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Resumo

Fenol € um composto de elevada toxicidade utilizado em varios processos industriais
e frequentemente encontrado em areas contaminadas. O objetivo deste trabalho foi
avaliar a eficiéncia da bioestimulagdo aerdbia na remocgado do fenol presente na agua
subterrdnea de uma antiga industria de baquelite. A concentracdo do fenol na agua
subterranea foi reduzida em até 99% da concentracao inicial em apenas 5 meses apds o
inicio da biorremediacéo. As concentragdes de fenol foram reduzidas de 1.000 mg/L para
valores inferiores a 4 mg/L (meta de remediagdo com base na avaliagdo de risco do
local). O teste estatistico de Mann-Kendall confirmou a redugdo na massa do fenol com
niveis de confianga superior a 80%. Os resultados indicam que a bioestimulagdo aerdbia
€ uma técnica eficaz e de baixo custo-beneficio para remediacdo de fenol desde que as
caracteristicas hidrogeoldgicas do aquifero e os parametros fisico-quimico-biolégicos da
agua subterranea sejam apropriados.

Palavras-chave: Bioestimulag&o aerdbia, biorremediacao, fenol.
Abstract

Phenol is an industrially important compound which has a wide range of applications.
It is also one of the most toxic pollutants found in waste waters and groundwater. The
objective of this work was to investigate whether aerobic biostimulation could efficiently
remove phenol from a contaminated aquifer located at an inactive industry plant. Results
demonstrated that the total concentration of phenol was reduced (> 99%) after 5 months of
biostimulation. Phenol (1,000 mg/L) was reduced to concentrations below the maximum
allowed levels (< 4 mg/L). Mann-Kendell statistical test estimated phenol removal at >80%
confidence level. Overall aerobic biostimulation seems to be a cost-effective and practical

approach to remediate phenol in contaminated groundwater. However, for the
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success of biostimulation it is important to consider on a specific case-by-case scenario
the groundwater hydrogeology and its physical-chemical-biological characteristics.

Key-words: Aerobic biostimulation, bioremediation, phenol.

1 - INTRODUCAO

O fenol e demais compostos fendlicos s&o reconhecidos como uma das principais
causas de contaminagdo do solo e aguas subterrdneas em areas industrializadas,
estando presente em um tergco das areas contaminadas nos Estados Unidos da América
[1]. Residuos de refinarias de petréleo, industrias ceramicas, fabricas de resinas e
plasticos, dentre outras, tém sido reportados como fontes potenciais da contaminacéao.
Considerando os efeitos toxicolégicos do fenol, sua concentragdo na agua subterranea é
limitada em 0,14 mg/L e 5, 10 e 15 mg/kg em solos de areas agricolas, residenciais e
industriais, respectivamente [2].

Existem diversos tipos de tecnologias que sdo empregadas na remediagao de solo e
agua subterranea contaminados com o fenol, dependendo das especificidades da area
contaminada definidas no modelo conceitual do problema. Estas tecnologias tém como
objetivo remover, imobilizar ou remover (destruir ou transformar) os contaminantes
utilizando processos fisico-quimicos ou biolégicos. Em relagdo ao local de aplicagao,
existem basicamente duas formas de remediacdo: a remediagao in situ (no proprio local)
e a remediacdo ex situ (fora do local). No caso da remediagcdo do solo in situ, as
tecnologias mais amplamente utilizadas incluem: a extragdo de vapores do solo, lavagem
do solo, estabilizagdo/ solidificagao, vitrificagdo, remediacdo eletrocinética, e a
fitorremediacdo. No caso da agua subterrénea, as tecnologias in situ mais comuns s&o:
bombeamento e tratamento, flushing, barreiras reativas permeaveis, air sparging,
atenuacao natural monitorada, processos oxidativos e a biorremediagdo. Em relacdo ao
fator custo, a biorremediacdo apresenta o melhor custo/ beneficio quando comparada a
outras tecnologias, como as técnicas de bombeamento para tratamento ex situ. Ainda,
processos de biorremediacdo in situ eliminam a necessidade de transferéncia de passivo
de um compartimento ambiental a outro durante a escavacdo, armazenamento, e
transporte e a redisposi¢cao dos solos contaminados.

Considerando entdo os processos de biorremediacdo, Mackay et al. [3] e
Environment Agency [4] reportam tempo de meia-vida do fenol em areas contaminadas

variando na ordem de 0,2 a 300 dias. Em condi¢gdes aerdbias de biodegradagao, Mackay
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et al. [3] reportaram tempos de meias-vidas entre 1 e 23 dias. Wiedmeyer et al. [5]
apresentam o tempo de meia-vida do fenol como sendo igual a 7 dias para a zona
saturada e 10 dias para a zona nao saturada do solo. Estas cinéticas sao relativamente
elevadas se comparadas com as cinéticas dos hidrocarbonetos do petroleo
monoaromaticos do grupo BTEX, que possuem meia-vida da ordem de anos.

O objetivo deste estudo foi investigar a eficacia da biorremediagao in situ através da
bioestimulagdo aerdbia na remogao do fenol em agua subterrdnea contaminada em uma

area industria de baquelite desativada no sul do Brasil.

2 - METODOLOGIA
2.1 — Area de estudo

A area de estudo esta localizada na Regido Norte de Santa Catarina. Esta area
abrigava uma planta industrial de produgao de baquelite que atuou no mercado por 59
anos e atualmente esta desativada. O terreno foi leiloado e os novos proprietarios foram
surpreendidos com o problema da contaminagcdo da area por fenol, que tomaram a
iniciativa de recuperagao do local por meio por meio da contratacdo de consultoria
especializada. Foram realizadas investigagdes ambientais confirmatéria, detalhada,
avaliacao de risco e projeto de remediagao, previamente a realizagdo da remediacdo do
local, em conformidade com as orientacbes do 6rgao ambiental. As investigacoes
ambientais na area revelaram a presencga de fenol na agua subterranea em concentragao
de aproximadamente 1.000 mg/L. A Tabela 1 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas

da agua subterranea antes da remediagéo.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas da agua subterranea nos pontos de

contaminagao anteriormente a biorremediagao.

Parametro Valor (mg/L)
pH 45-57
Oxigénio dissolvido 0.9-1.5mg/L
Nitrato 2.8 - 3.6 mg/L
Fosfato <0.01-0.3 mg/L
Sulfato <1 mg/L
Fenol 39 —1.273 mg/L
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2.2 — Bioestimulacao

O sistema biorremediacéao in situ foi implantado por meio de uma rede de 20 pogos
de injecdo de uma solugdo de nutrientes e oxigénio dissolvidos diretamente na agua
subterranea (zona saturada do solo) na regido de duas fontes de contaminagao (10 pogos
por fonte). A concentragdo de oxigénio e nitrato injetada no aquifero foi determinada com
base no balango estequiométrico de mineralizagao do fenol:

CsHs0H + 70, - 6CO, + 3H,0
CsHs50H + 4NO3™ + O, > 6CO, + 3H20 + 4N,

Para mineralizacao total do fenol s&do necessarios 7 moles de oxigénio e/ou 4 moles
de nitrato por mol de fenol. Considerando que processos de desnitrificagdo ocorrem
concomitantemente na presenga de baixas concentragées de oxigénio, a molécula de
oxigénio foi considerada para os calculos estequiométricos de desnitrificagao.

O peroxido de hidrogénio foi utilizado como fonte de oxigénio. Em teoria, 10% de
peroxido de hidrogénio podem gerar 50.000 ppm de oxigénio disponivel. No entanto,
quando introduzido na agua subterrénea, o peroxido de hidrogénio por ser instavel, se
decompde em oxigénio e agua em prazo aproximado de quatro horas. Este fato limita o
periodo necessario de inje¢cao no qual o peroxido de hidrogénio pode ser distribuido no
aquifero antes de ser transformado. Portanto, a injecao de perdxido de hidrogénio foi
adicionada em concentragdes inferiores a 100 ppm para ndo exceder os limites de
solubilidade do oxigénio na agua (40-50 ppm) minimizando também a inibicdo da
biodegradacdo devido as propriedades citotoxicas do oxigénio livre. Portanto, as
aplicagdes e concentracdes utilizadas foram previamente determinadas para a area em
estudo, de acordo com as condi¢gdes hidrogeoldgicas do local, da massa de fenol
presente e a concentragdo maxima permitida do fenol em aguas subterraneas (0,14 mg/L)
de acordo com a legislacdo ambiental vigente [2] e [6]. No entanto, o estudo de avaliagao

de risco indicou a concentracéo alvo de remediagédo de 4 mg/L.

2.3 — Parametros operacionais do sistema

A solugado utilizada foi constituida de peréxido de hidrogénio (fornecimento de
oxigénio dissolvido), hidréxido de sddio (controle do pH), fosfato de magnésio e nitrato de
sodio (nitrogénio e receptor de elétrons). A aplicagao da solugao foi efetuada de acordo
com a taxa de utilizacdo do oxigénio na biodegradac¢do do fenol estimada em 19-36 mg
fenol/L/dia [7]. Considerando o pH da area (aproximadamente 5), foi assumido uma

alcalinidade de 10° M em carbonato (COs) com todas as espécies carbonatos na forma
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de bicarbonato (H,CO3). Desta forma, o pH foi corrigido para cerca de 7, para beneficiar
as reacoes de biodegradacgao. O peroxido de hidrogénio aplicado em alta concentragao
pode também reagir com o ferro presente no material do aquifero (reacdo de Fenton),
oxidando o fenol. A aplicagdo da oxidagao quimica do fenol ndo foi o foco deste projeto e,
portanto, nao foi discutida.

Analises geoquimicas realizadas durante as campanhas de monitoramento da agua
subterranea revelaram baixas concentragdes de nitrogénio e fésforo para produgao de
biomassa e remocgao biolégica do fenol. Portanto, foi também adicionado ao aquifero
compostos de Nitrogénio (N) e Fosforo (P). As bactérias degradadoras de fenol convertem
uma consideravel por¢cdo do substrato em carbono para biossintese celular. Por exemplo,
usando a formula CsH7O2NP que representa a constituicdo elementar de uma bactéria, e
considerou-se a relagao biolégica de 0,5 mols células por mol de fenol. Assumido que
44% do carbono é convertido em biomassa celular, determinou-se a massa total de N e P
necessarias para remogao do fenol na area de biorremediacao.

A solugao de bioestimulacéo foi preparada na forma hidrolisada e mantida em dois
reservatorios de polipropileno de 50L. A massa de cada composto quimico por
reservatorio foi estabelecida em: hidroxido de sédio (193g), nitrato de sddio (350g), fosfato
de magnésio (800g). Perdxido de hidrogénio (30%) foi adicionado em paralelo ao sistema
para evitar evaporagao e reagao de eliminagdao do oxigénio no sistema. Para injecao do
peroxido foi utilizada bomba dosadora (Exatta, mod. EX00504). Duas areas de aplicagao
foram determinadas de acordo com as concentra¢des de fenol (pogco PM7 e PZ3).

A vazado de injecao foi determinada com base nas dimensdes das fontes de
contaminagao na regiao dos pogos PM7 e PZ3. A area de contaminacéao foi estimada em
5 m de comprimento, 1 metro de profundidade (profundidade aproximada do lencol
freatico) e 5 m de largura. Com base na condutividade hidraulica local (102 — 10 cm/s) e
porosidade de 0.16 (porosidade efetiva ne) 0 volume de cada area foi estimado em 47 m®
(4rea PM7) e 25 m*® area (PZ3). Com base na precipitagdo média anual, determinou-se a
taxa de recarga do aquifero (Q) como sendo de aproximadamente 812 L/dia na area PM7
e 432 L/dia na area PZ3. Com base nestas informagdes foi utilizada uma vazao de injegcao
da solugao de bioestimulagao de 4,64 L/dia (area PM7) e 2,47 L/dia (area PZ3). O periodo
total de bioestimulagao foi de 150 dias (5 meses).

Trés importantes fatores foram considerados na implementagdo dos pogos de
injecdo: a localizagdo dos pogos, o numero de pogos e sua construgédo. O posicionamento

dos pocos levou em consideracdo as areas de maior concentracdo de fenol definidas
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como fontes de contaminacgao (areas PM7 e PZ3) e as caracteristicas hidrogeoldgicas da
area. Em cada uma das duas areas foi instalada uma rede de pogos verticais de injecéo
constituida de 10 pogos de injecao da solugdo de bioestimulagao. Estes pogos foram
construidos utilizando tubos de PVC &30 mm e 2 m comprimento, com cap de fundo. O
espago anular no entorno do pogo, na zona de injecao (porgao ranhurada do pogo com
extensdo de 58 cm), foi preenchido com areia quartzosa grossa selecionada (preé-filtro)
durante a instalagdo. A injecéo da solugao de biorremediagao foi efetuada com o uso de
tubos de silicone de @5 mm, conectados aos pogos de PVC. A solugao foi alimentada por
gravidade e a vazao ajustada com reguladores de fluxo instalados em cada pogo. O
esquema da distribuicdo dos pogos de injegdo nas areas de influéncia do PZ3 e PM7 é
apresentado na Figura 1. O sistema de bioestimulagdo foi monitorado por 5 (cinco)

meses.

0,92m . | . . i I;_ 5 |
| I! I i - \ Bomba

dosadora

2.80m

Figura 1. Esquema 3-D da distribuigdo dos pogos de injecéo.

2.4 — Contaminacao da zona nao saturada

A zona nao saturada do solo na regidao do pogo PZ3 foi revolvida para acelerar a
transferéncia do fenol adsorvido no solo para a agua subterranea e posterior remediagao
através do processo de bioestimulacéo. O revolvimento do solo foi realizado com maquina

retro-escavadeira.
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2.5 — Coleta e andlises quimicas
As coletas de amostras e analises quimicas (pH; nitratos; fosfatos; oxigénio
dissolvido; potencial redox e concentragdo de fenol) foram realizadas por laboratorio

terceirizado.

2.6 — Analises estatisticas

A eficiéncia da bioestimulagao foi determinada através da analise de tendéncia da
variagao da concentracao de fenol pelo método estatistico de Mann-Kendall. Este método
€ recomendado para a determinacdo do comportamento de plumas de contaminacao, de
forma a identificar se a concentragdao dos contaminantes apresenta tendéncia de
aumento, diminuicdo ou estabilizagdo da concentragdo, auxiliando na avaliacdo da
eficiéncia do método de remediagédo [8] e [9]. A vantagem da utilizagdo do método de
Mann-Kendall em relacdo aos métodos estatisticos paramétricos esta no fato que a
analise independe da distribuicdo de frequéncia dos dados ou que sejam realizadas
transformacgdes dos dados, no caso de nao normalidade.

O teste de Mann-Kendall foi aplicado aos dados de concentracédo do fenol utilizando
planilha eletrébnica Microsoft Excel com a rotina de Mann-Kendall, implementada pelo

Wisconsin-DNR Remediation and Redevelopment Program [8].

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foi investigada a eficiéncia da biorremediacdo in situ (atenuacgao
natural acelerada) através da bioestimulagdo aerdébia para redugdo da
massa/concentracao de fenol na agua subterranea. O processo de biorremediacao foi
considerado com base nas caracteristicas do contaminante e os parametros fisico-
quimicos da agua subterranea. Em relagdo as condigdes do meio fisico, a condutividade
hidraulica, variando entre 10* e 10 cm/s, e o nivel do lencol freatico pouco profundo (1 —
1.2 m) apresentaram condigcbes favoraveis a bioestimulacdo. As caracteristicas
geoquimicas (ex.: baixa concentragcdo de oxigénio dissolvido e nutrientes, bem como um
pH abaixo de 6) do local indicaram que a ocorréncia natural da biodegradagao néo era
ideal. Desta forma, a necessidade de suprimento de nutrientes, correcdo do pH e o
fornecimento de receptores de elétrons como o oxigénio e nitrato foram contempladas
para acelerar a cinética de biodegradagao do fenol por microorganismos nativos. Em
relagdo aos microorganismos degradadores de fenol, uma enorme variedade de bactérias

comumente presentes em solos tem sido identificados na biodegradacédo de compostos
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fendlicos, incluindo Pseudomonas sp., Acetinobacter sp., Candida tropicalis, Aspergillus
awamori, Neurospora crassa, Trichosporon cutaneum [10].

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos com a bioestimulagdo do fenol na regido
contaminada PM7. A concentracao do fenol foi reduzida de aproximadamente 1.000 mg/L
para 0,5 mg/L em 149 dias do inicio da bioestimulagdo, com redugcédo da concentragao e
massa em 99%, atendendo a meta de remediagcdo estabelecida. A concentragcado de
oxigénio e nitrato aumentou com o tempo indicando a eficiéncia do sistema em adicionar

e distribuir adequadamente estes receptores de elétrons.
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Figura 2. Variagdo da concentragao de fenol ao longo do tempo no pogo de

monitoramento PM7.

A Figura 3 mostra os resultados obtidos com a bioestimulagdo na regido do pogo de
monitoramento PZ3. A concentragao do fenol na regidao do pogo de monitoramento PZ3
apresentou variagbes com o tempo devido as intervengcbes nesta regido. Com o
revolvimento da zona nao saturada através de processos fisicos (escavagao), uma grande
fragdo da massa adsorvida do fenol no solo era transferida para a agua subterranea,
consequentemente aumentando a concentragdo. O posicionamento do sistema de
bioestimulacdo localizado a jusante da pluma, favoreceu a biodegradacdo do fenol
transferido do solo para a agua. Independentemente das oscilagées na concentracéo de
fenol resultantes das intervengdes no meio, a concentracado do fenol foi reduzida de 131

mg/L (dia 591) para 9 mg/L em apenas 139 dias e posteriormente < 0,001 mg/L apds 175
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dias de execucdo da biorremediacéo (reducdo aproximada de > 99%) (Figura 3). Em
ambas as areas, a concentracdo de fenol na agua subterrdnea foi < 4 mg/L, ou seja,

inferior ao limite maximo para que nao haja riscos nas condigdes especificas do local.
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Figura 3. Variagdo da concentracéo de fenol ao longo do tempo para pogo de
monitoramento PZ3. Setas indicam intervencdes de revolvimento da camada nao

saturada do solo para transferéncia do fenol para agua subterranea.

O teste estatistico de Mann-Kendall foi aplicado aos dados de concentracéo de fenol
medidos ao longo do tempo para determinagédo do nivel de confiabilidade do decaimento
do fenol na area por meio da biorremediagao (Figura 4). Os resultados estatisticos Mann-
Kendall (S) indicam que a concentragdo de fenol decresceu na regido do pogco de

monitoramento PM7 e PZ3 com niveis de confianga 290% e =80%, respectivamente.
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Site Name - Area de estudo BRRTS No. = - Well Number = PZ3 a PM7
Compound -> Fenol PZ3 Fenol PM7
Concentration| Concentration| Concentration| Concentration| Concentration| Concentration
Sampling Date (leave blank (leave blank| (leave blank (leave blank (leave blank| (leave blank
Number (most recent last) if no data) if no data) if no data)| if no data) if no data) if no data)
1 28/out/08 207,30 134,00
2 13/nov/08 0,58 472
3 27/nov/08 0,41 0,52
4 4/dez/08 102,50 1,18
5 18/dez/08 0,30 0,30
B8 5/jan/09 25,24 0,00
7 28/jan/09 0,54 0,06
8 17/fev/09 11,77 0,17
9 13/mar/09 19,89 0,57
10 1/abr/09 0,00
Mann Kendall Statistic (S) = -13,0 -18,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Number of Rounds (n) = 10, 9 0 0 0 0
Average = 36,85 15,72 #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0!
Standard Deviation = 67,5652 44 378 #DIV/0! #DIV/0! #DIV/O! #DIV/0!
Coefficient of Variation(CV)= 1,833 2,822 #DIVI0! #DIV/O! #DIV/O! #DIV/0!
Error Check, Blank if No Errors Detected n<4 n<4 n<4 n<4
Trend = 80% Confidence Level DECREASING| DECREASING n<4 n<4 n<4 n<4
Trend = 90% Confidence Level No Trend| DECREASING n<4 n<4 n<4 n<4
Stability Test, If No Trend Exists at n<4 n<4 n<4 n<4
80% Confidence Level NA NA| n<4 n<4 n<4 n<4
Data Entry By = TECNOAMB Date = 15/mar/09 Checked By= TECNOAMB |

Figura 4. Resultados obtidos pelo método estatistico Mann-Kendall.

Os resultados obtidos neste estudo demonstraram a eficiéncia da remocéo do fenol
da agua subterranea através da bioestimulagao aerdbia em até 99% em um curto espago
de tempo (em torno de 6 meses). Desta forma, este processo de baixo custo-beneficio e
torna-se uma interessante alternativa de remediagdo no préprio local, evitando a
transferéncia de contaminantes para outros compartimentos ambientais. Vale ressaltar
que o processo ndo deve ser generalizado, podendo apresentar limitagdes e, portanto,
devem ser consideradas as especificidades para cada cenario de contaminagao. Desta
forma, durante a elaboragcdo do projeto é imprescindivel considerar as caracteristicas
hidrogeoldgicas do aquifero, os parametros fisico-quimico-biolégicos da agua subterranea
e o risco oferecido pela area contaminada, de forma a se garantir o sucesso da

biorremediacgao.
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