.12H,0 em 114 mL de HNO; concentrado. Posteriormente a solugao foi
diluida para 200 mL com agua deionizada;

- Solugédo de tiocianato de mercurio: foram dissolvidas 0,75 g de Hg(SCN),, grau
reagente, em 250 mL de etanol 95%. A solugao ficou sob agitagéo por 1 hora, seguido

de filtragao utilizando membrana de acetato de celulose 0,45um.

Foram pipetados 1 mL de cada amostra, referente aos ensaios de degradagao
utilizando reagente de Fenton, em baldao volumétrico de 25 mL. A cada amostra foi
adicionado 2 mL da solugdo de FeNH4(SO4),, 2 mL da solugdo de Hg(SCN), e
posteriormente avolumados. As leituras em espectrofotometro foram feitas apés 10
min no comprimento de onda de 460 nm.A curva de calibracdo de cloreto foi feita
utilizando a solugdo padrao de cloreto em cinco diferentes diluigbes, além de um

branco. O aparelho utilizado foi o espectrofotdbmetro Bausch & Lomb Spectronic 20D.

A determinagdo da concentragcdo de cloreto (mg/L) foi feita utilizando a curva de

calibragdo de absorbéancia x concentracao de cloreto.

62



5. RESULTADOS E DISCUSSOES DE REMEDIAGAO DE HPAS

E PCBS

5.1 SOLO DA AREA DO LIXAO

Das amostras de solo coletadas na area do lixao, foram feitas analises de nutrientes,

micro nutrientes, metais e caracterizagcdo do solo na profundidade de 4 metros. Os

resultados das analises estdo apresentados na Tabela 5.1. A curva de caracterizagao

granulométrica pode ser observada na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Curva granulométrica do solo amostrado na area do “lixdao” a 4 metros de

profundidade.

A escolha da profundidade de 4m para as analises de solo esta relacionada a

profundidade onde foi encontrado PCB na fase livre, como pode ser observado na

Figura 5.2.
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Tabela 5.1a: Resultado das analises quimicas da amostra de solo do “lixdo” a 3 metros

de profundidade.

Elemento Concentragao
(mg/kg)

Nitrogénio (N) 1900
Fésforo (P) 125
Potassio (K) 1287
Aluminio (Al) 0

Saodio (Na) 8855
Manganés (Mn) 8,88
Ferro (Fe) 119
Calcio (Ca) 186
Céadmio (Cd) 1,24
Magnésio (Mg) 363

Tabela 5.1b: Resultado das analises de caracterizagao da amostra de solo do “lixdao” a 3

metros de profundidade.

Parametro Valor
Umidade média do solo 122,56%
pH 7,7
Matéria orgéanica (ataque quimico) 22%
Densidade real dos graos 2,474

Segundo MIRANDA NETO (2002), que fez a caracterizagdo geotécnica do solo da
area do lixdo, os dois primeiros metros sdo constituidos por uma camada de aterro
argilo-arenoso, seguido de uma espessa camada de argila organica que vai de 2 a 8
metros de profundidade, como pode ser observado no perfil geotécnico da Figura 5.3.
O valor da densidade real dos graos abaixo do tipico (2,65 a 2,70) deve-se,

aparentemente, a presenca de grande quantidade de matéria organica no solo.
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Figura 5.2: (A) ponto PL4 no momento de retirada de amostra entre 3 e 4 metros de

profundidade. A haste estd coberta por um liquido viscoso e brilhante. (B) liquido

viscoso recolhido da haste, para analise cromatografica.
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Figura 5.3: Perfil geotécnico da “area do lixao” (adaptado de Miranda Neto, 2002).

Dos cinco pontos de coleta da area do “lixao” foram feitas analises para determinar e

quantificar a presenga de PCBs. Os resultados das analises das concentragcbes dos
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PCBs 28, 52, 101, 118, 153, 138 e 180 nas amostras de solo dos pontos PL2, PL3,
PL4, 32S e 43S podem ser observadas no Anexol.

Pela Figura 5.4 observa-se que a maior concentragdo de PCBs (406 ppb) esta
localizada no ponto PL4. Nos pontos PL2 (2 e 4 m) e 43S (2 m) os valores de PCBs
estdo acima do limite de 20 ppb definidos como “limpos” pela Norma Holandesa
(Tabela 2.9). Nos postos PL2, 32S e 43S os valores de PCBs sdo maiores nas
amostras coletadas a 2 metros do que nas amostras coletadas a 4 metros de

profundidade.
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Pontos de amostragem

Figura 5.4: Concentracgao total de PCBs nos pontos de coleta da area do lixdo. A linha
cheia representa a concentragdo maxima de PCBs em solo “limpo”, e a linha pontilhada
representa o nivel de qualidade do solo acima do qual representa riscos a saulde

humana (Norma Holandesa, para solos com 25% de argila e 10% de matéria organica).

Os altos teores de matéria organica (22%) e de argila (65%) no solo, associados a
baixa solubilidade em agua e a alta viscosidade dos PCBs (ver Tabela 2.8),
contribuiram para o retardamento da pluma de contaminacdo. Os PCBs séao
compostos lipofilicos que se ligam a matéria organica do solo, por ligagao covalente
ou por ponte de hidrogénio, formando um sistema estavel. Quanto maior o tempo de

exposi¢cao do contaminante, mais estavel é a ligacdo com o solo. Logo, o processo
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predominante no aumento da zona de contaminacdo, € o processo de difusao
(STRUMAN et al., 1995). Como a argila organica tem baixa permeabilidade, os PCBs
migram lentamente através do solo. Por esse motivo, acredita-se que a migracao
descendente no pacote de argila organica seja pouco critica. Acredita-se que devido a
composig¢ao do solo na faixa de 0 a 2 metros, argila arenosa, foi possivel que a pluma

de PCBs migrasse vertical e horizontalmente.

Os niveis de PCBs encontrados no ponto PL2 indicam situacédo de alerta (acima de
0,5 mg / kg). O ponto PL2 é o que fica mais préoximo ao canal que passa pela “area do
lixdo” (Anexo 1), onde existe uma populacdo de caranguejos. Atualmente esta area
esta sendo estudada pelo grupo do Museu Nacional / UFRJ em conjunto com o
Laboratério de Radio Isétopos / UFRJ para determinar a biodiversidade das espécies
de fauna, e quais espécies estao sendo afetadas pela presenca de PCBs no ambiente

(i.e. taxa de reproducao, tamanho dos espécimes).

Embora a maioria dos pontos amostrados esteja abaixo do limite de intervencao (1,0
mg/kg), ja foi possivel detectar a presenca de PCBs em animais que vivem no local.
Que esse fato funcione como uma alerta. E preciso que sejam tomadas medidas para
remocao da fonte de PCBs e posteriormente, eliminacdo da pluma contaminagao.
Caso contrario essa fonte de contaminagdo permanecera por décadas, ou até
centenas de anos, se espalhando lentamente aumentando a area de contaminagao.
Nesse caso, a concentracdo e o numero de espécies contaminadas aumentarédo a

cada nivel da cadeia alimentar, até chegar ao homem.

Procurando apresentar alternativas viaveis para eliminagdo da contaminagéo de casos
como esses, foram realizados ensaios de biodegradacdo e oxidagcdo quimica de

compostos como PCBs e HPAs.

5.2 IDENTIFICAGAO DE MICRORGANISMOS

A primeira etapa na sele¢cdo de métodos capazes de remediar areas contaminadas
por compostos recalcitrantes consiste no isolamento de microrganismos
biodegradadores de hidrocarbonetos poliaromaticos. A Praia da Ribeira é um local que
recebe aporte de hidrocarbonetos de petréleo desde 1913, quando foi instalado o
primeiro depdsito de 6leo. Com o passar dos anos, o quadro foi agravando com a
instalacdo de outras industrias petroquimicas, o terminal das barcas e esgoto

doméstico. Todos esses fatores contribuiram para o desenvolvimento de diferentes
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espécies de microrganismos capazes de degradar HPAs. Por outro lado, a presenca
recente de PCBs na area do “lixado” associada a alta concentragao do contaminante no
ponto de coleta, contribuiu para a baixa diversidade de microrganismos aptos a

degradar compostos persistentes.

A Tabela 5.2 mostra o resultado dos testes de identificagdo dos microrganismos

isolados da area do “lixdo” e da Praia da Ribeira.

Tabela 5.2: Lista de microrganismos isolados da area do “lixao” no ponto PL4 (B1 e B2)
e da Praia da Ribeira (C, D, G, H, |) capazes de degradar HPAs.

Amostra Gram Microrganismo
B1 Positivo Aneurinibacillus migulanus
B2 Positivo Microbacterium sp.
C Negativo Pseudomonas vesicularis
D Negativo Achromobarter sp.
G Positivo Bacillus sp.
H Negativo Acinetobacter sp.
I Positivo Bacillus pumilus

A Praia da Ribeira apresentou maior diversidade de microrganismos degradadores de
HPAs que a area do “lixao”. Alguns autores (SHIARIS, 1989; SONG et al., 1989;
AELION et al., 1991; FREDRICKSON et al., 1991; LINDSTROM et al., 1991;
STURMAN et al., 1995) relacionam a biodiversidade ao tempo de exposicdo do
ambiente ao contaminante. Isso significa que quando um local recebe uma alta
concentracdo de um ou mais contaminantes, ha uma redugéo drastica no numero de
microrganismos. A populacdo remanescente passou pelo processo seletivo, podendo
ter capacidade de degradar o composto ou ser resistente ao mesmo. Com o tempo,
esses microrganismos podem vir a incorporar genes que aumentem a sua capacidade
de degradagao ou de sintese de substancias que facilitem a entrada de compostos
insoluveis para dentro da célula (i.e. biosurfactantes). Também pode haver troca de
informacdes genéticas entre diferentes espécies de microrganismos (PELCZAR et al.,

1980). Esse processo de adaptacao € lento e continuo.
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5.3 ENSAIOS DE BIODEGRADAGAO

No processo de degradacdo de compostos recalcitrantes, na maioria das vezes, um
unico microrganismo nao é capaz de mineralizar o contaminante. Para aumentar a
taxa de degradacéo e reduzir o tempo do contaminante no meio, devem ser usadas
diferentes espécies de microrganismos, além da suplementacdo do meio com
nutrientes e ajuste de pH (MESQUITA, 1994; KASTANEK et al., 1999).

5.3.1 BIODEGRADAGAO DE HPAs

A concentragao inicial dos HPAs utilizados no 1° e no 2° ensaios estao listados na
Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Concentragao inicial dos HPAs analisados no 1° e no 2° ensaio.

Composto
ANT? FEN® CRI° B[b]F° B[k]F°® B[a]P'
Concentragao Inicial
(ngl/L) 853 3336 3435 6240 6805 3206

2 antraceno, ® fenantreno, ° criseno, ¢ benzo[b]fluoranteno, ¢ benzo[b]fluoranteno, f

benzo[a]pireno.

Os resultados de biodegradacdo de HPAs utilizando cepas da Praia da Ribeira sdo
apresentados na Figura 5.5. Observa-se que os compostos com 3 anéis aromaticos
(antraceno e fenantreno) sdo os primeiros a serem degradados no periodo de 42
horas, permanecendo estavel até o final do ensaio. A partir de 50 horas verifica-se o
consumo gradual dos compostos de 4 e 5 anéis, sendo a degradagéo do criseno (4

anéis) a mais significativa.
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Figura 5.5: Ensaio de degradagdo de HPAs utilizando as cepas isoladas da Praia da
Ribeira. Os simbolos O, O e X representa os compostos com 3, 4 e 5 anéis aromaticos,

respectivamente.

No 2° ensaio (Figura 5.6) percebe-se que 0s microrganismos consomem inicialmente
o antraceno. A medida em que a abundancia do antraceno reduz para 25% da
concentracao inicial, o fenantreno e os outros compostos de 4 e 5 anéis comegam a

ser consumidos.
A diferenga principal no resultado dos dois ensaios é que 0s microrganismos da area

do lixdo sdo mais eficientes na degradacdo de compostos com 5 anéis, no caso, o

B[a]pireno.
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2° Ensaio de Degradacao
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Figura 5.6: Ensaio de degrada¢ao de HPAs utilizando as cepas isoladas da area do
“lixao”. Os simbolos O, O e X representa os compostos com 3, 4 e 5 anéis aromaticos,

respectivamente.

A Tabela 5.4 apresenta os resultados obtidos no 1° € no 2° ensaio, assim com os
estudos de biodegradacao realizados por HEITKAMP e CERNIGLIA (1989), DOTT et
al. (1995), ALLARD e NEILSON (1997) e JUHASZ (1997) utilizando cepas de
bactérias isoladas de areas contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo. Observa-
se que a quantidade de HPAs degradados no 1° e no 2° ensaio sdo 0s mais
significativos.

Segundo SHIRARIS (1989), para degradar 3,3 mg de benzo[a]pireno foram
necessarios 82 dias de incubag&o. No entanto, no 1° ensaio foram degradados 0,7 mg
de benzo[a]pireno em 12 dias e 1,08 mg em 14 dias. Mostrando que a taxa de
utilizacdo do benzo[a]pireno foi maior e que os microrganismos estao adaptados aos
HPAs. Acredita-se que serdo alcangados melhores resultados na degradacdo de
compostos com mais de 3 anéis aromaticos se o tempo de incubacio das cepas da
Praia da Ribeira e da area do “lixdo” for maior. Outrossim, seria 0 uso de substancias
que aumentassem a biodisponibilidades desses compostos (tensoativos ou co-

solventes).
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Tabela 5.4: Resultado dos ensaios de degradag¢ao de HPAs por bactérias.

% Biodegradado

Duragao do HPA
ANT FEN CRI B[a]P
Ensaio total

1° Ensaio 282 horas 91,8 82,5 68,4 24 -
2° Ensaio 327 horas 96,8 79 50,8 33,9 -
HEITKAMP e
CERNIGLIA (1989) 336 horas - 35 - 2 -
DOTT et al. (1995) 300 dias 50a70
ALLARD e 36 (i) 8 (i) 76 (i)
NEILSON (1997) 1 ano 69 (e) 74 (e) 50 (e) - -
JUHASZ (1997) 63 dias - - - 20 a 30

(i) in situ; (e) ex situ

Embora a concentragao final dessas substancias no meio ainda esteja muito acima
dos valores estabelecidos pela Norma Holandesa, € importante salientar que o ensaio
utilizou petréleo na fase livre, situagdo semelhante a um derramamento. Nos casos
onde os HPAs estejam em fase residuais ou dissolvidos, acredita-se que o0 uso desses

microrganismos como técnica de remediacao seja bastante eficiente.

5.3.2 BIODEGRADAGAO DE PCBs

No primeiro ensaio de biodegradagao de PCBs foram utilizandas somente as bactérias
isoladas da “area do lixdo”, incubadas por um periodo de 280 dias. Os resultados

estao representados na Tabela 5.5.

Segundo a taxa de degradacido de cada PCB, pode-se concluir que o tempo médio
para atingir os limites da Norma Holandesa seria, no minimo, de 500 dias de
incubacdo. Como a biodisponibilidade é o fator regulador da degradacdo dos
contaminantes organicos persistentes (ALEXANDER e ALEXANDER, 2000), optou-se
por adicionar um co-solvente (etanol) a fim de aumentar a solubilidade do PCB no
meio. O etanol funciona como uma ponte entre a agua e o PCB, dessa forma uma

quantidade maior de PCB estara disponivel em solugéo.
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Tabela 5.5: Biodegradagao de PCBs utilizando cepas isoladas da “area do lixdao” apoés

280 dias de incubagao. Concentragao inicial de 150 mg/L de Aroclor 1242.

Taxa de degradagao Total
PCB (ng.mL™".dia™) biodegradado
(%)
28 0,3005 40,32
52 0,1315 35,38
101 0,0359 29,42
118 0,0245 28,64
153 0,0190 27,80
138 0,011 26,71
180 0,0006 21,62

Utilizando duas proporgdes diferentes de etanol em agua (0,013 e 0,066) realizou-se
ensaios de biodegradagdo com as cepas da Praia da Ribeira e da “area do lixao”,
durante 30 dias. Procurou-se assim, avaliar a influéncia da concentracdo do co-
solvente no processo de degradagao. A Tabela 5.6 mostra como o etanol exerce

influéncia favoravel a degradagao dos PCBs.

- Ensaios com as cepas da “area do lixdo”

Comparando as taxas de degradacdo entre o ensaio sem adi¢cdo de etanol com os
ensaios utilizando etanol nas proporgcoes de 0,013 e 0,066, observa-se que houve
aumento significativo em quase todas as taxas exceto para o PCB 28. Acredita-se que
como os PCBs com maior niumero de atomos de cloro se tornam mais soluveis, ndo ha
ataque preferencial ao PCB que é mais soluvel (no caso o PCB 28 com 2 atomos de

cloro) e mais facil degradacao.

- Ensaios com as cepas da Praia da Ribeira

Como néo foi feito ensaio prévio de degradacdo de PCBs sem adicdo de etanol,
comparou-se somente a diferenca entre as taxas de degradagado. Observou-se que o
aumento da concentragcido de etanol no meio elevou a taxa de degradagcido dos PCBs

em até 8,7 vezes.
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Tabela 5.6: Comparacgao entre as taxas de degradagido dos PCBs utilizando as cepas da
“area do lixao” (PL4) e da Praia da Ribeira (R) utilizando propor¢ées de etanol em agua
de 0,013 e 0,066. Os ensaios foram realizados em 30 dias.

Taxa de degradagdo EtOH / H,O 0,013 | Taxa de degradagao EtOH / H,O 0,066
(ng.mL'1.dia'1) (ng.mL'1.dia'1)

PCB PL4 R PL4 R

28 0,2712 0,1668 2,1827 1,6876
52 0,1708 0,1424 1,2207 0,8987
101 0,1893 0,0715 0,8683 0,6234
118 0,1313 0,0374 0,6714 0,4938
153 0,1266 0,0369 0,5563 0,3948
138 0,0953 0,0268 0,3397 0,2352
180 0,0072 0,0081 0,0284 0,0246

As cepas da “area do lixdo” mostraram ser mais eficiente na degradacado de PCBs do
que as cepas da Praia da Ribeira, provavelmente por terem sido isoladas de uma
regidao contaminada por esse tipo de composto. Fato esse que pode ser explicado pela
exposicao desses microrganismos a molécula de PCB por tempo suficiente de forma a
expressar mudangas nos genes capazes de codificarem enzimas para degradacgao.
Entretanto, o aumento na concentracédo de etanol no meio exerce efeito maior na taxa
de degradacgao das cepas isoladas da Praia da Ribeira que as das cepas de “area do
lixdao”. O resultado das analises de degradacdo de PCB totais esta representado na
Figura 5.7.

SYLVESTRE (1995) realizou ensaios de biodegradacao de Aroclor 1242, utilizando um
inéculo contendo a bactéria Comomonas testosteroni B-356 mais o biosurfactante
produzido pela bactéria Acinetobacter faecalis. O resultados dos ensaios mostraram
que o uso de um biosurfactante, que promove a solubilizacdo do PCB no meio, e de
uma bactéria especializada na degradacao de PCBs, foram suficientes para, em 22
dias de incubagéo, degradar 28% do PCB total em solugédo. Valor semelhante foi
alcangado utilizando as cepas PL4 no ensaio utilizando etanol como co-solvente, na

proporcéo de 0,013.
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Figura 5.7: Comparagao dos processos de biodegradagao de PCB (Aroclor 1242) pelas
bactérias isoladas da Praia da Ribeira e area do “lixao”, utilizando diferentes proporgoes
de etanol/agua. R e PL4 representam os ensaios utilizando as cepas da Praia da Ribeira e

“area do lixao”, respectivamente. Os ensaios foram realizados em 30 dias.

KASTANEK et al. (1999) realizou ensaio de biodegradacdo de um solo contaminado
por PCBs na concentragcdo de 590 mg/kg de solo seco. Para o ensaio foi utilizado um
bioreator de 15 m® de capacidade, onde foram mantidas condicdes de
metanogénese’®. O meio de cultura continha sulfato de aménia, cuja finalidade era a
de reduzir a tensao interficial entre o PCB e agua para 5 mN/m, e um co-substrato
para ativar o processo de declorinacdo. Apds 30 dias foi quantificado o percentual de
PCB degradado. Na Tabela 5.7 sdo confrontados os resultados obtidos por Kastanek
et al. e os ensaios utilizando etanol como co-solvente a 0,066. Verifica-se que o uso do
sulfato de aménia, mais o indutor metabdlico produzem um resultado semelhante aos
resultados obtidos nos ensaios utilizando etanol como co-solvente. Fica evidenciado
que para a degradacdo de PCBs é fundamental o uso de uma substancia que

aumente a solubilidade do composto em agua.

10 Condigao anaerdbia onde ha formagéo de CH4 a partir de Hz e CO..
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Tabela 5.7: Comparagao dos resultados obtidos por KASTANEK et al. (1999) e os ensaio
de degradacao utilizando etanol como co-solvente na proporcdo de 0,066. Todos os
ensaios tiveram duracao de 30 dias.

PCB % Degradado % Degradado % Degradado
KASTANEK et al. (1999) R PL4

28 60,4 49,1 63,4

52 54,0 47,9 65,0

101 49,0 50,4 70,1

118 54,4 53,6 72,9

153 46,0 51,5 72,6

138 50,0 49,7 71,7

180 30,0 58,1 67,0

Todos esses resultados mostram como € importante a disponibilizagdo do PCB para
0s microrganismos. Assim como o biosurfactante produzido pela bactéria A. faecalis, o
sulfato de ambnia e o etanol também realizaram esse papel nos ensaios citados
anteriormente. Contudo, os resultados dos ensaios onde o etanol foi usado como co-
solvente, sdo bastante promissores. Porém, ndo se pode esquecer da importancia da
selegdo dos microrganismos que servirdo como indculo no processo de degradacgao.
As cepas oriundas de areas contaminadas por PCB mostraram uma maior taxa de
degradacao. Pode-se entdo concluir que o uso das cepas PL4 mais a adigao de etanol
no meio, na propor¢cdo de 0,066/1, mostrou-se mais eficiente no processo de
degradacao de PCBs.

5.4 DEGRADAGAO DE PCBs UTILIZANDO REAGENTE DE FENTON

O Reagente de Fenton poderia ser utilizado como um meio de acelerar a
decomposicdo dos PCBs antes de langar mao da degradagdo microbiana. Foram
feitos ensaios a fim de avaliar qual propor¢do entre os ions ferro, perdxido de
hidrogénio e pH, seria a mais eficiente na remogao dos atomos de cloro presentes nas
moléculas de PCBs.

No primeiro ensaio de degradacdo de PCB por Reagente de Fenton (FEN1), as
concentracdes de PCB e de peréxido foram mantidas constantes em todos os ensaios,
60 mg/L e 0,40 g/l, respectivamente. O pH inicial do meio foi ajustado para 2,5,

variando-se somente a concentragdo de ferro no meio. Observando a Figura 5.8
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percebe-se que abaixo da concentracdo de 0,117 g/L de ions ferro, ndo houve

alteracao na eficiéncia de remocao de cloro, mantendo-se constante em 35%.

Ainda que o melhor resultado tenha sido obtido utilizando ion ferro na concentragdo de
0,117g/L, optou-se por trabalhar a uma concentragdo mais baixa, ja que a legislacao
determina que a concentragdo de ferro em &guas subterrdneas seja 300 pg/L
(CETESB, 2001). Nessa nova série de ensaios, manteve-se a concentragcédo de ferro
constante (5 mg/L) e variou-se o0 pH e a concentragdo de peréxido de hidrogénio.
Como a idéia inicial era usar o Reagente de Fenton in situ, torna-se importante
verificar se a reagcdo ocorreria em pH acima de 2,5, além de trabalhar na menor
concentracao de ferro e perédxido de hidrogénio para que o custo do processo seja o

menor possivel.
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Figura 5.8: Ensaio de degradacdao de PCB (Aroclor 1242) utilizando Reagente de Fenton
(FEN1). O pH inicial da solugao 2,5 e concentragao de H,0O, de 0,40 g/L.

A Figura 5.9 apresenta o resultado dos ensaios de degradacdo de PCB utilizando
Reagente de Fenton. As maiores quantidades de cloro removidas ocorreram na faixa
de pH de 6,78 (pH da agua deionizada). Na concentragédo de 0,13 g/L de peréxido a
pH 6,78 foi removida a maior quantidade de cloro da estrutura dos PCBs (46%). Com
base nesses resultados, pode-se afirmar que a melhor propor¢cdo de ion ferro /
peréxido de hidrogénio é de 0,09 mM de ferro para 3,8 mM de peréxido, em pH 6,78. E

importante ressaltar que ao final da reagao, para todas as propor¢des de ions ferro e
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peroxido, o pH do meio baixou para 1. Além disso, a reagao é bastante violenta e

exotérmica.
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Figura 5.9: Ensaio de degradacao de PCB (Aroclor 1242) utilizando Reagente de Fenton,
utilizando diferentes concentragées de H,0, e variando o pH. Concentragao inicial de ion
ferro de 0,005 g/L.

Muitos dos trabalhos visam a total degradagcdo da molécula, outros visam apenas a
remocgao do atomo de cloro da molécula. KRUTZLER et al. (1999) sugere a propor¢ao
de 0,75 mM Fe / 45 mM H,0O, na degradacido da molécula de cloro fenol. No trabalho
realizado por UTSET et al. (2000), foram utilizadas as proporgdes de 0,36 mM Fe / 1,4
mM H.0, na degradagcdo de anilina. ENGWALL et al. (1998) conduziu ensaios de
laboratério para degradar pentaclorofenol, utilizando a propor¢cao de 10 mM Fe / 50
mM H,0,. Outros autores (NOGUEIRA e GUIMARAES, 1999; LUNAR et al., 2000;
SABBI e KIWI, 2000; MOHAMADIN, 2001; NAM et al., 2001) mencionam diferentes
proporcbes para outros tipos de contaminantes. Fica claro, que para cada tipo de

contaminante existe uma proporcao ideal de Fe / H,0..
Os resultados obtidos nos presentes ensaios, sugerem que o Reagente de Fenton

pode vir a ser usado como um pré-tratamento de areas contaminadas por PCBs.

Melhores resultados poderdo ser obtidos caso a técnica de biorremediacdo seja

78



aplicada em seguida, pois a redugao do numero de cloros das moléculas de PCB ira
contribuir para o aumento da taxa de degradacao e, consequientemente, diminuir o
tempo de tratamento. Entretanto, apds a reacdo de Fenton torna-se necessaria a
correcao do pH do meio para um valor préximo a neutralidade, uma vez que o pH 1,0

nio é favoravel ao crescimento de bactérias heterotroficas.

5.5 CONCLUSOES PARCIAIS

Os resultados acima apresentados indicam que o0s microrganismos especializados
auxiliam no processo de degradacdo de HPAs. Contudo, a taxa de degradagao de
compostos aromaticos com mais de cinco anéis é bastante lenta (0,08 mg.L".dia™”) se
comparado & dos compostos de trés anéis aromaticos (0,19 mg.L™".dia™"). Em casos
onde a presenca de compostos de mais de cinco anéis for predominante deve-se
calcular o tempo de aplicacdo da técnica de biorremediagdo em funcido desses

compostos ou utilizar uma substancia capaz de aumentar a solubilidade dos mesmos.

Situacdo semelhante foi observada na biodegradacdo de PCBs, onde o aumento do
numero de cloros na molécula de bifenila diminui a taxa de degradacdao do composto.
O uso de etanol como co-solvente, aumentou a taxa de degradagao assim como
diminuiu a diferenga entre elas, mostrando a importancia da biodisponibilidade do

contaminante no processo de biorremediagao.

O Reagente de Fenton pode vir a ser usado como pré-tratamento de areas
contaminadas por PCBs, porém sdo necessarios alguns cuidados para que o resultado
do tratamento ndo seja desfavoravel. A remog&o de atomos de cloro da molécula de
PCB favorece a degradacgao (Tabela 5.7). Porém é necessario ajustar o pH do meio
para valores proximos da neutralidade, de forma a favorecer o crescimento microbiano

heterétrofo.
Devido a concentracdo de ferro do solo da “area do lixao” estar em torno de 119

mg/kg, poderiam ser feitos outros ensaios utilizando o préprio solo da “area do lixao”

como fonte de ferro para os ensaios de degradagao de PCB por Reagente de Fenton.
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6. TETRACLOROETILENO

6.1 INTRODUGAO

Em 1870 o benzeno passou a ser usado nas lavanderias de lava a seco na Europa e
Estados Unidos como solvente nas maquinas de limpeza. Mais tarde descobriram que
a gasolina pura possuia melhor agdo no processo de remocgao de sujeira, além de ser
mais barata e de facil aquisi¢do. Contudo a gasolina, assim como o benzeno, deixava
um forte odor nas roupas além de provocarem freqlientemente combustio e
explosdes. Em 1940 o tetracloreto de carbono (CCl,;) e o ftricloroetileno (C,HCIs)
substituiram o benzeno e a gasolina, as maquinas de limpeza funcionavam
perfeitamente com os solventes clorados nao inflamaveis. Apdés a Segunda Grande
Guerra o tetracloroetileno passou a ser o solvente mais utilizado na lavagem a seco
(LOHMAN, 2002).

A primeira sintese do tetracloroetileno (PCE) foi feita em 1821 mas somente em 1925
foi produzido comercialmente nos Estados Unidos. A produgdao anual cresceu
rapidamente, passando de 500 toneladas em 1941 para 340000 toneladas em 1980.
Entre 1980 e 1993 a producgao de percloroetileno caiu mais de 60%. Entre 1996 e
1999 a produgao voltou a crescer, passando de 125000 para 142000 toneladas. A
demanda projetada para 2003 é de 152000 toneladas (10° Relatério de Substancias
Carcinogénicas — EPA 2003). No ano de 2000 foram produzidas 950000 toneladas de
PCE, das quais 290000 toneladas foram consumidas pela Comunidade Européia.
Existem trés grandes companhias que produzem PCE nos Estados Unidos (Dow
Chemical, PPG Industries e Vulcan Chemicals), na Europa os principais produtores
sdo a Basf e Bayer AG (Alemanha), Enichem SPA (Italia) e ICI (Reino Unido).

6.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

O tetracloroetileno é um liquido incolor, ndo inflamavel que pertence a classe de
substancias denominada de compostos organicos volateis (VOCs)'", pois o PCE
evapora facilmente para o ar. Outras caracteristicas do PCE estido citadas na Tabela
6.1.

A presenga de VOCs assim como os 6xidos nitrosos na atmosfera condicionam a formagao da camada
de ozdnio (BAIRD, 2004)
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Tabela 6.1: Principais caracteristicas do PCE.

Sinénimos Comuns PCE, percloroetileno, tetracloreto de
etileno, perc, perclene, tetraleno

Formula Molecular C.Cl4

Ponto de Fuséo -19°C

Ponto de Ebuligao 121°C

Solubilidade em agua 150 mg/L a 25° C

Densidade 1,623

Koc 665

Kow 3,40

Presséo de Vapor 18,47 mm Hga 25° C

Constante de Henry 1,8 x 10 atm m*/mol

6.3 APLICAGOES DO PCE

O maior uso do PCE nos Estados Unidos e Europa € nas lavanderias de lava a seco e

operagdes téxteis, que corresponde a aproximadamente 60% de todo PCE. Este

produto também é usado na producdo de clorofluorcarbonos; nas operacbes de

remog¢ao de gordura de componentes eletronicos, na formulagdo de aerosois, como

solvente de sabdes, tintas de impresséo, adesivos, selantes, polidores e lubrificantes.

A Tabela 6.2 mostra a estimativa do destino de PCE nos Estados Unidos em 1991. A

tendéncia é a diminuicdo na producdo de PCE devido aos acordos internacionais

limitando o uso e produgdo de algumas substancias (Protocolo de Montreal e a

Diretiva de Emissdo de Solventes), a reciclagem de solventes e a diminui¢gdo da

producao do CFC-113 (gas freon 113).

Tabela 6.2: Estimativa do destino de PCE nos EUA em 1991.

Usos do PCE % PCE
Lava a seco e moinho téxtil 60
Producao de CFC 20
Desengurdurante de componentes eletrbnicos 15
Outros 5

Fonte: Mannsville 1992.
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No Brasil o PCE é mais utilizado nas industrias quimica, farmacéutica e eletrénica. A
Tabela 6.3 nos mostra um perfil das industrias paulistas que contaminaram o subsolo
utilizando PCE ou um dos seus derivados e as agdes tomadas em termos de

remediacao.

6.4 ROTA DO PCE NO AMBIENTE

A industria de lava a seco € um dos principais responsaveis pela contaminacédo de
aguas subterraneas nos Estados Unidos e Europa. Tipicamente, uma loja de lava a
seco gera por dia de 4 a 7 litros de agua contaminada com PCE. A maioria das lojas
de lava a seco despeja essa agua contaminada no sistema de esgoto. Rachaduras e
vazamentos nos tanques de armazenagem e na tubulacdo de esgoto podem resultar
na migragdo do PCE, contaminando grandes extensbes, podendo até afetar a
qualidade da agua quando atinge o lengol freatico. PCE e TCE foram detectados em
mais de 50% das areas de Superfundos nos Estados Unidos no ano de 1996, além de
serem os dois solventes clorados mais freqlentemente detectados em aguas de
abastecimento. De acordo com o inventario de Substancias Quimicas Téxicas
langadas no ambiente, elaborado pela EPA, entre 1987 e 1993 os vazamentos de PCE
para o solo e agua totalizam 450 toneladas. Em muitas dessas areas os solventes
clorados estdo presentes na forma de DNAPLs, o que os torna uma fonte de
contaminagédo por um longo prazo e dificil de remover. (Greenpeace Report, 2000;
MACKINNON et al., 2002).

Devido a sua volatilidade e uso final do PCE, 80-85% do que é usado anualmente é
langado na atmosfera e apenas 1% na agua. Os langamentos ocorrem primeiramente
por evaporacdo durante o processo de manipulacdo ou dos efluentes e unidades de
processamento dos fabricantes. Em 1992, mais de 5579 toneladas de PCE foram
lancados na atmosfera, 4,5 toneladas em corpos hidricos, 5,9 toneladas no subsolo, e
4 toneladas na superficie do solo. Emissbes atmosféricas de areas contaminadas,
medidas a 1,5 metro do solo, detectaram concentragbes de PCE de até 1,7 ppb.
Amostras de aguas superficiais do lago St. Clair, no Canada, continham mais de 0,473
ppb proveniente de residuos industriais, e agua de pogos proximos a lojas de lava a
seco. No Japao alcangcaram niveis de até 27 ppm. Métodos de reciclagem de PCE
produzem residuos que se langados em aterros, podem contaminar o solo no

processo de lixiviagao.
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Tabela 6.3: lista de empresas que cadastraram contaminacao por solventes clorados no
estado de Sao Paulo (CETESB, maio 2002).

Empresa

Solugdo Adotada

Adecom Quimica LTDA

Ashland Resinas LTDA

Aterro DAEE

Aterro Industrial Mantovani, S/C LTDA

Basf S/A

Bras-Lub Ind Brasileira de Lubrificantes LTDA

Carbocloro S/A industrias Quimicas

CIESP — Diretoria Geral de Cubatao
Cilag Farmacéutica LTDA

Ciquine Companhia Petroquimica

CISP — Centro Industrial Shell Paulinea

Clariant S/A

Daimlerchrysler do Brasil LTDA (S&o Bernardo)
Daimlerchrysler do Brasil LTDA (Campinas)

Dibal Armazéns Gerais S/A — DIBAL IlI
Dow Quimica S/A

Ecadil industria Quimica S/A

Federal Mogul Electrical do Brasil LTDA
IQB Industria Quimica Brasileira LTDA
Johnson & Johnson Industria e Comércio LTDA
Magneti Marelli Escapamentos LTDA
Panex S/A Industria e Comércio
Petrobras — DTCS (Ex Tedep)

Quimica Industrial Supply LTDA

Rede Ferroviaria Federal S/A

Rhodia do Brasil LTDA (Cubatéo)
Rhodia do Brasil LTDA (Séo Vicente)

Shell do Brasil Industria e Comércio LTDA

Singer do Brasil Industria e Comércio LTDA

Solvay Indupa do Brasil S/A

Solventex Industria Quimica LTDA

Sulfabras S/A industria Quimica
Transtechnology Brasil LTDA

Truck Washing Lavadora de Caminhdes LTDA
USA Chemical Industria e Comércio LTDA

Valeo Sistemas Automotivos LTDA

SPRD

SPRD

SPRD

SPRD

Remogéo do solo contaminado e barreira hidraulica

SPRD

Bombeamento e tratamento de aguas subterréneas e remogéo
de solo

SPRD

Bombeamento e tratamento de aguas subterrdneas, barreira
hidraulica e oxidagao quimica

Remogéo da fase livre

Barreira Hidraulica, remogao de solos contaminados

SPRD

SPRD

Extracdo e tratamento de vapores, bombeamento e tratamento
de aguas subterraneas, confinamento geotécnico

SPRD

SPRD

SPRD

Bombeamento e tratamento de aguas subterraneas

SPRD

Bombeamnetoe tratamento de aguas subterraneas

SPRD

SPRD

SPRD

SPRD

SPRD

Bombeamento e tratamento de aguas subterraneas
Confinamento geotécnico, bombeamento e tratamento de aguas
subterraneas

Remogédo dos residuos (solo contaminado e tanques
enterrados)

SPRD

Confinamento Geotécnico, barreira hidraulica, remogéo da fase
livre

Remocgéo de residuos e barreira reativa piloto

SPRD

SPRD

SPRD

SPRD

Bombeamento e tratamento de aguas subterraneas

* SPRD - sem processo de remediacao definido
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O PCE se volatiliza rapidamente para a atmosfera quando é lancado no solo ou na
superficie da agua, o que esta de acordo com sua constante de Henry (1,8 x 10 atm
m3/mol). A meia vida da volatilizagdo do PCE em &guas superficiais é estimada em 7
dias para pogos, 1,4 dia para rios e 5,6 dias para lagos. Sor¢ao e desorgao de PCE no
solo vao depender do teor de matéria organica, temperatura, saturagcao e salinidade.
Uma vez langado PCE no solo, a camada superficial ndo saturada do solo, é
responsavel por 97% da sorgéo, contudo em solos saturados 26% migra para o lencol

freatico (Relatério das Forgas Armadas Americanas - 1989).

No ar o PCE ¢ degradado na atmosfera por reacdes fotoquimicas (produzindo radicais
hidroxila) ou podendo também retornar a superficie por acdo da chuva. A meia vida
estimada é de 96 dias; fogénio e cloreto de cloroacetil sdo os produtos de degradagao

mais comuns, sendo o fogénio mais téxico que o préprio PCE.

No solo estima-se que a maior parte do PCE fique adsorvida devido ao alto coeficiente
de absorgao (K,.= 665), indicando a persisténcia do PCE por meses ou anos. Também
pode ocorrer degradacdo microbiolégica, mas a contribuicdo dos microrganismos no
decaimento da concentragdo de PCE no solo vai variar em fungdo dos pardmetros

fisico-quimicos e da microbiota do local.

Na agua a volatilizagdo do PCE ¢ a rota principal. A hidrélise ocorre muito lentamente
ou apenas em temperaturas elevadas. A degradacgao fotolitica e a desalogenacgao

ocorrem em pequenas proporgoes.

Quando o ser humano é exposto ao PCE, a rota principal é pela via respiratoria,
sendo a absorgao via gastrintestinal menos comum. O PCE é rapidamente absorvido
pelo sangue quando aspirado e a quantidade absorvida estd relacionada a
concentragdo no ar, massa corpérea, nivel de atividade durante a exposicao e tempo
de exposicdo. O PCE nao é bem absorvido pela pele, ndo caracterizando como rota
de exposicado. Apos inalacdo o PCE é seqliestrado pela gordura corporal — por sua
caracteristica lipofilica. E metabolizado no figado pelo citocromo P-450,

transformando-se em &cido tricloroacético (TCA) e o tricloroetanol.
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6.5 VALORES DE REFERENCIA PARA CONTAMINAGAO POR PCE

De acordo com o padrdo para agua potavel da Agéncia Americana de Protecéo
Ambiental (US EPA) a concentracdo maxima para cada um desses compostos nao
deve exceder 5 pg/L. Quando comparado a solubilidade do PCE e TCE em &gua, 150
mg/L e 1100 mg/L respectivamente, verifica-se que a diferenga entre a solubilidade

dos compostos e o padrao estabelecido fica entre cinco e seis ordens de grandeza.

6.6 EFEITOS TOXICOLOGICOS

A alta concentragdo de PCE, especialmente em ambientes fechados e com pouca
ventilacdo, pode causar tonturas, dor de cabecga, sonoléncia, confusdo mental,
nausea, dificuldade de fala e de locomocéo e até morte. Estes sintomas ocorrem na
maioria dos casos em ambiente de trabalho ou no uso do PCE como entorpecentes.
Nas industrias onde os trabalhadores s&o expostos a baixas concentragdes de PCE,
observou-se alteragdes no sistema nervoso. O resultado dos estudos com
trabalhadoras mostrou uma maior incidéncia em problemas menstruais e abortos
espontaneos que as mulheres nao expostas. Estudos feitos com animais, conduzidos
com concentracbes muito acima do que a maioria das pessoas é exposta, mostram
que o PCE pode causar danos ao figado e aos rins. A exposi¢ao a altos niveis de PCE
pode causar morte de fetos de rata. Também foram observadas mudangas de
comportamento de bebés de ratos que inspiraram PCE durante a gravidez. O
Departamento de Saude e Servigos Humanos (DHHS) dos Estados Unidos determinou
que PCE pode ser considerado como carcinogénico. O PCE também pode causar

tumores de figado e rins em ratos.

6.7 DEGRADAGAO DE PCE NO AMBIENTE

Para avaliar se um composto quimico pode causar dano ambiental, a persisténcia no
ambiente é frequentemente usada como indicador de tempo de exposicdo. Muitos
procedimentos de avaliagdo de risco focam na identificacdo de compostos
persistentes. Contudo, a maioria dos procedimentos ignora o fato da exposi¢ao estar
relacionada aos produtos de degradagao desses compostos. Dependendo do produto
de degradacdo a area atingida e os riscos relacionados a saude humana podem
aumentar. Os produtos de transformacao sédo formados pela degradacao bidtica ou
abidtica do composto “mae”. Na Figura 6.1 pode-se observar o esquema de

transformacdo do PCE no ambiente. As linhas cheias representam as reacgbes de
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transformagao no solo e na agua; as linhas pontilhadas representam a transformacao
no ar. As linhas horizontais pontilhadas separam o composto de origem das geragdes
de degradagdo. A Tabela 6.4 mostra a importancia de cada rota individual (nUmeros
sobre as setas) que € expressa em termos de percentual de formagdo em um meio

especifico.

A transformacgéo do PCE que é langado no ambiente leva a formagao de dois produtos
de reacao. Primeiro sdo formados etilenos menos clorados (TCE, dicloroetileno - DCE,
cloreto de vinila -VC) através de reagdes de desalogenagado redutiva em ambientes

anaeroébios, como por exemplo, um solo saturado.

A segunda via é a formacao de acidos cloroacéticos (tricloroacético, dicloroacético e
monocloroacético) a partir da hidrolise do cloridrato de acido tricloroacético, formado
na troposfera e que retorna a superficie da terra misturado na agua da chuva
(FENNER et al, 2003).

Tabela 6.4: Percentual de formagao de produtos de reagao de PCE no solo na agua e no
ar.

Numero da Reacéo Formacéo no Formacéo na Formacéo no
Reagao solo (%) agua (%) ar (%)
1 PCE — COClI, 0 0 90
2 PCE —» TCAC 0 0 10
3 TCAC — COCl, 0 0 20
4 TCE — COCl, 0 0 28
5 TCE —» DCA 4 4 50
6 TCAC — TCA 100 100 80
7 PCE —» TCE 0 10 0
8 TCE — DCE 0 10 0
9 DCE —» VC 0 10 0
10 PCE — TCA 15 15 0
11 TCA —» DCA 30 30 0
12 DCA —» MCA 30 30 0
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Figura 6.1: Esquema de transformag¢ao do PCE na agua e no solo (seta com linha cheia)
e no ar (seta pontilhada). Figura adaptada de FENNER et al., 2003.

A biodegradacao de PCE, TCE, DCE e VC pode ocorrer tanto em meio aerébio com
em meio anaerdbio, gerando sub-produtos atraves de varios caminhos metabdlicos. A
biodegradacao vai depender das condigbes do meio e dos microrganismos (ltem 3.2).
Os produtos de biodegradagao sdo geralmente negligenciaveis em termos de risco
para a saude humana. A transformagao aerébia ocorre, geralmente, na parte superior

do solo, onde existe uma concentragcdo de oxigénio disponivel suficiente, e a
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transformagdo anaerdbia ocorre nas partes mais profundas do solo, aguas
subterrdneas e sedimentos devido a baixa concentragdo de oxigénio. A possivel
relagdo entre a rota de biodegradagdo, a meia-vida do composto formado e o

coeficiente de particao esta representada na Tabela 6.5.

Tabela 6.5: Meia-vida e coeficiente de particio de PCE, TCE, DCE e VC a 20° C (YEH e
KASTENBERG, 1991).

1. Meia-vida em dias

Composto Ar Superficie Solo - Agua Agua Sedimento
do solo profundo superficial subterranea

PCE 47 54 108 30 108 54

TCE 3,7 43 86 90 86 43

DCE 1,8 53 106 6 106 53

VC 1,2 80 160 5 160 80

I1. Coeficiente de Particao

PCE TCE DCE vC
Ar / agua 0,0096 0,039 0,87 0,98
Solo superficial/agua 8,74 3,02 1,46 1,37
Solo profundo / agua 0,36 0,13 0,061 0,057
Rocha / agua subterranea 0,105 0,036 0,017 0,016
Sedimento / agua 9,83 5,79 1,64 1,54
Biota / solo superficial 0,57 1,65 3,42 3,66
Peixe / agua 31 10,6 3,6 1,17

6.8 RESUMO DO CAPITULO

O PCE ¢é um organoclorado de baixa solubilidade e mais denso que a agua (DNAPL).
No Brasil ha varios casos de contaminacao por PCE cujo processo de remediagdo nao
foi definido. O processo de degradagdo do PCE no ambiente ocorre naturalmente no
ar, na agua e no solo, podendo também ser biodegradado em condi¢gbes aerdbia e

anaerobia.
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7. TECNICAS DE REMEDIAGAO DE PCE UTILIZANDO
PERMANGANATO DE POTASSIO E BIOSURFACTANTE

Os resultados obtidos na Parte | mostram que o uso do Reagente de Fenton n&o é
recomendavel na remediagdo de aguas subterrdneas e de solo contaminados em
subsuperficie. Como a maioria dos casos de contaminagdo por DNAPLs esta
relacionada a contaminacido de subsolo e lencol freatico, foi necessario avaliar uma
outra técnica capaz de transformar o PCE em uma substancia indcua, sem que fosse
necessario alterar o pH do meio. Outro ponto relevante na remediacido de areas
contaminadas por DNAPLs é a dificuldade de remover o contaminante pelo processo
de bombeamento e tratamento. Mesmo nos processos de biorremediagcao é
fundamental que a solubilidade do DNAPLs aumente, de modo a diminuir o tempo de

tratamento.

Dentro dessa matriz de limitacdes foi possivel chegar a duas alternativas. Uma delas é
a utilizacdo de permanganato de potassio como agente oxidante, um produto comum e
barato capaz de degradar o PCE em CO, e H,0, além de diminuir a permeabilidade do
meio pela precipitacdo do 6xido de manganés limitando a transferéncia de massa do
contaminante. A alternativa foi a de utilizar o biosurfactante produzido pelo
Acinetobacter sp. PD22 para aumentar a solubilidade do PCE em meio aquoso e

aumentar a mobilidade do contaminante no solo.

7.1 PERMANGANATO DE POTASSIO

O permanganato € um agente oxidante de compostos organicos que contém ligagcao
dupla entre atomos de carbono, grupo aldeido e hidroxila. O ion permanganato forma
uma ponte com a dupla ligagdo carbono-carbono, encontrada nos alcenos clorados,
formando um composto instavel conhecido como hidropermanganato diester. Esse
intermediario pode reagir por diferentes mecanismos incluindo hidroxilagao, hidrélise
ou quebra da ligacdo dupla. Nas condigdes normais de pH e temperatura, a ligagao
dupla carbono-carbono € quebrada espontaneamente e os intermediarios s&o
convertidos em diéxido de carbono (YAN e SCHWARTZ, 1999; HUANG et al., 2001).
Existem duas formas de permanganato, o permanganato de potassio (KMnQO,) e o
permanganato de sodio (NaMnO,). As equacdes de oxi-reducdo com KMnO, com

varias espécies de etenos clorados podem ser escritas da seguinte forma:
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Percloroetileno (PCE)

4KMnOy + 3C,Cly + 4H,0 — 6CO; + 4MnO, + 4K™ + 12CI + 8H" (eq.7.1)

Tricloroetileno (TCE)
2KMnQ,4 + C,HCIl; — 2C0O; + 2MnO, + 2K* + 2CI" + H* (eq.7.2)

Dicloroetileno (DCE)
8KMnO, + 3C,H,Cly + H" — 6CO, + 8MnO, + 8K* + 16CI" + 2H,0 (eq. 7.3)

Cloreto de Vinila (VC)
10KMnOy + 3C,H3Cl — 6CO; + 10MnO, + 10K™ + 3CI'+ 70H + H,O  (eq. 7.4)

Dioxido de manganés (MnO,) é um mineral naturalmente encontrado nos solos. Se a
precipitacdo de MnO, no solo durante a reacdo for excessiva, por reduzir a
permeabilidade do solo, limitando o fluxo subterrdneo. Embora o MnO, seja insoluvel
em agua, o manganato (Mn**) pode ser reduzido a Mn*? em pH acido (< 2) ou
condigdes redox. O ion cloreto (CI") liberado durante a reagédo pode ser convertido em
Cl, sob condicdo extremamente redox, o qual reage instantaneamente com a agua

intersticial e lengol d’agua formando acido hipocloroso (HOCI).

O permanganato também pode ser usado no tratamento de compostos orgénicos que
possuem hidroxila, como alcoois primarios e secundarios, assim como acidos
organicos. Essas reagdes ocorrem mais facilmente em pH alcalino, onde a abstracao
do hidrogénio gera uma carga negativa no atomo de oxigénio. O permanganato é
atacado pela carga negativa, resultando numa reagado de oxidacao que transforma o

composto em aldeido, cetona ou acido carboxilico.

A oxidacgao quimica de contaminantes € uma tecnologia que tem tido sucesso quando
aplicada no tratamento ex situ de aquiferos contaminados por fricloetileno (TCE) e
tetracloroetileno (PCE). Os agentes oxidantes aplicados nesses casos incluem o
ozébnio (03), H,0O,, Reagente de Fenton e KMnO, (MACKINON e THOMSON, 2002).
No Brasil, Nobre e Nobre (1999) avaliaram a eficiéncia do KMnO,4 na na remediagao in
situ e ex situ de diferentes DNAPLs. Os resultados indicaram grande potencial para
oxidacao de alcenos clorados. Porém, para alcanos halogenados a taxa de destruicdo

observada foi de menor intensidade.
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7.1.1 FATORES FiSICO-QUIMICOS QUE INFLUENCIAM NO PROCESSO DE
OXIDAGAO

O ion permanganato é capaz de oxidar compostos organicos através de diferentes
caminhos de reacdo. O caminho escolhido pela reagao vai depender da estrutura do
substrato e da acidez da solucdo. A oxidacdo do PCE parece acontecer de maneira
semelhante a reacgédo alcenos-permanganato (HOOD et al., 2000; HUANG et al,,
2002).

A Figura 7.1 apresenta um desenho esquematico da reagado de oxidagédo do PCE pelo
permanganato em diferentes condigbes de pH. A etapa inicial da reagdao ocorre
quando o ion permanganato reage com a ligagdo dupla (C=C) para formar o éster
hipo-permanganato ciclico como composto intermediario. As reagdes subseqlientes
envolvem a competicdo entre o premanganato e os ions hidroxila pelo composto
intermediario. Os diferentes caminhos de reacao podem resultar na formacao de
glicéis, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Em meio alcalino sdo formados cis-
didis, em meio neutro ou levemente alcalino os produtos predominantemente formados
sao as o-hidroxi cetonas. Em meio acido, as reagdes ocorrem para formar compostos
carbonilados. Dependendo da concentragdo do agente oxidante (permanganato) na
solugéo, os produtos finais da reagdo sdo CO,, MnO, e HCI (NORUELDIN et al., 1997,
HUANG et al., 2001; HUANG et al., 2002).

Estudos sobre a cinética da reacéo realizados por YAN e SCHWARTZ (1999) e HOOD
et al. (2000) mostram que a reacao de etenos clorados por permanganato pode ser
considerada de primeira ordem, e independente do pH e forga i6nica. Contudo, a taxa
de degradacgio dos etenos clorados pelo permanganato € inversamente proporcional
ao numero de cloros ligados ao eteno. O fato é que o cloro como substituinte do
hidrogénio retarda a reagdo, 0 que é consistente com a idéia da adigdo de grupo
eletrofilico. A alta deficiéncia de elétrons na ligagdo C=C induzida pela presencga de
quatro atomos de cloro na molécula de PCE, reduzem a taxa de ataque eletrofilico
pelo MnO, . Por esse motivo, a degradacido do PCE é lenta e a constante da reagéao é

a menor comparada com TCE, DCE.

O uso de solugdo tampéo (pH > 8) favorece a neutralizagdo do acido formado durante
a reacao (HCI), além de reagir com o CO,, formando bicarbonato — sal soluvel. A
oxidacao de alcenos, em geral, ocorre na fase aquosa devido ao fato de que KMnO,

nao ser soluvel na maioria dos hidrocarbonetos.
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Figura 7.1: Oxidacédo de alcenos com permanganato — caminhos de reagéo (adaptado de
HUANG et al., 2002 ).

7.1.2 ETAPAS DO PROCESSO DE OXIDAGAO IN SITU

Para que a técnica de oxidagdo por permanganato possa ser utilizada in situ é

necessario que sejam feitos estudos prévios de caracterizagao da area para avaliar se
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as condicbes de campo sao propicias a utilizacdo da técnica. Entre as mais

importantes, deve-se destacar: a geoquimica e os estudos de bancada.

Os dados geoquimicos do local sdo necessarios para estimar a dosagem de oxidante
que devera ser empregada, além de estabelecer as condi¢des inicias de concentracéo
do contaminante a fim de avaliar a eficiéncia do tratamento do solo e/ou agua

subterranea. A seguir € apresentada uma lista de parametros que devem ser medidos.

= Compostos Organicos Volateis: ajudam a estabelecer uma condigao referéncia no

monitoramento da migragao de gases;

= Massa de contaminante: a estimativa da massa de contaminante, o que também
inclui a presenca de fase livre. Essa estimativa é essencial na instalacdo de pocos

de injecao da solugao oxidante;

= Matéria Orgénica Natural: a matéria organica presente no solo/agua subterranea
ira consumir parte da solugéo oxidante, por isso deve ser levado em consideragao

para os calculos de dosagem de concentragéo da solugdo de permanganato;

= Demanda Quimica de Oxigénio: fornece uma idéia de quanto o meio ird consumir
da solugdo oxidante na oxidacdo de compostos reduzidos (metais) e matéria

organica;

= pH do solo e/ou agua subterrdnea: os valores de pH sdo necessarios no preparo
da solugdo tampé&o que sera injetada junto com o permanganato, além de ajudar

no monitoramento da reacgéo;

= Condutividade hidraulica: ajuda a estimar a zona de influéncia e a velocidade da
agua subterranea. Essa informagao mais a taxa de degradacéo ajudam a estimar o

espagamento entre 0s pogos;

= Caracterizagdo do solo: é necessaria para avaliar a aplicabilidade da técnica. Por
exemplo, para solos argilosos a maioria das técnicas de oxidagdo séao
desfavorecidas, uma vez que o contato do agente oxidante com o contaminante

fica limitado pela difusao;

= Gradiente hidraulico. é utilizado para estimar o fluxo subterraneo, zona de
influéncia e posicionamento dos pogos. O gradiente natural pode ser modificado a

fim de aumentar a zona de influéncia;
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= Concentragdo de manganés soluvel na agua subterrédnea: os dados de
concentragdo de Mn* antes do uso do permanganato funciona como valor de
referéncia. Em areas onde ha captagdo de agua para abastecimento, deve ser
avaliada a influéncia da precipitacdo de MnO, e da possivel formagdo de Mn*?

durante a reagao (caso nao haja um controle de pH durante a reagao);

= |mpurezas do permanganato. o permanganato disponivel comercialmente possui
tracos de metais pesados, incluindo cromo. Se a area onde se pretende aplicar a
técnica for adjacente a captacdo de agua para abastecimento, deve ser avaliado o

potencial de contaminagao da agua subterranea por metal pesado. (ITRC, 2001)

A remediacao in situ é dificilmente projetada e implementada baseada somente na
caracterizacdo da area durante a fase de investigacdo. A aplicabilidade da técnica
deve ser primeiramente conduzida em escala laboratorial. O resultado dos ensaios de
bancada é que vao ajudar na escolha da técnica e na determinagéo das condi¢des de
execugao (concentracao da solugao, taxa de injecdo, concentracdo da solugao
tampao). Além disso, é possivel gerar dados que ajudem a projetar a distancia entre

0S pogos.

7.1.3 CASOS PRATICOS

O uso do permanganato na oxidacao de TCE e PCE in situ foi feito pela primeira vez
por Vella e Veronda em 1992. Ensaios de coluna realizados por SCHNARR et al.
(1998) mostraram alta eficiéncia na remogéo de TCE e PCE (>90%) apds injetar 93
volumes de vazios com solugao de permanganato a uma concentragao de 63 mM. O
resultado de dois ensaios piloto, feitos numa segunda etapa em um aquifero isolado
por uma barreira hidraulica, provaram que o processo de dissolugao é o fator
determinante na taxa de remogdo do DNAPL. Também ficou provado que a taxa de
dissolugao durante o processo de injegdo da solugao oxidante € maior que durante o
fluxo com agua. Associados ao processo de dissolucio estao a distribuicdo do DNAPL

em subsuperficie e a heterogeneidade do solo.

SCHROTH et al. (2001) realizaram 3 ensaios de coluna para verificar o efeito da
precipitacdo do MnO,, producao de gas (CO,) e dissolugdo do TCE em meio poroso,
resultante reagcédo da oxidagao utilizando solugdo de permanganato a 5 mM com e sem

adicdo de fosfato basico de sdédio (Na,HPO,) a 300 mM. Os resultados dos ensaios
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mostram que foi gerada uma grande quantidade de CO, e precipitagdo de MnO,
durante fluxo da solugdo de permanganato, reduzindo conseqiientemente, a
porosidade do meio em 96% e consequientemente, provocando a ruptura do meio,
seguido de entupimento da coluna. Porém durante a injecdo de solugdo de
permanganato acrescida de NaHPO, observou-se uma menor produgcdo de gas e
precipitacao de MnO, de forma homogénea em toda a coluna. Neste ensaio a
permeabilidade do meio reduziu 53%, mostrando que a utilizacdo de uma solugao
tampao (Na,HPO,), que mantenha a faixa de pH entre a neutralidade e levemente

alcalino, pode ajudar a aumentar a eficiéncia da oxidagao in situ.

NELSON et al. (2001) estudaram o processo geoquimico que acompanha a reacao de
oxidacao entre o permanganato e o PCE. Foram feitos ensaios injetando solugao de
permanganato a 63 e 103 mM em um aquifero de areia ndo confinado contaminado
com PCE. O efeito da injecéo foi monitorado utilizando pogos multi-niveis. Verificou-se
que na area onde havia PCE em fase residual, o HCI liberado durante a reag¢ao reagiu
com a calcita e a dolomita dissolvidas, tamponando o pH na faixa entre 5,8 e 6,5 e
liberando calcio, magnésio e CO,. Na area onde a concentracdo do PCE era menor, o
permanganato permaneceu no aquifero por mais de 14 meses. O pH da agua
intersticial aumentou gradualmente para 9 e 10, como resultado da oxidacédo da agua

pelo KMnO4 obteve-se:

4 KMnO4 + 4 H,0 — 3 0, + 4 MnOa(s) + 4 KOH + 2 H,0 (eq. 7.5)

Um ponto importante é o efeito tamp&o do solo rico em carbonatos durantes as
reacoes de oxidacdo de DNAPLs in situ. Onde originalmente o DNAPL estava
presente as amostras de solo mostraram que MnO, gerado durante a reagao cobriu 0s
graos dos minerais do aquifero, formando camadas negras de 6xido de manganés na

areia.

MACKINNON e THOMSON (2002) realizaram um ensaio de laboratério utilizando
tanque 2D para avaliar a eficiéncia do uso de permanganato como agente oxidante de
piscinas de PCE. O tanque foi preenchido com silica (dgo = 0,149 mm e dyo = 0,0085
mm) sobre uma camada de po de silica ao fundo, simulando uma zona bidimensional
de areia saturada sobre uma barreira impermeavel. O PCE foi injetado no sistema de
forma a formar uma piscina de DNAPL sobre a camada impermeavel. O experimento

utilizou uma solugdo de permanganato na concentragdo de 63 mM que foi injetada a
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uma velocidade real de poro de 0,21 m/dia, durante 146 dias. Antes e apds o fluxo da
solucao oxidante foram feitos ensaios com tracador para verificar possiveis alteragdes
de fluxo e porosidade do meio. Ao final do experimento foram coletadas amostras de
solo para quantificar o PCE remanescente e MnO, precipitado. Os resultados das
analises mostraram que 55% do PCE na fase livre permaneceu no tanque, e que a
maior parte do material oxidado estava localizado préximo ao ponto de injegdo do
permanganato. Os depdsitos de MnO, reduziram o fluxo da solugdo oxidante sobre a
piscina de PCE, reduzindo também a transferéncia de massa do PCE na fase livre

para a solugdo aquosa.

7.2 TENSOATIVOS

Os tensoativos sdo moléculas que possuem uma parte polar e outra apolar (Figura
7.2), também conhecida como substancias anfifilicas. A palavra anfifilica tem origem
latina; amphi significa dualidade e philos significa atragdo. As substancias tensoativas
sdo classificadas em anidnicas, ndo ibnicas e catidnicas, de acordo com a carga
exibida pela porg¢do polar da molécula. Os ions tém uma forte afinidade pela agua
devido as atracOes eletrostaticas entre a carga do ion e os dipolos da agua. Além
disso, sdo capazes de carrear longas cadeias carbonicas (parte apolar) para dentro da

solucgao.

A

Fracdo Polar Fracao Apolar

Figura 7.2: Representagdo esquematica da molécula de tensoativo.

As moléculas tensoativas possuem duas propriedades fundamentais:

= As moléculas saem da solugido para se posicionar nas interfaces (ex.: ar/liquido,

liquido/liquido) com orientagao especifica — também conhecida como adsorgéo;
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= Formam agregados orientados, também conhecidos como micelas. A formagao de
micelas em solugdo é que conferira as propriedades de detergéncia e

solubilizacao.

Numa solugdo em que a concentragédo de tensoativo é baixa, as moléculas existem na
forma de mondémeros. A fragdo polar é incapaz de fazer ponte com o hidrogénio da
agua, afetando o equilibrio do sistema. A resultante € o aumento da entropia no
entorno da fracado apolar da molécula de tensoativo, aumentando a energia livre (AG)
do sistema. Esse aumento da energia livre pode ser minimizado quando a fragao
apolar sai total ou parcialmente da solugao aquosa — fendbmeno da adsorgao (SHAWN,
1976).

Na interface sdlido/liquido, a polaridade do sdélido em relacdo ao liquido é que vai
decidir que parte do tensoativo vai adsorver sobre a superficie sdlida. Quando a
concentracao do tensoativo vai aumentando, os mondmeros vao saturando a interface,
e depois acumulam na solucdo. Cada vez que uma nova molécula é adicionada a
solugao, a interacdo desfavoravel entre a fracdo apolar e as moléculas de agua vao
aumentando até o ponto aonde os monémeros vao agregando, reduzindo a energia
livre do sistema, formando micelas. Onde a fragao apolar esta orientada para o centro
da estrutura e a fragdo polar para o solvente — no caso de solugdo aquosa (Figura
7.3). O tamanho da micela vai depender da natureza da parte apolar do tensoativo.
(SALAGER, 1994).

P87 ofp by ¥
7 08 SO TG

Mondémeros Micelas A)

T
5

Figura 7.3: Estruturas de organizagao das moléculas de tensoativo.

A concentracao de tensoativo na qual a termodindmica do sistema tensoativo-solvente

favorece a formagéo de micelas é chamado de concentragéo critica micelar (CMC)™2.

"2 Iniciais do termo em inglés: Critical Micelle Concentration
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Em concentragdes acima do CMC o tensoativo consegue aumentar a solubilidade de
compostos orgéanicos cuja solubilidade em agua é baixa (ie., o composto organico &
incorporando no interior da micela), contudo, a tensdo superficial da solugao
permanece constante (Figura 7.4). Segundo KULASOORIA et al. (2002), por exemplo,
a solubilidade do PCE em agua aumentou 134 vezes em uma solugdo a 4% de
tensoativo nao-iénico (Tween 80), quando comparando relativamente ao limite de

solubilidade do PCE em agua que é de 150 mg/L.

A concentragao critica micelar varia, na solugao aquosa, em funcdo da estrutura do
tensoativo, da temperatura da solugdo, da presenca de eletrdlitos e compostos
organicos. O tamanho da fracdo apolar da molécula de tensoativo é um fator
importante e geralmente o CMC decresce com o aumento da hidrofobicidade da
molécula. Os tensoativos aniénicos em solugcdo aquosa possuem CMC muito maior
que os tensoativos nao-ibnicos e catibnicos com o mesmo grupo apolar. Uma CMC
tipica de tensoativo aniénico como o alquilbenzeno sulfonato, cuja cadeia carbbnica
possui de Cyy a Cq3 & de aproximadamente 1,2 mM (410 mg/L). Para um tensoativo
nao-idnico tipico, como um alcool linear etoxilado, onde a cadeia carbénica é Cy,, 0

CMC é de 0,06 mM, que corresponde a 19 mg/L aproximadamente.

A presenca de eletrélitos na solugdo pode diminuir o CMC pela formagado de uma
barreira em volta da fracido polar do tensoativo. Isso faz com que a solugdo aquosa se
torne um ambiente termodinamicamente menos favoravel para os mondmeros,
forgcando-os a formarem micelas numa concentragdo mais baixa que em agua pura. O
efeito de eletrélitos em solugao € mais evidente com tensoativos anidnicos e catidnicos
(HAIGH, 1996).

Quanto maior a cadeia carbénica da fracdo apolar do tensoativo, maior a tendéncia
das moléculas de adsorverem entre a superficie ar-agua, diminuindo assim a tensao
superficial da solugdo. Para uma série homéloga de tensoativos, onde se deseja
reduzir igualmente a tensao superficial de uma solucéo diluida, € necessario aumentar

trés vezes a concentracao do tensoativo para cada grupo adicional de CH..
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Figura 7.4: Diagrama esquematico da variacio de tensdo superficial, interfacial e

solubilidade do composto organico com a concentragao de tensoativo.

7.21 INTERFACE SOLIDO/LIQUIDO

Quando a gota de um liquido é colocada sobre uma superficie solida ela pode se
espalhar totalmente sobre a superficie ou permanecer como gota com um angulo de
contato definido com a superficie sélida. O angulo de contato zero resulta das forgas
de atracdo entre o liquido/solido que sdo iguais ou maiores que aquelas entre

liquido/liquido.

O espalhamento da agua sobre uma superficie sélida hidrofébica pode ser melhorado
pela acdo de agentes tensoativos. Para séries homdlogas de tensoativos como os
alquil-sulfatos, alquil-aril sulfonatos, o melhor resultado de molhabilidade é obtido
quando sao utilizados tensoativos com cadeias carbdnicas contendo oito atomos de
carbono (Csg), embora as espécies com cadeias carbdnicas mais longas tenham uma

maior atividade superficial.
O maior parte dos contaminantes orgénicos é hidrofébico, logo a sua remocgéo da

matriz do solo deve ser considerada um fenémeno de angulo de contato 6, mostrado

na Figura 7.5 a. A adicao de tensoativos reduz o angulo de contato na interface tripla
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solo/composto organico/agua. Como resultado, o0 composto organico se enrola (“roll-up

effect”) podendo ser facilmente separado (Figura 7.5 b).

(a) (b)

agua Adicéo de
Surfactante
\ — > -
7

Figura 7.5: Esquema de comportamento do composto organico antes e apos adigao de

soélido

tensoativo.

Os tensoativos que se adsorvem nas interfaces solido/agua e d6leo/agua serdo os
melhores detergentes. A adsor¢cdo na interface ar/agua provocando a reducdo de
tensao superficial e formagao de espuma, o0 que nao é necessariamente um indicador

de eficiéncia.

7.2.2 COMPORTAMENTO NO SOLO

A sorcao possui um papel importante no comportamento dos tensoativos no solo.
Tensoativos catidnicos tendem a adsorver fortemente em argilas e material coloidal
assim como na matéria organica. Os tensoativos aniénicos, por outro lado, tendem a
se ligar fracamente ao solo, sendo que grande parte permanece na fase aquosa. Em
pH acido, quando a superficie do solo estd menos carregada negativamente, a

adsorcao do tensoativo anibnico aumenta.

A afinidade entre a parte polar dos tensoativos e o solo esta relacionada a teoria da
dupla camada difusa (MITCHEL, 1993). A teoria relaciona a distribuicdo dos contra-
ions na localidade de uma superficie carregada, que em contato com um meio polar,
atinge um maximo no valor do potencial elétrico na area da superficie. O excesso de
contra-ions préximos a superficie carregada, provoca uma diminuigdo na concentragao
desses contra-ions no restante da solugdo, resultando na queda abrupta do potencial
com o aumento da distancia da superficie (Figura 7.6). O aumento da concentragao de
eletrdlitos e o aumento da valéncia do contra-ion produzem efeito ainda maior na

espessura efetiva da dupla camada difusa.
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Como as interagdes da dupla camada estao diretamente relacionadas ao potencia
elétrico (o), os ions em solugdo s&o determinantes no processo de floculagdo. Em pH
acido a solugao esta carregada positivamente pela absorgdo de H ou cations, em pH

alcalino a solugdo esta carregada negativamente pela absorcdo de ions OH™ ou

anions. Em pH neutro a solugdo nao possui carga, floculando.

Também existe uma forte correlagdo entre aumento da adsorcdo de tensoativo
anibnico e alta concentragdo de matéria orgénica no solo. A adsorcao de tensoativos
nao-idnicos é influenciada pelo teor de carbono orgénico no solo. Assim como a
adsorcao de tensoativos anidnicos, a caracteristica dos n&o-ibnicos é de permanecer
na agua intersticial com potencial para interagir como os compostos organicos
hidrofébicos (NAPLS).

Potencial
Elétrico

Distancia

Figura 7.6: Representacdo esquematica da dupla camada elétrica difusa.

A solubilizacdo de NAPLs é um fendmeno que esta diretamente ligado a formacgéo de
micelas. Como foi mencionado anteriormente, é de se esperar que a CMC do
tensoativo na agua intersticial seja menor que na agua pura, pois a presenca de sais
dissolvidos na agua aumenta a forga ibnica da solu¢do. Contudo, esse fendbmeno
provocara o aumento da adsorcdo do tensoativo na superficie do solo, fazendo com

que uma quantidade maior de tensoativo seja adicionado ao solo para atingir a CMC.
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7.2.3 APLICAGAO

Os tensoativos tém sido usados industrialmente como adesivos, floculantes,
espumantes, de-emulsificantes e penetrantes. Na industria petroquimica eles sao
tradicionalmente usados na extracido de 6leo. Nesse caso, os tensoativos aumentam a
solubilidade dos componentes do petréleo ou diminuem a tensao interfacial,
promovendo a mobilizacdo do petréleo. Também sio usados na flotacdo de minério.
As propriedades mais importantes num tensoativo em processos industriais incluem o
aumento da solubilidade de compostos pouco soluveis em agua, reducao da tensao

superficial, molhabilidade™ e producéo de espuma.

Areas contaminadas representam uma ameaca ambiental, principalmente nas grandes
areas industriais. Por essa razdo, muitas técnicas de descontaminagdo foram
desenvolvidas ao longo dos anos. Mas recentemente, os tensoativos tém sido usados
nos processos de lavagem de solo na remogdo de NAPLs. Uma das grandes
vantagens da utilizacdo dessa técnica € o aumento da solubilidade dos NAPLs,

acelerando o processo de biodegradacdo (MULLIGAN et al., 2001).

Muitos fatores podem influenciar na eficiéncia da lavagem de solo com tensoativos.
Entre elas estdo: a dureza da agua subterrdnea, adsorcdo em argilas e
biodegradabilidade muito alta (pode anular o efeito do tensoativo, embora o fator

biodegradabilidade seja importante para evitar acimulo no solo).

Os fatores principais que devem ser considerados na escolha do tensoativo na

lavagem de solo sao:

- eficiéncia na remog¢ao do contaminante;

- custo;

- biodegradabilidade do composto e dos produtos de degradacgao;
- baixa dispersao no solo;

- efeitos toxicos em seres humanos, animais e plantas; e

- reciclagem.

13 Propriedade de aumentar o dngulo de contato entre liquido e sdlido.
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Todos esses fatores devem ser estabelecidos previamente em laboratério antes de

serem executados ensaios de campo.

Para reduzir o risco de contaminagao, sdo usados tensoativos com grau alimentar (T-
MAZ, DOWFAX, Aerosol, Tween), aprovados pelo departamento americano de
alimentos e drogas (FDA). A aprovacao pela FDA, contudo, ndo garante que o
tensoativo ou os produtos de degradagido seja seguro e dentro dos padrdes da
legislagéo (BOVING e BRUSSEAU, 2000).

7.2.4 BIOSURFACTANTES

Alguns tensoativos sdo conhecidos como biosurfactantes. Essas moléculas podem ser
produzidas por bactérias, leveduras e fungos filamentosos utilizando varios substratos
incluindo acucares, Oleos, alcanos, e residuos. Eles s&o sintetizados como sub-

produtos metabdlicos.

As moléculas anfifilicas sdo a espinha dorsal das membranas celulares, garantindo o
transporte e troca de material na célula. Nas células superiores as lecitinas e o acido
glicélico sdo os compostos mais conhecidos. Nos microrganismos sao os fosfolipidios,
glicolipideos, lipopeptideos e lipopolisacarideos. Como estrutura molecular eles

possuem:

a) fracao apolar: acidos graxos hidroxilados e alcoois graxos que podem ser saturados

ou insaturados;

b) fragédo polar: mono, oligo ou polisacarideos, peptideos ou proteinas.

Muitas vezes os microrganismos produzem substancias anfifilicas que sdo langadas
para fora da célula, a fim de facilitar a entrada de compostos pela membrana celular
ou para aumentar a biodisponibilidade de um substrato no meio. Também existem
situacdes onde a producao de biosurfactantes esta associada a interagdo das células
com superficies solidas (SHAFI e KHANA, 1995).
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Uma caracteristica importante dos biosurfactantes esta relacionada a abundancia
relativa das fragdes polares e apolares. Os biosurfactantes podem ser classificados de
acordo com o balanco hidrofilico-hidrofébico (HLB)'™, pois essa relacdo afeta as
propriedades fisico-quimicas das moléculas. Em geral, as moléculas com baixo HLB
sao lipofilicas, enquanto as de HLB alto sdo mais soliveis em agua. A Tabela 7.1

mostra os usos de surfactantes nao-ibnicos para diferentes valores de HLB.

Tabela 7.1: Usos de tensoativos nao-idnicos para diferentes valores de HLB (SHAWN,
1976).

HLB Usos
<3 Filmes de superficie
3-6 Emulsificantes agua em dleo
7-9 Espalhamento de liquidos em superficies sélidas
8-15 Emulsificantes 6leo em agua
13-15 Detergentes
15-18 Solubilizantes

A classificagao dos surfactantes sintéticos tem como base os grupamentos polares, os
biosurfactantes sao classificados com base na natureza bioquimica do composto. Os

biosurfactantes podem ser classificados em cinco categorias:

- Glicolipideos: sao geralmente carboidratos combinados com acidos alifaticos de
cadeia longa ou acidos alifaticos hidroxilados (ex.: trealose, soforo e raminolipideo).
Eles estdo envolvidos na entrada de hidrocarbonetos de baixa polaridade em células

microbianas;

- Liposacarideos: um exemplo desse tipo de bioemulsificante extracelular é o
EMULSAN, com alto peso molecular e soluvel em &agua produzido pela bactéria

hidrocarbonoclastica Acinetobacter calcoaceticus;

140 valor de HLB ¢ uma indicagao da solubilidade do 6leo ou da agua na solugdo. Quanto menor o valor
de HLB, maior é a solubilidade do 6leo na solugao.
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- Lipopeptideos: o SURFACTIN, produzido pelo Bacillus subtilis, € o biosurfactante mais
potente que ja foi relatado. Sdo bastante eficazes na reducéo de tensao superficial e

interfacial;

- Fosfolipideos: embora estejam presentes em todos os microrganismos, existem
poucos exemplos de producgdo extracelular. Os mais conhecidos sédo produzidos por

Corynebacterium lepus;

- Acidos graxos e lipideos neutros: s&o proteinas hidrofébicas, como o acido ustilagico

e os acidos corinomicolicos.
Os microrganismos produtores de surfactante mais conhecidos estdo listados na

Tabela 7.2, assim como alguns exemplos dessas estruturas podem ser observados na

Figura 7.7.

Tabela 7.2: Microrganismos produtores de biosurfactante (LANG, 2002).

Bactéria Tipo de Surfactante

Acinetobacter sp. EMULSAN; acidos graxos; mono e di-glicerideos

Acinetobacter radioresistens  ALASAN

Alcanivorax borkumensis Glicolipideo

Arthrobacter sp. Glicolipideo; glicopeptideo; heteropolisacarideo
Bacillus sp. Surfactin; raminolipideo; polimixim; antibiéticos
Clostridium sp. Lipideos neutros

Corynebacterium sp. Acil-glicoses; complexo de proteinas-polisacarideos;

fosfolipideo; acidos corinemicdlicos; acidos graxos
Nocardia e Rhodococcus Lipideos neutros e acidos graxos; traloses
dimicolatas; polisacarideos

Pseudomonas sp. VISCOSIN; ORNITIN; glicolipideos
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Figura 7.7: Exemplos de estruturas de biosurfactantes. (a) Estrutura de um
diraminolipideo de Pseudomonas. R = H e R = CH; para acido e metil-raminolipideo
respectivamente. (b) Estrutura de trealose-lipideo produzidopor Arthrobacter sp. (c)
Estrutura do SURFACTIN produzido por Bacillus subtilis (Adaptado de CHRISTOFI e
IVSHINA, 2002).

7.2.4.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

A tensdo superficial é definida como a forca que age na superficie de um liquido
promovendo a minimizagao da area superficial. Tanto os surfactantes sintéticos como
os biosurfactantes sao capazes de reduzir a tensao superficial da agua (72 mN/m)
para valores na faixa entre 47 e 27 mN/m (Tabela 7.3). As medidas de tensao
superficial sdo comumente usadas para monitorar o crescimento microbiano e existe
uma grande quantidade de informagbes na literatura sobre tensdo superficial e
propriedades de emulsificagdo para alguns microrganismos. Contudo, é dificil
comparar os dados publicados com um microrganismo especifico, pois o crescimento
e a producdo de surfactante estdo associados ao meio de cultura, pH, fonte de
carbono e aeragdo. Um dos fatores que controlam a producéo de biosurfactante é a
qualidade e a quantidade da fonte de carbono (soluvel em agua, hidrocarbonetos ou
6leos) e nitrogénio (NH,", NO3", uréia ou aminoacidos) no meio de cultura ou ambiente

natural.
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Tabela 7.3: Comparagido da tensdo superficial

surfactantes sintéticos.

e CMC entre biosurfactantes e

Natureza do

Tensao

CMC

Surfactante Surfactante Superficial (mg/L)
(mN/m)
biolégico Rhodococcus rubber — glicolipideo 26,8 54
biolégico Rhodococcus erythropolis - trealose 36 4
dicorinomicolato
biolégico Rhodococcus erythropolis — trealose tetraester 26 15
biolégico Pseudomonas aeruginosa — raminolipideo 29 50-200
biolégico Torulopsis bambicola — soforolipideo 33 82
biolégico Bacillus subtilis — surfactin 27 23
~ sintético Dodecil Sulfonato de Sédio (SDS) 37 2120 |

sintético Brometo de Cetiltrimetilamonio 30 1300
sintético Tween 20 30 600
sintético n-Alquil Benzeno Sulfonato 47 590

Umas das vantagens do uso de biosurfactantes nos processos de remedia¢do séo a

de serem ecologicamente mais aceito que os surfactantes sintéticos; a

biodegradabilidade; e a baixa toxicidade (Tabela 7.4).

Tabela 7.4: Toxicidade de biosurfactantes comparada aos surfactantes sintéticos.

Natureza do Surfactante *CEsp
Surfactante (mg/L)
biolégico Rhodococcus rubber AC 235 — glicolipideo 650
biolégico Rhodococcus erythropolis — trealose dicorinomicolato 49
biolégico Pseudomonas aeruginosa — raminolipideo 50
~ sintético Acetato de nonilfenol-(oxido de etileno), (EQ9) 78 |
sintético Estearato de sacarose (DK50) 67
sintético Finasol OSR-5 7

sintético Inipol EAP 22 0,004

*CE — concentracgéo efetiva onde 50% dos microrganismos morrem.
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7.2.4.2 PRODUGAO E RECUPERAGAO DE BIOSURFACTANTE

As bactérias hidrocarbonoclasticas podem ser facilmente isoladas de areas
contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo e, provavelmente, algumas delas seréo
capazes de produzir surfactante. No isolamento usam-se hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos como unica fonte de carbono em meio mineral. Estudos revelaram um
grande numero de microrganismos isolados por essa técnica, como as especies de
Rhodococcus, Acinetobacter, Pseudomonas, e outros géneros, sdo capazes de
produzir biosurfactante (ROY et al., 1997, BARKAY et al., 1999; CHRISTOFI e
IVISHINA, 2000).

A recuperacdo e concentragdo do biosurfactante do meio de cultura é que véao
determinar a viabilidade da produgdo em grande escala. Geralmente, a baixa
concentracao e a estrutura do biosurfactante limitam a extragao. Diferentes métodos
sdo usados nos processos de isolamento como a ultracentrifugagao, ultrafiltragao,
precipitagao por acido ou sal, extragdo pro solvente e adsor¢cdo em cromatografia.
Uma grande variedade de solventes (ex.. metanol, etanol, éter etilico, acetona,
cloroférnio, diclorometano) tem sido usada na forma pura ou combinada nos
processos de extragdo. As misturas mais efetivas sdo aquelas que utilizam cloroférmio
e metanol, que facilitam no ajuste de polaridade da molécula que se pretende extrair.
Contudo, o uso dessas substancias em grande escala demandam grandes volumes de
solvente o que torna o processo caro e por outro lado esta sendo gerado residuo de
solvente clorado (KIM et al., 1996; KUYUKINA et al., 2001).

7.2.4.3 APLICAGOES

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, os biosurfactantes sdo mais adequados
que a maioria dos surfactantes sintéticos para o uso na industria petroquimica, o que
explica porque a maior parte da producdo de biosurfactantes (estimada entre 400 a

500 toneladas/ano) é usada em processos relacionados a industria petroquimica.

Lamas e fragcdes de oleo pesado que se acumulam no fundo dos tanques de
armazenagem de 6leo sao altamente viscosos ou depdsitos solidos, que ndao podem
ser retirados pelo método convencional de bombeamento. Normalmente esse tipo de
limpeza requer lavagem com solvente ou limpeza manual, sendo ambos perigosos e
caros. Uma alternativa para esse processo de limpeza é a formagao de uma emulsao
Oleo-em-agua pelo uso de surfactantes, promovendo a remocg¢ao da lama pelo

processo de bombeamento e recuperando o residuo apdés a quebra da emulsdo. A
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aplicacao de biosurfactantes nesse processo foi identificada no inicio da década de 70.
Nos anos 80 foram relatados os primeiros estudos em pequena escala do uso do
EMULSAN (produzido pelo Acinetobacter calcoaceticus) na limpeza de vasos
contaminados por 6leo (BOGNOLO, 1999).

A formacao de emulsdes 6leo-em-agua estaveis pela agdo microbiana pode promover
a degradacéo do dleo, pois a diluicdo do composto em agua aumenta a disponibilidade
do nutriente. No solo é possivel promover o fendbmeno da solubilizagao através do
estimulo da populagdo microbiana autéctone para a produgdo de surfactante. A
inoculacdo de microrganismos produtores de surfactante também é uma alternativa.
Contudo existem processos de competicdo entre os microrganismos autéctones e os
inoculados, assim como o tempo de adaptagcdo as condigcdes ambientais. Em
processos de remediacao in situ ndo é necessario o uso do biosurfactante purificado,
uma vez que os nutrientes do meio de cultura, além das bactérias produtoras de
surfactante ajudam a promover a biodegradagado. Por razbes 6bvias, se a fonte de
carbono da producdo de biosurfactante for um hidrocarboneto (ex.: n-hexadecano, n-
parafinas) é recomendavel que seja feita a remocao dos hidrocarbonetos do meio de
cultura para que a solugdo possa ser utilizada na recuperagao de solo e/ou lengol
fredtico contaminados (ROY et al., 1997).

7.3 COMENTARIOS FINAIS

Varios tensoativos tém sido testados em diferentes tipos de solo e poluentes. Embora
os tensoativos estimulem a degradacgao de poluentes hidrofébicos, ainda ndo ha uma
tendéncia geral para a utilizagdo desses resultados. Por esse motivo € necessario que
seja feito um numero maior de ensaios de laboratério. Os resultados obtidos poderao

auxiliar em situagdées de campo mais complicadas.
A aplicacido de tensoativos €& uma das poucas tecnologias que aumenta a

biodisponibilidade do poluente e podera ser usado juntamente com a biorremediacao

de solo.
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8. MATERIAL E METODOS II

8.1 CARACTERIZAGAO DA AREIA

8.1.1 ANALISE GRANULOMETRICA

A granulometria do material foi determinado através do ensaio de peneiramento
segundo o procedimento descrito pela norma NBR 7181/84 (Analise Granulométrica).
A amostra foi inicialmente seca em estufa a 105°C por 24h para a correta

determinacao da fracao fina da areia.
8.1.2 PERMEABILIDADE

A permeabilidade da areia foi medida em laboratério através do método de carga
constante, onde uma amostra de solo é colocada entre dois reservatorios de agua,
cujos niveis de agua sdo mantidos constantes e com uma diferenga de altura h. O
coeficiente de permeabilidade (k) foi determinado medindo-se a quantidade de agua
que atravessou em um determinado tempo a amostra de solo, de secdo e altura

conhecidas, através da seguinte equacgéo:

QL
Ah

Onde:

Q = vazao (cm*.s™)

L = comprimento da amostra de solo (cm)
A = secdo da amostra de solo (cm?)

h = altura da carga hidraulica (cm)

8.2 ENSAIO DE COLUNA — OXIDAGAO QUIMICA POR KMnO,

8.2.1 SATURAGAO DA COLUNA

Os ensaios foram conduzidos em coluna de vidro com 30 cm de comprimento e 5cm
de didmetro interno. Para cada ensaio, a coluna foi preenchida com areia lavada e
seca. A areia era pluviada pelo topo da coluna utilizando um copo com um orificio na
base de 2 mm de didmetro. Durante o processo de preenchimento da coluna era feita

a compactacdo da areia pelo processo de vibragdo. Para reter a areia dentro da

111



coluna, foram utilizadas tampas de Teflon® nas duas extremidades, seladas por um
anel de borracha, Figura 8.1.

Figura 8.1: Coluna de vidro preenchida com areia. (A) entrada superior e (B) entrada
inferior.

Apods o fechamento da coluna, determinou-se o peso seco da coluna mais areia. Uma
vez determinado o peso seco, iniciou-se a injecao de agua destilada pela entrada
inferior, utilizando bomba peristaltica, a uma vazao de 0,7 mL/min. Apds saturagcao
verificou-se o0 peso da coluna. O processo de injecado de agua so6 terminou quando se
obteve peso constante na coluna, admitindo-se como condicdo de saturagdo. A

determinagéo do volume de vazios (Vv) da coluna € dado pela expressao:

Peso coluna saturada — Peso coluna seca
Vv

Peso especifico da agua

Uma vez saturada a coluna, foi injetado PCE (grau analitico, pureza > 99%, Aldrich
Chemical), também no sentido base -topo, a 0,7 mL/min. Para fins de visualizagao foi

adicionado 0,01 g/L de corante Qil-Red (Fisher Scientific) ao PCE. Para determinar a
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quantidade de PCE injetado era necessario coloca-lo em uma proveta graduada de
250 mL. Quando o PCE atingiu o topo da coluna, registrou-se o volume de PCE
injetado na coluna. Em seguida, injetou-se agua pela entrada superior, purgando PCE
na fase livre pelo fundo da coluna. O PCE purgado era recolhido em proveta de 250
mL graduada. A injecdo de agua foi interrompida quando nao havia PCE saindo na
fase livre no efluente da coluna. Registrou-se o volume de PCE purgado. A

determinacgéo do volume de PCE residual na coluna é obtida pela expresséao:

PCE residual — PCE injetado — PCE purgado

8.2.2 ENSAIO DE OXIDAGAO QUIMICA

Foram realizados experimentos de oxidagao quimica através da utilizagao de solucao
KMnO, em diferentes concentragdes (1, 5, 25 mM). As solugdes foram preparadas a
partir da dissolu¢ao do sal de KMnQO, (grau analitico, Riedel-de-Haén) em solugéo 250
mM de Na,HPO, (grau analitico, Sigma-Aldrich) a pH 9. A solugdo de Na,HPO, foi
utilizada a fim de manter o pH do meio na faixa alcalina para neutralizar o acido
gerado durante a reagao e também evitar a formagao de CO,. As amostras de efluente
coletadas para analise cromatografica eram feitas em frascos de vidro contendo
solugdo 1N de Na,S,0; (grau analitico, Baker). A solugdo de Na,S,0; era utilizada
com a finalidade de interromper a reacao entre PCE e o KMnO, Os frascos eram
fechados e identificados para posterior analise cromatografica. Todas as solugdes

aquosas utilizadas nos experimentos foram preparadas com agua deionizada.

A injecao da solugdo de permanganato foi feita imediatamente apds o ensaio com o
tragador conservativo (item 8.3), no sentido topo-base na vazéo de 2,0 mL/min. Para
cada ensaio de oxidacao, foi injetado o correspondente a 74 volumes de vazios de
solugdo de permanganato, com duracdo aproximada de 120 horas. Os ensaios foram
feitos ininterruptamente. Amostras do efluente foram coletadas em intervalos de tempo
de 30 minutos para determinacao de pH, concentracdo de PCE e KMnQy,. Ao final da
injecdo de solucdo de permanganato, foi feita lavagem da coluna com quatro volumes

de vazios de agua deionizada, seguida de outro ensaio com tragador conservativo.
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8.2.3 EXTRAGAO DO PCE

Ao final do ensaio o PCE que nao reagiu foi extraido com n-hexano para posterior

quantificagdo por cromatografia gasosa (item 8.4.1).

8.3 ENSAIO COM TRAGCADOR DE BROMETO

Esse ensaio avalia o impacto da precipitacdo de MnO, na permeabilidade do meio e
da remocgéo de PCE da coluna, baseado na mudanga do tempo de retengéo de Br na

coluna, antes e depois da injecdo de solugéo oxidante.

Foi utilizada solucdo 300 ppm de KBr (grau analitico, Sigma-Aldrich), injetada no
sentido topo-base da coluna durante 30 minutos, a uma vazao de 2,5 mL/min.
Amostras do efluente foram coletadas em frascos de vidro com tampa rosqueada, em
intervalos de 5 minutos, durante 120 minutos, para posterior analise de quantificacao
de brometo (Br_). A partir do grafico de concentragdo de Br x tempo, determina-se a

diferenca de tempo entre os maximos das duas curvas.

8.4 DETERMINAGCOES QUANTITATIVAS
8.4.1 QUANTIFICACAO DE PCE

A concentracdo de PCE nas amostras de efluente baseou-se na quantificacido feita
utilizando-se cromatografia gasosa. O aparelho utilizado na andlise foi um
cromatografo a gas com detector de ionizacdo de chama, da marca Agilent, modelo
6850.

As condicoes de analise foram:

- Coluna capilar de silica fundida HP1 Agilent Technologies: 30 m de comprimento;
0,32 ym de espessura de filme.

- Gas de arraste: hélio (99,99%), com fluxo de 20 mL.min™" e presséo de 18,42 psi no
injetor.

- Gas do detector: ar e hidrogénio (99,99%), com fluxo de 40 mL.min™ e 400 mL/min
respectivamente

- Injetor: 150° C, sem divisao de fluxo (splitless)
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- Detector: 250° C

- Programagédo de temperatura no forno: iniciou a 60° C, onde permaneceu por 3
minutos. A temperatura foi aumentada até 95° C a 35°C.min™, sendo o tempo final de
corrida de 5 minutos.

- Volume de amostra injetado: 50 uL de head space.

A concentragdo de PCE nas amostras baseou-se na quantificagao feita utilizando-se

curva de calibracao.

8.4.2 QUANTIFICAGAO DE Br—

As medidas de concentracdo de Br das amostras de efluente do ensaio de tragador
(tem 8.3) foram feitas utilizando eletrodo de brometo modelo Cole Palmer —
Combination Electrode, acoplado a medidor portatii modelo Oakton lon 5 / Acorn

series meters.

8.4.3 QUNTIFICAGAO DE KMnO,

As concentracbes de KMnO, foram determinadas utilizando espectrofotdmetro modelo
Unicam 8620 UV/Visible, no comprimento de onda de 526nm, a partir de curva de

calibragdo de KMnO, em agua.

8.5 PRODUGAO DE BIOSURFACTANTE
8.5.1.ACINETOBACTER

Para a producao de biosurfactante (Ac) utilizou-se a cepa de Acinetobacter sp. isolada
da praia da Ribeira. As cepas foram retiradas dos tubos de Agar inclinado (item 3.2) e
inoculadas em meio especifico para Acinetobacter (Baumann, 1968). As amostras
ficaram sob agitagdo por 3 dias a temperatura ambiente. Em seguida, as bactérias
foram inoculadas em meio especifico para producao de biosurfactante, de composicao
(g/L): acetato de sdédio tri hidratado 3,0; KNO3 3,0; MgSQO, 0,2; em solugdo tampao
0,04 M KH;PO4-Na,HPO, a pH 5,5. A cultura foi mantida em agitagao por 7 dias a
temperatura ambiente, adquirindo o aspecto mostrado na Figura 8.2. Ao final dos sete

dias, era retirada uma aliquota do meio de cultura para nova inoculagdo no meio

115



especifico para produgdo de biosurfactante. O material restante era separado para

posterior purificagao.

TO/o"

el T —————

Figura 8.2: Aparéncia do meio de cultura para producao de biosurfactante Ac apés

crescimento bacteriano.

8.5.2 RHODOCOCCUS

Para a produgéo de biosurfactante (R) utilizou-se a cepa de Rhodococcus 124 isolada
de um campo petrolifero nos Estados Unidos pelo grupo de pesquisa do Dr. John
Archer (Laboratério de Genética da Universidade de Cambridge). As cepas foram
inoculadas em meio liquido de composicao (g/L): Na,HPO, 6,0; KH,PO, 3,0; NaCl 1,0;
(NH,4)2S0, 4,0; MgS0, 0,2; FeS0O,.7H,0 0,02g; FeCl; 0,002; MnSO,4.H,0 0,002 a pH 7.
Como fonte de carbono foi utilizada glicose na concentragao de 100 mM. Também foi
adicionado ao meio 20 mL por litro da solugao de oligoelementos de composigéo (g/L):
ZnS04.7H,0 0,5; CuCl,.2H,0 0,2; NayB,07.10H,0O 0,2; (NH4);M06024.4H,0 0,1. A
cultura foi mantida sob agitagdo por 5 dias a temperatura de 28°C. Ao final do quinto
dia, era retirada uma aliquota do meio de cultura para nova inoculagado no meio liquido

€ 0 material restante era separado para posterior purificagcao.
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8.6 PURIFICAGAO DO BIOSURFACTANTE (Ac)

O material separado no item anterior era transferido para erlenmeyer e levado a
fervura por 30 minutos. Apds resfriamento a solucao era filtrada em funil de buchner,
utilizando papel de filtro Whatman® 42. O material filtrado era colocado em garrafa

estéril e preservado em geladeira a temperatura de 5°C.

8.7 PURIFICAGAO DO BIOSURFACTANTE (R)

O material separado no item A.4 era transferido para tubos de centrifuga para
posterior centrifugacao a 4000 rpm por 15 minutos. Apds centrifugacao, separava-se o
sobrenadante e descartava-se o precipitado. Posteriormente, filirava-se o
sobrenadante em membrana 0,45 um, de acetato de celulose. O filtrado era estocado

em geladeira a temperatura de 5°C.

8.8 DOSAGEM DE SURFACTANTE — METODO FENOL SULFURICO

As bactérias do género Acinetobacter e Rhodococcus sintetizam biosurfactantes
contendo acucares (Shafi & Khana, 1995, Kim et al., 1996, Toren et al., 2001). A
técnica de dosagem de carboidrato total foi usada para determinar a concentragdo de

surfactante na solugéo.

Inicialmente preparou-se a solugdo padrao de glicose utilizando 0,01 mg de glicose
(P.A., Fischer) em 100 mL de agua destilada. Utilizando a solugdo padrao de glicose,
foram preparadas 6 diluigdes: 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg/L. Em tubo de ensaio,
adicionou-se 2mL de cada solugao de glicose, 1,0 mL de solugao 5% de fenol e 5 mL
de acido sulfurico concentrado (Merck). Para o branco usou-se 2 mL de agua
destilada, 1,0 mL de solugcdo 5% de fenol e 5 mL de de acido sulfurico. Todas as
solucdes foram preparadas em triplicata. Apés 10 minutos de reagao, os tubos foram
colocados em banho de agua por mais 15 minutos. A leitura de absorbancia foi feita
em espectrofotdmetro, no comprimento de onda de 492 nm. O aparelho utilizado foi o

Espectrofotdmetro Bausch & Lomb Spectronic 20D.
A determinacdo da concentragdo da amostra foi feita da seguinte maneira: em tubo de
ensaio, adicionou-se 2mL de solugao de surfactante, 1,0 mL de solucéo de fenol e 5,0

mL de acido sulfurico. Apoés 10 minutos de reacdo, os tubos foram colocados em
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banho de agua por mais 15 minutos. A leitura de absorbéncia foi feita em
espectrofotbmetro, no comprimento de onda de 492 nm. As amostras eram

preparadas em ftriplicata.

A determinagdo da concentragdo de glicose na solugao de surfactante (mg/L) foi feita

utilizando a curva de calibragdo de absorbancia x concentragao de glicose.

8.9 DETERMINAGAO DE TENSAO SUPERFICIAL E INTERFACIAL

A determinagao das tensdes interfacial e superficial do surfactante foi feita pelo
método da gota pendente. Os ensaios foram realizados pelo Departamento de
Polimeros e Coldides da Universidade de Cambridge, utilizado o aparelho FTA200
flexible video system. Esse aparelho é capaz de capturar o comportamento estéatico e
dindmico das interagdes entre liquidos. As tensdes superficiais e interfaciais dos
biosurfactantes foram calculadas entre a solugao de biosurfactante e ar, e a solugao

de biosurfactante e PCE, respectivamente (Wege et al., 2002).

8.10 ENSAIOS DE BATELADA - SURFACTANTE / PCE

A determinacao da solubilidade de PCE nos surfactantes Ac e R foi feita por ensaio de
batelada (Figura 8.3). Em frascos rosqueados, selados com septos de silicone e liner
de Teflon®, foram colocados 20 mL de biosurfactante e PCE em quantidades que
variavam de 0,01 a 1g. O material foi deixado sob agitagdo por 48 horas a
temperatura de 20°C. Foram coletados 5 mL de solugdo de cada frasco, seguido de
trés extracbes com 5 mL de n-hexano. A fase orgéanica foi reservada para posterior

quantificagéo por cromatografia gasosa (item 8.4.1).
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Figura 8.3: Ensaio de determinacdo do aumento da solubilidade de PCE em solucéo de

biosurfactante Ac.

8.11 ENSAIO DE COLUNA - SURFACTANTE / PCE
8.11.1 SATURAGAO DA COLUNA

A saturacao da coluna foi feita de acordo com o ltem 8.2.1.

8.11.2 ENSAIO DE SOLUBILIZAGAO/MOBILIZAGAO POR BIOSURFACTANTE

Foram realizados experimentos através da utilizacdo de biosurfactante (Ac e R). As
solugdes de biosurfactantes foram preparadas de acordo com o ltem 8.5, e purificadas
de acordo com os ltens 8.6 e 8.7. A injecao da solugao de biosurfactante foi feita
imediatamente apds o ensaio com o tragador conservativo (item 8.3), no sentido topo-
base na vazao de 0,7 mL/min. Para cada ensaio foi injetado o correspondente a 10
volumes de vazios de solugdo de biosurfactante. Amostras do efluente foram
coletadas em intervalos de tempo de 30 minutos para determinagdo da concentragao
de PCE. Ao final da injecdo da solucdo de biosurfactante, foi feita lavagem da coluna
com 4 volumes de vazios de agua deionizada, seguida de outro ensaio com tracador

conservativo.

8.11.3 EXTRAGAO DO PCE

Ao final do ensaio o PCE que nao foi solubilizado/mobilizado foi extraido com n-

hexano para posterior quantificagdo por cromatografia gasosa (ltem 8.4.1).
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9. RESULTADOS E DISCUSSOES DE REMEDIAGAO DO PCE

9.1 CARACTERIZAGAO DA AREIA

A areia utilizada nos experimentos pode ser caracterizada a partir da curva
granulométrica que pode ser observada na Figura 9.1. A areia foi classificada como
areia média (D= 0,4 mm; Dsp= 0,51 mm; Deo/D1o= 1,3) e cujo coeficiente de

permeabilidade é de 3,9 x 10° m.s™.
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Figura 9.1: Curva granulométrica da areia fragao C.

9.2 OXIDAGAO QUIMICA POR KMnO,

Foram realizados 6 ensaios de oxidacdo de PCE por solucdo de permanganato de
potassio nas concentragcdes de 1, 5, 25 mM. As condigdes iniciais de cada
experimento sdo mostradas na Tabela 9.1, com valor médio para peso especifico seco
da areia de 21,4 kN/m°.
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Tabela 9.1: Condi¢do experimental dos ensaios de coluna utilizando permanganato de

potassio.
Parametro Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Ox 1 Ox 2 Ox 3 Ox 4 Ox 5 Ox 6
Solugdo de KMnO,4 (mM) 25 5 1 25 5 1
Volume de vazios (mL) 198,3 193,3 197,9 199,5 195,5 201,8
Porosidade 0,34 0,33 0,34 0,34 0,33 0,34
Saturagao PCE (%) 16,6 20,7 16,2 17,04 17,5 15,18

9.2.1 ANALISE DO EFLUENTE

A Figura 9.2 mostra o resultado das analises de PCE no efluente durante os ensaios
de oxidagdo com KMnO,. Nos ensaios onde foram utilizadas as solugées 1 e 5 mM de
KMnO, praticamente n&o houve variacdo na concentracdo média de PCE. A
concentracao de PCE no efluente variou entre 53,6 + 4,8 mg/L e 54,3 + 5,7 mg/L para
as solugdes de injecado de KMnO, a 5mM e a 1 mM, respectivamente. No ensaio onde
foi utilizada solugao de KMnO,4 a 25 mM o valor médio da concentragao de PCE no

efluente caiu para 39,6 + 6,1 mg/L.

100 I
|
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80 0 KMnO4 5mM :
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Volume de Vazios

Figura 9.2: Concentragao de PCE no efluente, em fun¢ao do volume de vazios de solugao
injetada, durante os ensaios de oxidagdao por KMnO,. Os intervalos entre as leituras

referem-se aos horarios noturnos.

121



A Figura 9.3 mostra a taxa de utilizagdo de KMnO, em fungéo do volume de vazios de
solugao injetada, onde C, € a concentracao inicial de KMnO4 e C a concentragao de
KMnQO4 no efluente. Pode-se verificar que cerca de 80% do permanganato injetado nos
sistemas nao foi consumida e que o aumento de 5 vezes na concentracdo de KMnO,
nao representa o correspondente aumento da taxa de consumo de KMnQO, durante a

reagao.

A Figura 9.4 apresenta os resultados de pH medidos no efluente durante as os
ensaios de oxidacdo do PCE por solugdo de KMnO,. O pH do efluente nos ensaios
onde foram utilizadas solugcdes 5 e 25 mM de KMnO4 foi de 7,8, aproximadamente. E
importante ressaltar que as solugbes de KMnO, eram preparadas a pH 9,0. No ensaio
onde foi utilizada solugdo de KMnO,4 a 1 mM, o valor médio do pH no efluente é de 8,6.
Embora haja diferenca nos valores de pH do efluente, verifica-se que o

comportamento do pH é estavel ao longo da injecdo de solugdo oxidante.
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Figura 9.3: Taxa de KMnO, ndo consumido em fun¢ao do volume de vazios de solugao
injetada, durante os ensaios de oxidagao por KMnO,. Os intervalos entre as leituras

referem-se aos horarios noturnos.
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Figura 9.4: Variagao de pH no efluente durante a inje¢ao da solucio de KMnO,. Os

intervalos entre as leituras referem-se aos horarios noturnos.

9.2.2 ENSAIO DE TRACADOR

A variacao da permeabilidade dos meios porosos foi estimada a partir da diferenca
entre o tempo que o tragador atravessa a coluna, antes e apds a inje¢cao de solugao
oxidante. Nos experimentos onde foram utilizadas solugdes de KMnO, a5e 1 mM, a
reducéo de permeabilidade ficou em 18% e 10% , respectivamente. As Figuras 9.5 e
9.6 mostram a concentragao relativa (C/C,) do tragcador em fung¢ao do tempo, antes e

apos a injegao de 74 volumes de vazios de solugdo de KMnO4a 5 e 1 mM.

Nos experimentos onde se utilizou solugdo de KMnO, 25mM, nao foi possivel medir a
passagem do tracador através da coluna. Acredita-se que o entupimento da coluna
durante a injegdo da solucdo de KBr, pode ter sido provocado pelo excesso de

particulas de MnO, no meio.

Durante o ensaio de oxidacido a vazao de entrada, que € mantida constante durante
todo o ensaio através da bomba peristaltica, € de 2,0 mL/min. Como no ensaio com
tracador a vazéo de entrada é de 2,5 mL/min, a velocidade de Darcy é aumentada de
25%, o que vai promover o deslocamento das particulas de MnO, eventualmente

provocando o entupimento da coluna durante o ensaio.
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Figura 9.5: Variagdao da concentracdo de brometo no efluente pelo tempo no ensaio
utilizando solugdo 5 mM de KMnO,.
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Figura 9.6: Variagcdo da concentracdo de brometo no efluente pelo tempo no ensaio
utilizando solugdo 1 mM de KMnO,.

9.2.3 PCE REMOVIDO

Ao final dos ensaios de oxidacao o PCE que nao foi oxidado era quantificado (PCE

final). A determinacdo do PCE (emovido €ra feita pela diferenca entre o PCE jcial
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(quantidade injetada na coluna) e o PCE g, (quantidade extraida da coluna apéds
ensaio de oxidagdo). A Tabela 9.2 apresenta os valores de PCE emovico € @

concentracao de PCE no efluente obtidos nos ensaios de oxidagao por KMnOj,.

Tabela 9.2: Resultados de redugao de PCE na coluna apés injegdo de solugao oxidante.

Ensaio KMnO, PCE no efluente PCE (emovido

(mM) (mg/L)® (%)
Ox 1 25 59,3 65.8
Ox 2 5 440 29.8
Ox 3 1 41,3 26.3
Ox 4 25 63,2 64,3
Ox 5 5 457 32,3
Ox 6 1 39,5 23,1

@ yalor médio de PCE no efluente apos injecao de solucao oxidante.

Os melhores resultados de oxidacdo de PCE foram obtidos utilizando a solugdo 25mM
de KMnO,4. com a de PCE na coluna em 65,8%. Nos ensaios onde foram utilizadas
solugbes de KMnO, nas concentragbes de 1 e 5 mM, observa-se que para baixas
concentracdes de KMnO, seria necessario o aumento do volume de solugdo injetada,
0 que significa aumentar também o tempo de injecdo, para alcancar valores
semelhantes ao dos ensaios utilizando KMnO,4 a 25 mM. Ao mesmo tempo, verfica-se
que a eficiéncia do processo nao € satisfatéria na eliminagcdo da fonte de
contaminagdo, se comparados com os padrdes internacionais (i.e. British
Environmental Agency). Os valores permitidos para PCE em corpos hidricos nao
ultrapassam 10 ug/L, e nesse caso, o PCE residual, apés uso de solugéo oxidante,
continuaria como fonte de contaminagdo a longo termo, gerando um efluente no

minimo 400 vezes acima do limite permissivel.

A partir dos dados obtidos durante os ensaios (concentragdo de PCE e KMnQ,) foi
possivel determinar a contribuicdo da reacao de oxidacdo no aumento da solubilidade
do PCE. A solubilidade do PCE em solugcdo é calculada através da soma da
concentracao média de PCE no efluente com a quantidade de PCE que reage com o
permanganato. Quer dizer, a diferenca entre a concentragao de KMnO,4 na entrada da
coluna menos a concentracdo de saida, representa a quantidade de KMnO, que

reagiu com PCE. Utilizando a equagédo 7.2 (Capitulo 7) é possivel determinar a
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quantidade de PCE

consumida durante a reacdo. A Figura 9.7 mostra o

comportamento do PCE em solugcdo em fungdo da concentracido da solugcdo de

KMnOs,.
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Figura 9.7: Aumento da solubilidade do PCE em fungdo da concentragdo de KMnO, na

solugao.

Analisando a Figura 9.7 verifica-se que entre 1 e 25 mM de KMnO, a reacéo apresenta

um perfil linear, segundo a equacao:

PCE em solugdo (mg/L) = 9,74 x KMnO, (mM) + 150

(eq. 9.1)

Estudo realizado por HOOD et al. (2000) e HUANG et al. (2001) mostram que a

reacao quando a concentracdo de KMnQO, esta em excesso em relagao ao PCE e se

mantém constante durante a reacéo, a reacdo se comporta como pseudo primeira

ordem. Ou seja, a substancia A se transforma em B, onde K; é o constante de
degradacédo de A (LADD, 1998).

A K1 B
—_—

Sendo que a velocidade de degradagéo de A pode ser expressa pela equagao 9.2.

d[A] / dt = - K4 [A],

(eq. 9.2)

126



Nesse caso, assume-se que no tempo t = 0 as concentragdes das espécies séo [A]p e

0, respectivamente, logo, a eq. 9.1 pode ser integrada para:
[AL = [A]o e K'Y (eq. 9.3)

Onde:

[A]o — a concentragédo de PCE no tempo 0, obtida pela eq. 9.1

[A]; — a concentracdo de PCE na saida da coluna

t — o tempo em que a solugédo de permanganato leva para atravessar a coluna

K, — constante de degradacao do PCE

Com os valores de PCE obtidos pela equagao 9.1, o valor médio da concentracao de
PCE medida no efluente e o tempo que a solugao de KMnQO, atravessava a coluna foi

possivel determinar o K; do PCE nas concentragdes de KMnO,4 de 1, 5 e 25 mM.

A Tabela 9.3 apresenta os valores K; em fungao da concentragdo de KMnO,. Como
pode ser observado, os valores de K; aumentam em funcdo do aumento da

concentragao da solucdo de KMnOy,.

Tabela 9.3: Valores do coeficiente de velocidade de degradagao (Cv) de PCE em fungao

da concentragdo de permanganato na solugao.

KMnO, K4
(mM) (107*s™)
1 1,7
5 2,3
25 3,9

Embora os resultados obtidos estejam muito acima dos padrdes de qualidade
ambiental, sdo bastante promissores. De maneira geral, os ensaios mostram que para
a obtencdo de melhores resultados de degradacdo de PCE em fase residual, &
necessaria a utilizagdo de solugdes concentradas de KMnO,. Contudo, grande parte
do permanganato ndo € consumida durante o processo de inje¢cdo. Em termos
praticos, poder-se-ia pensar na reinjecao da solugao de permanganato no sistema, a

fim de minimizar os gastos com matéria prima. A adicao de Na,HPO, a 250 mM
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mostrou ser eficiente na manuteng¢ao do pH do sistema na faixa alcalina e evitando a
formacao CO, dentro da coluna. O aumento de pressao dentro da coluna poderia
provocar a ruptura e alteracdo das propriedades hidraulicas do meio poroso, como foi
verificado previamente por SCHNARR et al. (1998).

Outro dado importante é a diminuicdo na permeabilidade do meio. Se a taxa de
conversao de MnO4, em MnO, dentro da coluna for aumentada, a superficie de contato
do PCE na fase livre com o meio aquoso diminuira, reduzindo a transferéncia de
massa de PCE para o meio aquoso. A Figura 9.8 mostra a diferenga na coloracéo da
areia antes a ap6s a reacdo com KMnO,. A coloragdo marrom da areia, ap6s o ensaio

de oxidacao, esta relacionada a quantidade de MnO, precipitado.

1mM 5mM

25 mM

Figura 9.8: Alteragao da coloragao da areia ao final dos ensaios. A coloragao marrom

representa a cobertura dos graos de areia com MnO,.

Existe uma area potencial de estudo relativa ao reaproveitamento da solucdo de
permanganato coletada no efluente. Uma vez garantida a eliminagdo do PCE na
solugao efluente, a remogédo do material precipitado, a correcdo da concentragdo de
KMnO, e viabilidade econémica dessa operagdo, nao haveria nenhum impedimento na
reinjecdo da solugdo. Os valores de K; obtidos nos ensaios de degradacdo poderao

ser utilizados em programas de modelagem numérica para prever o deslocamento da
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pluma, melhor distribuicdo de pogos de injecao e bombeamento e estimar o tempo de

duragao do processo, entre outros.

9.3 SOLUBILIZAGAO E MOBILIZAGAO USANDO BIOSURFACTANTE

9.3.1 DETERMINAGAO DE TENSAO SUPERFICIAL E INTERFACIAL

A analise de acucares totais foi usada para determinar a concentracdo do
biosurfactante na solugédo de inje¢do. A concentragdo de agucares nas solucdes de
Ac e R, determinada pelo método fenol sulfurico, foram de 29,4 e 42,7 mg/L
respectivamente. O resultado dos ensaios de tensao superficial pode ser observado na
Figura 9.9.
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Figura 9.9: Determinacao da tensao superficial e volume da gota dos biosurfactantes Ac
e R pelo método da gota pendente. A linha pontilhada representa o valor da tensao
superficial da agua. (%) representa o ponto de mudanga de viscosidade do
biosurfactante R.

O biosurfactante R reduz a tensao superficial da agua de 72 para 20 mN/m e Ac de 72
para 40mN/m. Contudo, ao final do experimento com R, foi observado que apés os 15
primeiros minutos do ensaio de gota pendente, houve mudanca na viscosidade da

amostra (liquido para gel). O mesmo fato que nao foi observado com Ac.
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Os ensaios de tensao interfacial mostraram que Ac e R reduzem a tensao interfacial

de PCE e agua de 44 para 20 e 25 mN/m, respectivamente (Figura 9.10).
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Figura 9.10: Determinagao da tensao interfacial entre PCE e os biosurfactantes Ac e R,
pelo método da gota pendente. A linha pontilhada representa o valor da tensao

interfacial agua/PCE.

9.3.2 ENSAIOS DE BATELADA - SURFACTANTE / PCE

O resultado dos ensaios de batelada utilizando biosurfactante e PCE sao
apresentados na Tabela 9.4. O biosurfactante R é capaz de aumentar a solubilidade
do PCE em 8,5 vezes maior que a solubilidade do PCE em agua deionizada, enquanto
que e o biosurfactante Ac é capaz de aumentar a solubilidade do PCE em apenas 7

VeZzes.

Tabela 9.4: Resultados dos ensaios de batelada entre biosurfactante e PCE.

Biosurfactanate Solubilidade PCE em Solubilidade PCE no

agua (mg/L) biosurfactante (mg/L)
R 150 1275
Ac 150 1050
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9.3.3 ENSAIO DE COLUNA - COMPARAGAO ENTRE AcE R

Nos ensaios de coluna observou-se que a forma de remocao do PCE feita pelo
biosurfactante Ac foi diferente da feita por R. A Tabela 9.5 mostra as

condicoes

experimentais dos ensaios de coluna utilizando os biosurfactantes Ac e R. A
quantidade de PCE removida por solubilizagado foi maior no experimento utilizando R
que Ac (Figura 9.11). Entretanto, Ac foi capaz de promover a mobilizagcdo do PCE na
matriz de solo. Donde se conclui que a redugao da tensdo interfacial entre agua/PCE
promovida por Ac é suficiente para reduzir o dngulo de contato na interface tripla
solo/PCE/agua. Como resultado, o PCE se enrola podendo ser facilmente separado. O
resultado da extragdo do PCE que nao foi removido da coluna pela injegdo do
biosurfactante o ensaio que utilizou o biosurfactante R removeu apenas 3,5% do PCE,
pelo mecanismo de solubilizacdo. Ac removeu 23% do PCE, sendo que 2/3 do PCE foi

removido por mobilizagao.

Tabela 9.5 Condig¢ao experimental dos ensaios.

Parametro Ensaio Bio1 Ensaio Bio 2
Solucao de biosurfactante R Ac
Volume de vazios (mL) 198,3 191,6
Porosidade 0,34 0,33
Condigéao residual de PCE na coluna (%) 17,9 17,1
PCE na coluna ap6s injegao de surfactante (%) 17,3 13,2

Como o biosurfactante Ac mostrou melhor eficiéncia na remogado de PCE, optou-se
por produzir uma quantidade maior desse produto. Os novos ensaios tiveram como
objetivo avaliar a eficiéncia na remocido de PCE com um volume maior do
biosurfactante Ac e comparar os resultados com os ensaios de oxidagdo quimica

utilizando permanganato.
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Figura 9.11: Concentragado de PCE no efluente nos ensaios de coluna utilizando biosurfactante Ac
eR.

Os ensaios com tragador mostram que houve aumento na permeabilidade dos dois
sistemas. No ensaio utilizando Ac a permeabilidade do meio aumentou em 14% e no

ensaio utilizando R n&o houve alteracgao significativa de permeabilidade.

9.3.4 ENSAIO DE COLUNA - COMPARAGAO ENTRE Ac E KMnO,

Nessa etapa foram realizados trés ensaios de coluna utilizando Ac na remogao de
PCE. As condigbes iniciais e finais de cada ensaio podem ser observadas na Tabela
9.6. A Figura 9.12 mostra o esquema de inje¢do de Ac em coluna saturada com PCE.
Pode-se observar a alteracédo de cor da solugdo de Ac antes e depois de passar pela
coluna. A aparéncia limpida do efluente indica que uma parte do material coloidal esta

ficando retida na coluna.

Tabela 9.6: Condig¢des iniciais e finais do ensaio de coluna utilizando Ac. O volume de Ac

injetado em cada ensaio corresponde a 30 volumes de vazios.

Ensaio Volume de Porosidade Saturagdo de PCE removido
vazios (mL) (n) PCE (%) (%)
Ac1 209,2 0,35 36 41
Ac2 204,2 0,35 22 47
Ac3 201,6 0,34 26 45
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Figura 9.12: Esquema de inje¢cdo da solucdo de biosurfactante Ac em coluna
contaminada por PCE. (A) Solucido de injecao, (B) efluente, (C) bomba peristaltica e (D)
coluna saturada com PCE.

Os resultados obtidos nos Ensaios Ac indicam que com a inje¢do de 30 volumes de
vazios, aproximadamente 6 litros de Ac, foi possivel remover, em média, 44% do PCE.
Comparando com o resultado obtido no Ensaio Bio 2 (Item 9.3.3) pode-se dizer que a
quantidade de PCE removido da coluna nao é proporcional a quantidade de

surfactante injetado. Exemplificando:

Ensaio Bio 2 Injecéo de 10 Vv 23% de remocéo de PCE

Ensaio Ac Injecdo de 30 Vv 44% de remogéo de PCE

Por esse motivo é dificil estimar qual seria o volume necessario de Ac para remover

PCE aos niveis estabelecidos pela legislagao.
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Comparando as técnicas de remediagcao por permanganato de potassio e surfactante

pode-se dizer que:

- a oxidacao quimica por permanganato destréi o contaminante durante o processo de
injecao;

- o surfactante solubiliza / mobiliza o contaminante durante o processo de injecao,
masa solucdo efluente precisa ser tratada posteriormente para eliminar o
contaminante;

- a oxidagao quimica promove a precipitacdo de MnO, nos pontos onde havia a
presenga de PCE, levando a redugao da permeabilidade do meio. O que diminuira a
transferéncia de massa entre a fonte e o fluxo subterraneo; e

- a redugao de PCE nos poros da coluna favorece o aumento da porosidade do meio,
0 que podera aumentar a transferéncia de massa do contaminante por aumentar a

superficie de contato.

9.4 BIODEGRADAGAO DE PCE

O objetivo dos ensaios de biodegradacdo era verificar a influéncia de Ac na
degradacdo de PCE. Foi utilizado o mesmo grupo de bactérias dos ensaios de
biodegradacdo de HPAs e PCBs (PL4). A Tabela 9.7 apresenta os resultados obtidos

nos ensaios de biodegradacao de PCE.

Tabela 9.7: Ensaio de biodegradagcao de PCE em sistemas (a) bactérias PL4 e (b)

bactérias em solugao de Ac.

15 dias 30 dias
PCE degradado PCE degradado
Sistema PCE inicial (%) PCE inicial (%)
(mg) (mg)
Bactéria 1 9,9 20,4 10,9 46,6
Bactéria 2 10,5 18,6 10,1 47,6
Bactéria 3 10,3 21,2 9,6 43,5
Bact. + Ac 1 10,0 242 10,1 34,3
Bact. + Ac 2 10,0 22,6 10,2 32,7
Bact. + Ac 3 10,4 20,3 9,7 33,8
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Observa-se que no meio onde s6 havia bactérias o consumo de PCE em 15 dias foi
semelhante ao sistema que continha bactérias e Ac. Com 30 dias de ensaio essa
relagdo muda, o meio onde havia somente bactérias passa a degradar mais PCE que

o meio contendo bactérias e Ac.

Fica claro que Ac nao possui nenhum efeito inibidor as bactérias utilizadas nos
ensaios. Contudo, esperava-se que o consumo de PCE no sistema contendo Ac fosse
maior que no sistema contendo apenas bactérias, pois 0 aumento de solubilidade do
PCE no meio aumentaria a biodisponibilidade, aumentando também o consumo. Esse
resultado indica que a presenca de uma fonte de carbono contendo acucares,

promove competicao entre os substratos.

9.5 CONCLUSOES PARCIAIS

Utilizando a eq. 9.1 é possivel determinar a solubilidade do PCE durante a reacdo com
KMnO,4 na faixa de 1 a 25 mM, e que essa solubilidade aumenta com o aumento da

concentracao de KMnO,.

A constante de degradacdo do PCE (K;) aumenta em fungdo do aumento da
concentragcao de KMnO,4 na solugdo, mostrando que quanto maior a concentragcao de

PCE em solugao, maior sera a velocidade de degradacéo.

Os ensaios de tragador mostraram que nos experimentos onde foram utilizadas
solugdes de KMnO, a 5 e a 1 mM, a reducao de permeabilidade ficou em 18% e 10% ,
respectivamente. E para os ensaios onde foi utiizado KMnO, a 25 mM houve
entupimento da coluna. A redugao da permeabilidade do meio pode ser usada como
um fator positivo, pois o MnO, vai precipitar naarea onde ha maior concentracdo de

PCE, agindo como uma barreira hidraulica.

O biosurfactante produzido pela bactéria Acinetobacter (Ac) € capaz aumentar a
solubilidade de PCE em solugdo em até 7,5 vezes. Os ensaios de coluna mostram
que a injecao de 30 volumes de vazios de solugédo de Ac € capaz de remover 44% do
PCE injetado na coluna. Além disso, Ac é um produto que nao inibe o crescimento

bacteriano, ou seja, biodegradavel.
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10. CONCLUSOES E SUGESTOES

A correta avaliacdo do impacto causado por contaminantes persistentes esta
associada a uma boa amostragem e a correta analise do solo, além da avaliacédo da
fauna e da flora do local. A escolha dos melhores pontos de amostragem so6 é possivel
com ajuda da geofisica (equipamentos do tipo GPR, eletroresistivimetro e cone
ambiental). A analise correta s6 podera ser feita com um bom conhecimento do
contaminante, isto €&, propriedades fisico-quimicas, interacdo solo-contaminante e
rotas no ambiente, assim como o uso das técnicas de extracdo apropriadas. Outro
fator importante é observar os dados das analises, ndo se baseando somente nos
valores de referéncia. Esses valores nos auxiliam a ter bom senso, mas a questao
ambiental vai além de numeros, pois muitas vezes o préprio ambiente nos da sinais de
algo errado esta acontecendo. E necessaria a formacédo de equipes interdisciplinares
onde bidlogos, quimicos, geofisicos e engenheiros possam trabalhar em conjunto,
trocando informagdes, pois nenhum desses profissionais isoladamente podera
apresentar um diagndéstico ou uma solugdo para problemas relacionados ao meio
ambiente. O julgamento incorreto de uma area contaminada podera condenar a médio
ou curto prazo toda a biota do local e conseqlentemente a populacdo que vive ao

redor da area;

10.1 CONCLUSOES

Diversos compostos foram estudados utilizando diferentes técnicas e cujos resultados

serao resumidos abaixo:

(1) Os resultados dos ensaios de biodegradacdo de HPAs indicam que as bactérias
isoladas da Praia da Ribeira e da “area do lixao” poderdo vir a ser usadas em
processos de biorremediacdo de hidrocarbonetos de petrdleo, tanto in situ como ex
situ. Contudo, é necessario manter as condicdes 6timas para o desenvolvimento dos

microrganismos.

(2) Uma solugao para o problema de contaminagao por PCBs na “area do lixao” seria,
primeiramente, a remog¢ao da fonte de contaminacao (PCB na fase livre) no ponto PL4.
Num segundo momento entraria a montagem de sistemas de injegdo e bombeamento
com solugédo de 0,066 de etanol em agua, para promover a biodisponibilizacdo dos

PCBs retidos na fragdo organica do solo. A injecdo da solugcado de etanol deve ser
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associada a bioaumentag¢ao das bactérias locais, que irdo promover a degradagéao dos
PCBs na fase aquosa, aproveitando a potencialidade da microflora local no processo
de biorremediacao in situ. Ao redor da area de tratamento devera ser instalada uma

barreira hidraulica, a fim de evitar o aumento da area contaminada.

(3) As taxas de degradacao obtidas nos ensaios de biodegradagcaode HPAs e PCBs
poderéo ser utilizadas como dados de entrada em programas de modelagem numérica
(i.e. Bioscreen) para estimar o tempo de tratamento, deslocamento da pluma de

contaminagéo e disposi¢ao dos pogos de bombeamento e injegéo.

(4) Os resultados dos ensaios utilizando o Reagente de Fenton na desalogenacao de
PCBs mostraram a dificuldade de controle da reagdo. O volume de O, liberado, o
aumento brusco de temperatura e a producdo de acido cloridrico n&o s&o
aconselhaveis no tratamento de areas contaminadas em subsuperficie. Outro fato que
deve ser avaliado é a toxicidade dos produtos de degradagdo gerados durante a
reacdo de oxidacdo, ndo analisando nesse trabalho, que poderdo ser langados na
atmosfera ou dissolvidos na agua intersticial, causando problemas de contaminagao
em outras areas. O melhor uso do Reagente de Fenton seria o tratamento ex situ (i.e.
reatores) onde poderdo ser controlados parametros como temperatura, produgao de
gases e pH. O uso do Reagente de Fenton in situ sé seria recomendavel em casos

onde a contaminacéao estivesse na camada superficial do solo.

(5) Para que a técnica de Reagente de Fenton seja usada com pré-tratamento de
biorremediagao, é necessario que seja feita a corregdo do pH para valores na faixa da

neutralidade, para que n&o haja inibigdo do crescimento microbiano.

(6) Os ensaios de coluna sdao um excelente recurso para auxiliar na escolha da
tecnologia de remedicdo (e.i. oxidagdo quimica, biodegradacao) a ser utilizada e para
servir de base para os ensaios de campo. Os ensaios de laboratério podem utilizar o
solo da area que ira ser tratada, podendo também, simular as condigdes de

contaminacao encontradas em campo. Ajudando a projetar o trabalho de campo.

(7) O uso de permanganato na degradagédo de PCE apresenta uma série de vantagens
se comparado ao uso de biosurfactante. Dentre elas a diminuicdo da permeabilidade
do meio e a destruicdo do PCE durante a passagem da solugdo através do solo

contaminado.
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(8) Os dados de taxa de oxidagdo de PCE gerados nos ensaios de coluna poderao

auxiliar na concepgéao de projetos de remediacéo, isto é:

= espagamento entre as bombas de inje¢do e sucgao;
= tempo de tratamento; e

= velocidade de injecao.

(9) Quanto melhor for a concepgao do projeto, maior a garantia de eliminagado do PCE
na solugao efluente existira. Assim, com a remoc¢ao do material particulado (MnO,) e a
correcao da concentragdo de KMnO,, ndo haveria nenhum impedimento na reinjecao

da solugéo, o que diminuiria 0 consumo de permanganato no processo.

(10) A utilizacao de biosurfactantes na remogao de contaminantes da matriz do solo
mostra-se bastante promissora. Contudo, sdo necessarios estudos mais aprofundados
quanto a estrutura da molécula e suas propriedades fisico-quimicas. S6 assim sera

possivel determinar as melhores condi¢des do uso e aplicagbes dos biosurfactantes.

(11) Os resultados apontam que é viavel a producao de biosurfactante utilizando um
meio de cultura simples, cuja fonte de carbono pode ser um acgucar ou acetato, sem
que sejam necessarios gastos com solventes e equipamentos sofisticados no

processo de purificagao do produto.

(12) Tanto os ensaios de oxidagdo quimica quanto os de biorremediagao mostraram
que nenhuma técnica é eficiente se usada isoladamente. Muitas vezes é necessario o
uso combinado de técnicas para que os niveis de contaminacio figuem dentro dos

valores estabelecidos na legislagcao ou durante a fase de implantagao do projeto.
(13) Ficou claro também, que o aumento da solubilidade do DNAPL ¢é fundamental

para aumentar a eficiéncia dos métodos de remediagcdo que foram estudados

(biorremediagao e oxidagao quimica).
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10.2 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Os dados de taxa de biodegradacdo de HPAs e PCBs gerados nesse trabalho
poderao ser usados em ferramentas numéricas para estudo de casos reais. Uma outra
etapa seria utilizar uma area piloto onde possa ser simulada um caso real de
contaminacéao para verificar a eficiéncia da biorremediacao in situ. O mesmo pode ser
aplicado para o Reagente de Fenton, o que sera de grande valia na determinagao das
condicbes de solo apds aplicagdo da técnica (i.e. alteracdo de permeabilidade,

producao de gases).

O conhecimento da cinética de producdo do biosurfactante Ac (crescimento
microbiano, concentracdo de surfactante, variagdo do pH do meio e mudanga da
tensdo superficial com o tempo) ajudaria na otimizacdo do processo de producéo,
além da identificacdo completa da molécula, determinagdo do CMC e comportamento

em relagéo a outros contaminantes organicos.

Os resultados de oxidagdo por permanganato também poderdo ser usados em
programas de modelagem numérica. Assim como ensaios em sistemas 2 e 3D
deverao se executados para melhor compreensdao do comportamento da pluma e

alteracao da permeabilidade do meio.
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(®) Localizagao dos pontos de coleta da “area do lixao” (Figura adaptada de Miranda Neto, 2002).
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GRANULOMETRIA - PENEIRAMENTO FINO E GROSSO

PESO AMOSTRA SECA UMIDADE HIGROSCOPICA
amostra total umida 72700 |capsula n” 386 50 61
retido na # 10 0,00 solo umido + capsula 62.55 62.35 78.96
umido passando na # 10 727,00 . |solo seco + capsula 37.76 37,52 5160
seco passando na # 10 326,66 |capsula 16,95 17.32 29.82
amostra total seca 326,66 |solo seco 20,81 20,20 21.78
umidade (h%) 119,125 122,921 125.620
PENEIRAMENTO GROSSO umidade média (hm %) 122.56
peneiras mat.retido |material |%total fator de corregio 0,4493
USBS acumn. passado |acum.pas.
112" 0.00 326,66 100.0 PENEIRAMENTO FINO
" 0.00 326.66 100,0  |peneiras retido material  |%parcial  |%total
3/4" 0.00 326.66 100,0  JUSBS acumul.  |passado acum.pas. |acum.pas.
3/8" 0.00 326.66 100,0 10 0 58,18 100.0 100.0
4 0,00 326,66 100,0 20) 0,32 57.86 994 99.4
8 0,00 326,66 100,0 30 0,61 57,57 99,0 99.0
10 0.00 326,66 100,0 40 0.86 5732 98.5 98.5
60 1,19 56,99 98.0 98.0
SEDIMENTACAO 100 1,56 56,62 97.3 7.3
peso umido (g) 129,48 200 2,01 56,17 96.5 96.5
peso seco (g) 58,18
DENSIDADE REAL DOS GRAOS: 2474 |
Iobs.
COPPE/UFRJ PROGRAMA DE ENGENHARIA CIVIL
LAB. DE GEOTECNIA - CARACTERIZACAO
DOUTORANDO: ANA CARLA AMOSTRA: PETROFLEX
OPERADOR: LCARLOS PROF: 4,00
RECEBIDOEM _ / [/ __ DATA: 26/jul|REG.LAB.
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GRANULOMETRIA - PENEIRAMENTO FINO E GROSSO

PESO AMOSTRA SECA UMIDADE HIGROSCOPICA
amostra total umida 1002.00 |capsula n” L110 L36 X
retido na # 10 0,00 Isolo umido + capsula 41,35 28,80 34.88
umido passando na # 10 100200 Isolo seco + capsula 41,34 28,79 34.87
Jseco passando na # 10 1001.61 |capsula 10,27 7.56 8.10
amostra total seca 1001,61 |solo seco 31,07 21,23 26,77
umidade (h%) 0,032 0,047 0.037
PENEIRAMENTO GROSSO umidade média (hm %) 0,04
peneiras mat.retido [material |%total fator de correcio 0,9996
USBS acum. passado [acum.pas.
11/2" 0,00 1001,61 1000 PENEIRAMENTO FINO
1" 0,00 1001,61 100,0  |peneiras retido material  |%parcial |%total
3/4" 0.00 1001,61 100,0  JUSBS acumul.  [passado  |acum.pas. |acum.pas.
3/8" 0,00 1001,61 100,0 10 0 1000,61 100,0 1000
4 0.00 1001.,61 100,0 25 11,16 989,45 98.9 98.9
8 0,00 1001,61 100,0 30 21,81 978.80 97.8 97.8
10 0.00 1001,61 100,00 i5 531,47 469,14 469 469
40 858,67 141,94 14,2 14.2
SEDIMENTAGAO 50 987,72 12.89 1.3 1.3
peso umido (g) 1001 60 994 32 6.29 0.6 0.6
peso seco (g) 1000,61
DENSIDADE REAL DOS GRAOS: |
Ebs_
COPPE/UFRJ PROGRAMA DE ENGENHARIA CIVIL
ALUNA: ANA CARLA LAB. DE GEOTECNIA - CARACTERIZACAO
AMOSTRA: AREIA FRACAO C
OPERADOR: LCARLOS
RECEBIDOEM _ /_/ DATA: 19/nov|REG.LAB.
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Propriedades fisico-quimicas de alguns HPAs, PCB 1242 e PCE (fonte http://www.chemfinder.com)

Substancia Peso Férmula Constante de Henry Solubilidade Log Koc
Molecular Quimica (atm.m*mol) a 25°C (mg/L) a 25°C
Antraceno 178,24 Ci4H1o 6,51 x 10° 0,075 4,41
Benzo[g,h,i]perileno 276,34 CooHiqo 1,4x107 0,00026 6,89
Benzola]pireno 252,32 CooH12 <2,4x10° 0,0038 5,6 - 6,29
Dibenzo[a,h]antraceno 278,36 CyoHia 7,33x10° 0,00249 6,22
Fenantreno 178,24 Ci4H1o 2,56 x 107 1,18 3,72
Fluoranteno 202,26 CisH1o 0,0169 0,265 4,62
Indeno[1,2,3 cd]pireno 276,34 CxH1z 2,96 x 10°%° 0,062 7,49
PCB 1242 154 a 358 C2H\Cly 56x10* 0,24 3,71
PCE 165,83 C.Cl4 0,0153 150 2,42
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Concentragdo de PCBs - Ponto PL2

- N
[«2] o
L |

Concentragao (ppb)
o

PCB

@PL2-2m
BPL2-4m

PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-118 PCB-153 PCB-138 PCB-180

Concentragcao dos congéneres de PCB no ponto PL2 a 2 e 4 metros de

profundidade.

Concentragdo de PCBs - Ponto PL3

0.70
0.60

0.50 4

Concentragao (ppb)

040 4
0.30 4
0.20 4
0.10 4
0.00 . T T T T

PCB

|

PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-118 PCB-153 PCB-138 PCB-180

Concentragdo dos congéneres de PCB no ponto PL3 a 4 metros de profundidade.
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Concentragdo de PCBs - Ponto PL4
180
160
140

120

100

80

60

40

Concentragao (ppb)

20

PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-118 PCB-153 PCB-138 PCB-180
PCB

Concentragao dos congéneres de PCB no ponto PL4 a 2 e 4 metros de profundidade.

Concentragao de PCBs - Ponto 32S

4] B32S-5m
m32S-4m

Concentragéo (ppb)

PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-118 PCB-153 PCB-138 PCB-180
PCB

Concentracao dos congéneres de PCB no ponto 32S a 2 e 4 metros de profundidade.
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Concentragao de PCBs - Ponto 43S

10 4

Concentragao (ppb)

PCB

@43S-2m
W 43S-4m

PCB-28 PCB-52 PCB-101 PCB-118 PCB-153 PCB-138 PCB-180

Concentragao dos congéneres de PCB no ponto 42S a 2 e 4 metros de profundidade.
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