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Conclusions

Two useful methods for the determination
of BUP have been developed and validated. The
assay results demonstrate that it is possible to use
mercury(l1) nitrate, which is stable enough and
need no special precautions during storage or use,
as a reagent for determination of BUP in authen-
tic samples. The only titrimetric method curren-
tly available [20] uses non aqueous medium. The
proposed titrimetric method is simple, rapid, free
from critical experimental variables, uses aqueous
medium and applicable over a wide range (2-20
mg). The spectrophotometric method is the first
visible spectrophotometric method for determina-
tion of BUP and it is free from the usual analytical
complications like heating and extraction. Mo-
reover, the methods are accurate, reproducible,
adequately sensitive and free from interference by
common additives and excipients. The wide appli-
cability of the new procedures for routine quality
control is well established by the assay of BUP
in pure form and in pharmaceutical preparations.
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seus derivados tem sido um dos principais pro-
blemas ao meio ambiente. Quando ocorre o der-
ramamento de gasolina em solos, por exemplo,
uma das principais preocupagdes é a contamina-
¢do das &guas subterréneas, que também podem
contaminar, especialmente, os aquiferos que sdo
usados como fontes de abastecimento de &gua
para o consumo humano (Custance et al., 1992).
Os frequentes derramamentos de petroleo e seus
derivados registrados em solos brasileiros vém
motivando o desenvolvimento de novas técnicas
que visam, principalmente, a descontaminacgdo
dessas matrizes. Diante disso, diversas técnicas,
fisicas, quimicas e biolégicas, vém sendo desen-
volvidas para a remocdo ou a degradacgdo in-situ
ou ex-situ de petr6leo derramado e para a redugéo
de seus efeitos sobre o ecossistema, especialmen-
te os toxicos. Dentre as técnicas desenvolvidas, a
“biorremediacdo” vem se destacando como uma
alternativa viavel e promissora para o tratamento
de solos contaminados por petroleo e seus deriva-
dos (Bento et al., 2003; Dua et al., 2002; Rahman
et al., 2002).

De modo geral, a biorremediagdo baseia-
-se na degradacdo bioquimica dos contaminantes
por meio da atividade de microorganismos pre-
sentes ou adicionados no local de contaminagéo
(Bernoth et al., 2000). Neste caso, os tratamen-
tos sdo basicamente de dois tipos: 1) ex-situ (ou
off-site), realizado fora do local onde ocorreu a
contaminacdo e, por isso, é um tratamento que
requer a escavagdo e a remogdo do solo conta-
minado para outro local. A adogdo deste procedi-
mento pode resultar em um aumento consideravel
do custo do processo, porém, ndo obstante a essa
desvantagem, é possivel controlar, com maior fa-
cilidade, as condicionantes do meio (vide o item
“Fatores que influenciam a biodegradabilidade
dos contaminantes”), que sdo consideradas 0s
fatores-chave utilizados no tratamento dos solos;
2) in-situ (ou on-site), tratamento feito no proprio
local da contaminacdo. Normalmente, essa opgédo
de biorremediacdo torna o processo mais atrati-
vo e economicamente vidvel, quando comparado
ao tratamento citado anteriormente. Além disso,
0 tratamento in-situ, normalmente, acarreta em
menores impactos ambientais advindos da reme-
diacdo da area contaminada (Nano et al., 2003).
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Principais contaminantes de petroleo e seus deri-
vados em solos

O petroleo é uma mistura complexa que
contém varios compostos, sendo que os hidro-
carbonetos representam a fracdo majoritaria. De
acordo com a sua origem, as suas composicoes
quimicas e as suas propriedades fisicas variam de
um campo petrolifero para outro. Devido, prin-
cipalmente, a complexidade dessa mistura, nor-
malmente o tratamento de é&reas contaminadas
por essas substancias é bastante dificil e proble-
matico. Em solos contaminados por petroleo e
seus derivados, alguns contaminantes se destacam
frente aos demais. Neste caso, de forma geral, os
compostos de interesse que exigem maior preo-
cupagdo ambiental e que, normalmente, sdo o0s
principais a serem identificados e quantificados
antes e durante um processo de remediagdo, sdo:
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (isbme-
ros: orto-, meta- e para-xileno). Esses compostos,
conhecidos tambhém como BTEX, sdo definidos
como hidrocarbonetos monoaromaticos, cujas es-
truturas moleculares possuem como caracteristica
principal a presenca do anel benzénico. Sdo usa-
dos, principalmente, em solventes e em combusti-
veis e sdo os constituintes mais soltveis na fragdo
da gasolina.

Compostos como os BTEX, constituem
em um grande problema, ndo somente no Brasil,
mas em todo 0 mundo. Esses compostos aromati-
cos sdo toxicos tanto ao meio ambiente como ao
ser humano, nos quais atuam como depressores
do sistema nervoso central e apresentam toxici-
dade crbnica mais significativa que os hidrocar-
bonetos alifaticos (também presentes no petroleo
e derivados), mesmo em concentragdes da ordem
de ug L (Watts et al., 2000). O benzeno é re-
conhecidamente o composto mais toxico dentre
0s BTEX e, por isso, pode ser apontado como o
agente mais preocupante no tocante a satde publi-
ca. Segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa
de Cancer (International Agency for Research on
Cancer — IARC), 6rgdo da Organizagdo Mundial
da Salde, o benzeno se classifica no Grupo I, ou
seja, € uma substancia comprovadamente cance-
rigena e que também pode causar leucemia em
seres humanos. Assim como a IARC, nos Estados
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Incineracao

Tipo de tratamento de solo

Aterro

- Biorremediacao in-situ

—
1640 2460

Custo do tratamento por m’ de solo (ddlar)

Figura 1. Comparag&o entre os custos do tratamento de solos empregando diferentes técnicas de remediacéo

(modificado de EPA)

A andlise da Figura 1 permite observar que
a biorremediacéo é a técnica que apresenta o cus-
to de tratamento mais baixo quando comparado
as demais. A incineragdo caracteriza-se por apre-
sentar custos maiores relacionados ao tratamen-
to de solos e, consequentemente, a inviabilidade
do processo, dependendo do volume de solo a ser
tratado. Utilizando a incineragdo como opcéo de
tratamento, dependendo do tipo de composto a ser
destruido, o custo total do processo pode chegar,
aproximadamente, em 2.665 dolares para cada m®
de solo tratado. Salienta-se, porém, que aqui 0 ob-
jetivo ndo é desprezar e nem desmerecer uma téc-
nica ou outra e, sim, elucidar algumas vantagens
apresentadas na utilizacdo da biorremediacao.
Sendo que esta, assim como qualquer outra técni-
ca, traz diversas vantagens e limitagdes. Por isso,
sugere-se que cada caso seja analisado criteriosa
e individualmente, principalmente, quando tratar
da tomada de decisédo para a escolha da técnica de
remediacdo a ser empregada.

20

Oxidagdo quimica in-situ

A oxidacdo quimica in-situ, consiste na in-
jecdo de produtos quimicos reativos diretamente
no local contaminado, com o objetivo de degra-
dar rapidamente os contaminantes por meio de
reacdes quimicas que promovem a oxidacdo ou
a reducdo das espécies de interesse presentes em
uma determinada area. Também conhecido como
ISCO (In-Situ Chemical Oxidation), segundo Bro-
wn (2003), esse processo é mais frequentemente
empregado em locais contendo concentracGes
elevadas do contaminante, geralmente, presentes
na fonte e na “pluma” de contaminacdo. A pluma
¢ definida como o local onde estdo distribuidos
os contaminantes, normalmente langados a partir
de uma fonte pontual. A extensdo e a expansao
da pluma, normalmente, é prevista com o0 auxi-
lio de modelos tedricos e calculos matematicos,
cujos dados sdo obtidos apds a caracterizacdo do
solo (como a permeabilidade), da agua subterra-
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eficiente e continua. Isso ocorre devido, principal-
mente, ao processo de adaptacdo natural da mi-
crobiota nativa existente no solo impactado. Nes-
te caso, esses microorganismos passam a utilizar
em seus metabolismos os compostos orgéanicos
poluentes como fontes de carbono, provocando,
entdo, a reducdo das concentragfes dessas subs-
tancias ao longo do tempo (Robb & Moyer, 2001).
Além disso, o solo contaminado esta sujeito aos
processos intempéricos de origem natural, nos
quais, ndo somente 0s processos bioldgicos (como
0 processo descrito anteriormente), mas também
os fisicos e quimicos, como a “lixiviagdo” (pro-
cesso através do qual ocorre o arraste vertical,
pela infiltragdo da agua, de particulas, dissolvidas
ou em suspensdo, da superficie do solo para as ca-
madas mais profundas) e a volatilizagéo, podem
estar envolvidos na redugdo da concentracdo do
poluente no solo.

A utilizacdo desse processo, como 0Opgao
principal de remediagdo, requer algumas ressal-
vas, haja vista que as condi¢des do meio, inclu-
sive o tipo e a concentracdo dos contaminantes,
podem n&o contribuir para a reducdo de substan-
cias toxicas e recalcitrantes e, consequentemente,
aumentam os riscos de contaminacao de pessoas e
animais. Por esses motivos, o emprego da atenua-
¢do natural é permitido e até recomendado, desde
que sejam respeitados os resultados obtidos em
estudos preliminares sobre a avaliacdo de risco
da exposicdo da populacdo, elaborada dentro de
um cendrio real para o uso futuro da area. Nor-
malmente, processos de atenuacgdo natural costu-
mam durar de meses a anos. Por isso, o tempo e
a porcentagem de degradagdo dos contaminantes
podem ser muito lentos e até imprevisiveis. E jus-
tamente por essa consideracdo, que, na maioria
dos casos, é necessario que esse processo de trata-
mento seja monitorado rigorosa e periodicamente.
Este processo, denominado de “atenuacgdo natural
monitorada” (ANM), é um dos mais utilizados nos
EUA para a redugdo do impacto ambiental cau-
sado por contaminacdes de solos com compostos
organicos.

Devido aos custos elevados envolvidos
na remediacdo de &reas contaminadas, a atenua-
¢do natural com monitoramento tem sido adotada
como uma possibilidade de intervencdo em locais
contaminados por substancias organicas biode-
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gradaveis, nas condigdes naturais do meio. Esta
alternativa baseia-se na capacidade de atenuagdo
natural de contaminantes, no solo e nas &guas
subterraneas, a qual, em geral, ocorre durante um
longo periodo de tempo, no qual ndo devem ocor-
rer riscos a salde publica, ao meio ambiente e aos
demais bens a proteger. A adogdo da técnica deve
ser precedida de um estudo criterioso que inclua
a previsdo da evolugdo das plumas de contami-
nacdo, a metodologia de avaliacdo de risco e o
monitoramento durante o periodo necessario para
que se atinjam as metas de remediacdo desejaveis.
Apesar disso, considerando principalmente o tem-
po necessario para a reabilitacdo da area, a ANM
pode ser onerosa, gerando custos significativos,
caso a atenuacdo se estenda por um longo periodo
de tempo. Casos como este, comumente, exigem
o tratamento in-situ ou ex-situ do solo impactado
(EPA, 2004b).

Extracdo de vapores no solo (SVE)

A extragdo de vapores no solo, também co-
nhecida como SVE (Soil Vapor Extraction), é uma
técnica de remediacdo comumente empregada no
tratamento de solos contaminados, porém, deve-
-se ressaltar que essa técnica é aplicada somente
a “zona ndo-saturada” (zona que se situa imedia-
tamente abaixo da superficie topogréafica e acima
do nivel freatico, onde os espagos entre as par-
ticulas estdo parcialmente preenchidos por gases,
essencialmente ar atmosférico e vapor de agua, e
por &gua. A agua contida nessa zona encontra-se
a pressdo atmosférica, podendo ser utilizada pelas
raizes das plantas ou contribuir para o aumento
das reservas de agua subterranea). De modo geral,
a SVE baseia-se na aplicacdo de vacuo em pon-
tos estratégicos do solo, a fim de induzir o fluxo
controlado de ar e, entdo, remover os contaminan-
tes presentes no solo, sobretudo, nas regides da
subsuperficie. Nessa técnica, 0s gases extraidos
devem, obrigatoriamente, passar por etapas de
tratamento de vapores, antes de serem lancados
para a atmosfera.

Ha duas condicBes-chave requeridas para o
emprego de SVE. A primeira, é que o solo deve
conter uma fase gasosa, através da qual o ar conta-
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No que diz respeito aos tipos de utilizacdo da técnica, quanto ao local de tratamento, a biorre-
mediagdo in-situ é a mais empregada no mundo. Porém, independente do local de aplicagdo, a biorre-
mediacgdo, assim como as demais técnicas quimicas de degradacdo, tem como objetivo principal a mi-
neralizacdo completa dos contaminantes, ou seja, transformé-los em produtos com pouca ou nenhuma
toxicidade (indcuos), como CO, e agua. Em suma, os microorganismos metabolizam as substancias
organicas, das quais se obtém nutrientes e energia. Sendo que, para que isso ocorra, 0S microorganismos
devem estar ativos para desempenharem a sua tarefa de biodegradacdo. Um esquema geral e simplifica-
do da acdo de microorganismos em processos de biorremediagdo € mostrado na Figura 2 (EPA, 2001b).

Legenda:
1- Microorganismo

2- Contaminante (como petréleo ou outro composto organico)

Microorganismo
metaboliza o

contaminante
organico

Microorganismo digere o

contaminante e o converte

em gases indcuos (CO,) e
em agua (H,0)

§
QO! “
ol ;

Microorganismo
libera CO, e H,0 no
local de tratamento

Modificado de EPA

Figura 2. Esquema simplificado da acdo de microorganismos em processos de biorremediacéo (EPA, 2001b)

Genericamente, 0S microorganismos na-
tivos da subsuperficie podem desenvolver a ca-
pacidade de degradar contaminantes ap6s longo
periodo de exposicdo. Normalmente, estes seres
microscépicos se adaptam em baixas concentra-
cOes de contaminantes e se localizam nas regi-
des externas a pluma de contaminagdo e, muito
dificilmente, estardo presentes na fase livre (fase
orgéanica concentrada). Os compostos orgéanicos
sdo metabolizados por fermentagdo, respiragdo
ou co-metabolismo (CETESB, 2004). Portanto,
0 processo de biorremediacdo pode ser aerdbico
ou anaerdbico, requerendo oxigénio ou hidrogé-
nio, respectivamente. Na maioria dos locais, a
subsuperficie é carente dessas espécies (oxigénio
ou hidrogénio), o que impede 0s microorganismos
de se reproduzirem e degradarem completamente

24

0 contaminante alvo. Além desse dois processos,
a biorremediacdo também pode ocorrer de forma
co-metabélica (Vidali, 2001).

Na “biorremediacdo aerdbica”, que requer
um meio oxidante, o oxigénio atua como receptor
de elétrons e os contaminantes sdo utilizados pe-
los microorganismos como fontes de carbono (do-
ador de elétrons), necessarias para manter as suas
funcdes metabolicas, incluindo o crescimento e
a reproducdo. Por exemplo, os compostos BTEX
cumprem essa funcdo como doadores de elétrons,
caso haja receptores suficientes (oxigénio dissol-
vido) para que a reac¢do ocorra. Quando o oxigé-
nio é totalmente consumido, 0s microorganismos
passam a utilizar outros receptores naturais de elé-
trons disponiveis no solo, sendo que esse consumo
ocorre na seguinte ordem de preferéncia: nitrato

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 35 - 3: 17 - 43, 2010
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quisas sugerem que devido a elevada diversidade
de compostos em solos contaminados por petréleo
e derivados, estudos preliminares & biorremedia-
¢do sdo de suma importancia para o tratamento
dessas matrizes ambientais (Embar et al., 2006).
Salienta-se que, a principio, o fator critico para
definir se a biorremediagdo é a técnica mais apro-
priada para o tratamento do local contaminado é
a biodegradabilidade do contaminante. Por isso,
0 estudo detalhado de cada parametro que afeta
a biodegradagdo deve ser feito cautelosamente
pelos responsaveis do projeto de remediagdo. O
item a seguir descreve a influéncia desses fatores
na biorremediagéo.

Fatores que influenciam a biodegradabilidade
dos contaminantes e a problematica da contami-
nacgao de solos por petroleo

Embora varios contaminantes podem ser
metabolizados por microorganismos, alguns sao
mais facilmente biodegradados do que outros. No
caso dos hidrocarbonetos de petréleo, por exem-
plo, muitas areas contaminadas possuem uma
mistura complexa de compostos organicos, sen-
do que a maioria destas substancias, certamente,
ndo é metabolizada na mesma velocidade. Em vez
disso, as taxas de degradacdo dos diversos com-
postos que sdo metabolizados sdo diferentes e
dependentes de varios fatores. Em especial, a ve-
locidade de degradagdo é comumente depende da
concentracdo do contaminante e da quantidade de
espécies catalisadoras, como as enzimas geradas
on-site pelos microorganismos. Nesse contexto, a
quantidade de catalisador presente, de certa for-
ma, representa o nimero de microorganismos ha-
beis em metabolizar o contaminante, bem como a
quantidade de enzimas produzidas por cada célu-
la. Entdo, qualquer fator que afeta a concentragédo
do contaminante, o nimero de microorganismos
presentes ou a quantidade de enzimas especificas,
pode aumentar ou diminuir a velocidade da biode-
gradagdo do contaminante.

Em suma, as medidas corretivas a serem
adotadas em quaisquer projetos que envolvam a
biorremediacdo dependem de varios fatores, den-
tre eles, pode-se citar: A) os tipos e as quantidades
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dos microorganismos e B) as condigdes fisicas e
quimicas do sitio contaminado (como pH, umi-
dade, temperatura, salinidade, teor de oxigénio
e quantidade de nutrientes). Os nutrientes, que
geralmente sdo representados por nitrogénio, fos-
foro e potéassio (NPK), durante a biorremediagéo,
normalmente sdo utilizados na forma de nitrato
de amonio (NH,NO,), di-hidrogeno fosfato de
potassio (KH,PO,) e nitrato de potassio (KNO,),
respectivamente (Betancur-Galvis et al., 2006).
Além das condic@es citadas, é de extrema impor-
tancia o conhecimento prévio do teor de matéria
organica, o qual pode ser expresso pela quantida-
de de carbono organico total no meio.

Adicionalmente, Hutchinson et al. (2003)
constataram que o fator principal que influencia
na biorremediagédo de solos contaminados por hi-
drocarbonetos de petroleo é a atividade microbio-
légica. Neste caso, Alexander (1977) discutiu, em
detalhes, os efeitos desses fatores sobre 0s micro-
organismos. Para estes pesquisadores, a atividade
e a populacdo microbial estdo fortemente associa-
das com os contelidos de agua e de nutriente nos
solos, com as espécies de plantas e com 0s tipos
de contaminantes. Além disso, a atividade micro-
bioldgica é afetada, sobretudo, pelo valor do pH
(Figura 3) e pela temperatura (Figura 4) dos solos
(Tate, 1995).
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Figura 4. Resposta tipica de uma populacéo de bactérias mesofilicas em funcéo da variagdo da temperatura

dos solos (modificado de Tate, 1995)

A analise da Figura 4 mostra que a faixa de
temperatura ideal para os microorganismos meta-
bolizarem os contaminantes com eficiéncia 6tima
esta entre 25 e 30 °C, na qual se encontra a tem-
peratura média da maior parte dos solos do Brasil
contendo &reas degradadas por contaminacgdo de
hidrocarbonetos do petréleo (Tate, 1995). Ana-
logamente, estudos realizados pela EPA (1995)
constatam que a atividade microbiana é bastante
comprometida em temperaturas abaixo de 10 °C
e acima de 45 °C. Esta é uma excelente carac-
teristica para a utilizacdo de biorremediacdo em
solos tipicamente brasileiros e, portanto, reforca
a probabilidade da implantacdo dessa técnica em
numeros maiores de locais contaminados. Além
disso, verifica-se que a temperatura do solo varia
diariamente nas proximidades da superficie, em
solos com baixa densidade de cobertura vegetal.
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Abaixo de 50 cm, a variagdo da temperatura dos
solos é pouco significativa.

Por outro lado, a presenca da vegetacdo
sobre a area contaminada também afeta muitos
atributos fisicos dos solos, incluindo estrutura,
porosidade, condutividade hidraulica e taxa de
infiltracdo. Esses atributos, em geral, influenciam
positivamente a atividade microbioldgica por re-
gular o transporte requerido de agua e de nutrien-
tes através do perfil dos solos e por controlar a
aeracdo da zona vadosa. Além do mais, a biorre-
mediacgédo de hidrocarbonetos de petréleo é assis-
tida por microorganismos, que, em geral, depen-
dem fortemente das quantidades de umidade e de
oxigénio adequadas. As propriedades fisicas dos
solos influenciam o transporte de ambas espécies,
oxigénio e agua. Nesse caso, para a biorremedia-
¢do de solos, os contetdos de agua entre 50 e 80 %
da capacidade e o teor de O, dissolvido maior que
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Figura 5. Esquema tipico do tratamento de solos e de aguas subterraneas por biorremediagdo (EPA, 2003b)

Técnicas de utilizagdo da biorremediagao

Desde os meados dos anos 80 do século
XX, as estratégias de biorremediacdo tém sido
adotadas como uma maneira eficaz e de custo bai-
X0 para o tratamento de solos contaminados com
petréleo (Delfino & Miles, 1985; Tsao et al., 1998;
van der Hoek et al., 1989). As diferentes estraté-
gias de biorremediacédo, em geral, visam aumentar
a populacdo microbiana criando condi¢Ges am-
bientais favoraveis ao seu desenvolvimento (Sil-
va et al., 2004). A seguir, serdo apresentadas duas
das técnicas principais de biorremediacdo in-situ,
a primeira é a “atenuacdo natural acelerada”, tam-
bém conhecida por “bioestimulacdo” e, a segun-
da, trata-se da “bioaumentacdo”. Em seguida, sera
descrita uma das técnicas mais utilizadas para o
tratamento ex-situ de solos contaminados, que é a
biorremediacédo por “biopilhas”.

Atenuacdo natural acelerada (bioestimula-
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¢éo)

A técnica denominada de atenuagdo natu-
ral acelerada (ANA), diferente da ANM (técnica
descrita anteriormente), é uma opcdo de biorre-
mediacdo in-situ na qual se busca, especialmente,
instigar o crescimento da popula¢do microbiana
nativa. Isto ocorre, fundamentalmente, pelo con-
dicionamento do habitat natural desses microor-
ganismos. Portanto, na ANA, a idéia fundamen-
tal é condicionar o local contaminado, de modo a
acelerar o processo de atenuacdo natural, estimu-
lando, sobretudo, o desenvolvimento dos micro-
organismos autéctones (indigenos). Ressalta-se
aqui, que esses microorganismos, para serem de-
finidos com tal, devem ser nativos da regido bio-
geogréfica, em que se pretende a sua aplicagéo,
participando de funcdes reprodutivas, de ciclo de
nutrientes e de fluxos de energia (EPA, 2004d).

Para que esta técnica de biorremediacdo
seja utilizada de forma eficiente, o primeiro requi-
sito a ser atendido é a necessidade dos microor-
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eliminacdo por predatismo de microorganismos
introduzidos, a concentracdo de poluente organi-
€O muito baixa para suportar o desenvolvimento e,
até mesmo, aos fatores ambientais desfavoraveis
ao crescimento desses microorganismos (Alexan-
der, 1999; Sims et al., 1992). Além disso, o lanca-
mento de microorganismos al6ctones pode acar-
retar em riscos considerdveis ao meio ambiente.
Desta maneira, em fungdo dos riscos ambientais
associados, por exemplo, ao emprego de produtos
biotecnoldgicos, é de suma importancia que tais
produtos sejam devidamente avaliados antes de
sua aplicacdo para, entdo, promover a degradacgdo
de poluentes em sistemas de tratamento de residu-
0s ou em locais contaminados. Este procedimento
deve ser realizado cuidadosamente, visando a sua
utilizagdo como prética segura e eficaz dos pontos
de vista ambiental e sanitério.

Segundo a CETESB, os produtos biotecno-
I6gicos podem ser constituidos de microorganis-
mos viaveis, metabélitos (como as enzimas) ou,
ainda, misturas de microorganismos e metaholitos
contendo produtos orgéanicos e inorganicos, atu-
ando como conservantes, estabilizantes, nutrien-
tes, ativadores e outros. A grande preocupagéo,
portanto, € que 0s microorganismos viaveis pre-
sentes no produto acabado podem reproduzir-se,
disseminar-se por novos locais e até transferir ma-
terial genético para os microorganismos natural-
mente presentes no ambiente. Do mesmo modo,
as enzimas podem catalisar rea¢des que interfiram
no metabolismo normal de organismos origina-
riamente existentes e, além disso, a introducdo de
nutrientes e de outros compostos podem provocar
o desequilibrio do ecossistema (CETESB, 2007b).

Apesar de toda essa discussdo, a respeito
da insercdo de microorganismos ndo-indigenos
no solo, Top & Springael (2003) defendem que
0 uso de microorganismos ndo modificados nor-
malmente ndo constitui problema, contrariamente
ao gue se verifica com 0s microorganismos ge-
neticamente modificados, cuja utilizacdo requer
uma avaliagdo mais criteriosa. Assim sendo, as
técnicas biolégicas que envolvem o uso da bio-
aumentacdo, isto é, que empregam a adicdo de
microorganismos exdgenos, devem ser analisadas
criteriosamente devido, principalmente, aos riscos
ambientais que a inser¢do de um microorganismo
ndo nativo ao solo pode gerar. Por esse motivo,
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as técnicas de biorremediacdo que aplicam apenas
0 uso da microbiota nativa podem vir a produzir
resultados eficazes e de menor impacto ao meio
ambiente (Silva et al., 2004).

Biopilhas

O tratamento por biopilhas é controlado
por processos bioldgicos ex-situ sob condicdes
aerdbicas. Essa técnica de biorremediacdo en-
volve basicamente a disposi¢cdo do material con-
taminado em montes denominados de biopilhas.
Para 0 emprego desta técnica, inicialmente o solo
é escavado e, em seguida, preparado e colocado
em biopilhas, onde é feita a estimulacdo da ati-
vidade microbiana através de aeracdo, da adigdo
de nutrientes e do aumento da umidade do solo,
com o proposito de promover a biodegradagdo dos
contaminantes de interesse. O esquema caracteris-
tico do sistema de um tratamento por biopilhas ¢é
mostrado na Figura 6 (EPA, 2004e).
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podem se tornar a alternativa mais onerosa dentre
as técnicas de remediacdo, pois, além dos custos
relacionados com a remocdo propriamente, de-
vem ser considerados os custos do transporte, do
tratamento e da disposi¢édo final do solo tratado,
além de outras exigéncias, como o treinamento de
pessoal. Essa pratica também apresenta a desvan-
tagem de que a remogao do solo deve ser realizada
com todos os cuidados para que ndo ocorra a pro-
paga¢do da contaminagdo para outros meios, ini-
cialmente os ndo afetados, como o ar e as aguas,
ao exemplo do que ocorreria durante a remocdo
de solos contaminados com substancias volateis
(EPA, 2004e).

Assim sendo, o transporte e o tratamen-
to off-site dos solos por biopilhas possibilitam a
transferéncia do problema para outros locais que

também poderdo se tornar contaminados. Por
essas raz0es a adogdo da técnica de remocédo de
solos se justifica somente nos casos 0s quais ha
a presenca de residuos perigosos, de solos alta-
mente contaminados ou em que uma anéalise mais
criteriosa demonstre a impossibilidade de aplica-
¢do de outras técnicas, de maneira a se atingir as
metas de remediacdo requeridas, no intervalo de
tempo desejado (EPA, 2004e).

Entretanto, ndo obstante as limitacGes
apresentadas, de modo geral, a aplicacdo da bior-
remediacdo vem sendo muito estudada em diver-
s0s paises e destaca-se como uma alternativa pro-
missora para o tratamento de sitios contaminados
por petroleo e seus derivados. A Tabela 1 apresen-
ta as principais vantagens e limitagGes inerentes a
biorremediacéo de solos.

Tabela 1. Vantagens e limitaces da biorremediagéo de solos

VANTAGENS

LIMITACOES

A aplicacéo envolve o uso de equipamentos de facil

obtencdo, instalagdo e operacéo.

Em atividades in-situ, a biorremediacédo gera
distGrbios minimos ao meio ambiente.

Em condig¢Bes 6timas de operagéo, apresenta custos
menores em comparagao as técnicas alternativas de

remediacéo.

Pode ser combinada com outras técnicas, como a

SVE, para acelerar o processo de descontaminacao.

Na maioria dos casos, essa técnica ndo produz
compostos téxicos, que devem ser dispostos e
tratados em outro local.

E muito eficiente na biodegradacao de petréleo e
seus derivados em solos permeaveis.

Podem ser requeridos monitoramento continuo por

tempos longos e/ou manutencdo do sitio submetido a

biorremediac&o.

Atécnica é ineficiente para compostos organicos que
ficam adsorvidos no solo, tornando-os indisponiveis

a biodegradacéo.

E menos eficiente em periodos menores de tempo
em comparagao as outras técnicas de remediagdo,
como o0s POA.

Contaminantes de baixa solubilidade em
concentraces elevadas, como os HTP, podem
ser toxicos aos microorganismos e/ou ndo
biodegradaveis, inviabilizando a utilizagéo da
técnica.

As propriedades fisicas, quimicas e microbioldgicas

do solo e as condig@es climaticas, podem alterar a
taxa de biodegradacéo.

Dificuldade de utilizacdo em solos argilosos ou com
baixa permeabilidade.

Ressalta-se que no Brasil, at¢ 0 momento, apenas alguns estudos foram realizados abordando a
tematica de biorremediacdo de solos. Ao contréario, em outros paises, como nos Estados Unidos, essa
questdo é estudada com frequéncia, tanto no meio académico como no industrial. Por isso, nos Gltimos
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Tabela 3. Valores orientadores para solos no Brasil (CETESB, 2005)

CONCENTRACAO EM PESO SECO (mg kg-1)

COMPOSTO Valores de Valores de intervencao
prevencao agricola residencial industrial
Benzeno 0,03 0,06 0,08 0,15
Tolueno 0,14 30 30 75
Etilbenzeno 6,2 35 40 95
Xilenos 0,13 25 30 70
HPA* 12,7 56,6 147,1 384,8
HTP

* Soma das concentragdes de dez compostos selecionados pela CETESB: antraceno, benzo(a)antraceno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno, benzo(a)pireno, criseno, dibenzo(a,h)antraceno, fenantreno,

indeno(1,2,3-c,d)pireno e naftaleno.

APLICAGOES E INOVACOES DA BIORRE-
MEDIAGCAO DE SOLOS

Baseados na descoberta de que 0s micro-
organismos enddgenos, presentes em areias de
praias ou em solos, podem degradar hidrocarbo-
netos de petroleo nesses locais, desde entdo, mui-
tas pesquisas vém sendo realizadas envolvendo a
biorremediacdo. Os baixos custos envolvidos nas
transformag6es bioquimicas in-situ, além da pos-
sibilidade de reducdo ou até mesmo de eliminacéo
total dos contaminantes, sdo condic¢des que favo-
recem a atratividade das técnicas de biorremedia-
cdo. Esses fatores atualmente tém sido considera-
dos como 0s principais responsaveis pelas vastas
aplicacBes e inovacdes surgidas na area de reme-
diacdo de solos mediada por microorganismos.

A maioria das inovacdes envolvendo a
biorremediacdo de solos, ao contrario de diver-
sas técnicas ligadas a degradagdo de compostos
organicos, ndo esta relacionada com o desenvol-
vimento de novas técnicas analiticas e de novos
equipamentos empregados para 0 monitoramento
ambiental e para a identificagdo desses compostos.
O estado da arte estd focado no desenvolvimento
de novos reagentes, que tém sido produzidos com
0 objetivo de serem utilizados in-situ para acelerar
e melhorar a eficiéncia da biorremediacdo. Além

36

disso, as inovacgdes nessa area também estdo di-
recionadas ao estudo biotecnolégico envolvendo
a geracdo de organismos geneticamente modifi-
cados, desenvolvidos com o intuito de degrada-
rem contaminantes especificos em diferentes ni-
chos ecoldgicos (Saul et al., 2005; Sanchez et al.,
2006).

No tocante ao desenvolvimento de novos
reagentes, cujas utilizaces estdo voltadas para
a aceleragdo de processos bioquimicos de degra-
dacdo in-situ, podem-se citar os trabalhos atuais
de uma empresa localizada na Califérnia (EUA),
denominada “Regenesis”. Esta empresa realiza,
entre outras atividades, servicos de consultoria e
de remediagdo ambiental, além de desenvolver e
comercializar produtos que aceleram a degrada-
¢do natural de contaminantes. Um dos produtos
desta empresa é o Oxygen Release Compound
(ORC®), que vem sendo amplamente empregado
em indmeros casos reais, sendo que existe um
histérico da aplicacdo deste produto em mais de
11.000 locais de contaminagdo. Neste caso, a de-
gradacgdo aerobica de hidrocarbonetos de petrdleo,
utilizando-se o ORC®, consiste, basicamente, na
adicdo de peroxido de magnésio e de fosfato. Pes-
quisas mostram que estes reagentes, dependendo
das condigdes do local, quando hidratados, podem
liberar oxigénio molecular de maneira lenta e em
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ndo evitar o deslocamento da pluma até as regides de risco, sdo necessarios métodos que acelerem a
degradacdo dos contaminantes (EPA, 2004b; USAEC, 2003b).
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Figura 7. Exemplo da atenuac&o natural monitorada de uma pluma de hidrocarbonetos de petréleo

Portanto, trabalhos de diagndstico correto e a implantagdo de um programa de ANM podem redu-
zir consideravelmente o custo da remediacdo e evitar uma nova intervengdo humana no local contami-
nado. Com base nessa informacéo, ndo é por acaso que nos Estados Unidos, onde o mercado ambiental
se encontra mais bem desenvolvido que no Brasil, a maior parte dos programas para a remediagdo de
contaminag®es causadas por vazamento de tanques de combustiveis subterraneos é feita por atenuacao
natural monitorada, como mostram os dados da Figura 8 (EPA, 2004b).

Modificado de

Atenuacdo natural

monitorada 15.776

Bombeamento
e tratamento

Air sparging

Biorremediacéo
in-situ

Biosparging 1.941

| | | |
0 5.000 10.000 15.000 20.00(

Figura . Numero de locais contaminados por combustiveis procedentes do vazamento de tangues subter-
raneos versus as diferentes técnicas de remediacdo empregadas para o tratamento desses tanques instalados
nos EUA (EPA, 2004b)
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talhadas sdo fundamentais para que se possa avaliar corretamente o risco de se utilizar essa area para
qualquer que seja o fim.
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Summary: In view of the proven efficiency of bioremediation in the degradation of compounds
toxic to humans, such as benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX), several com-
panies, especially those related to remediation and environmental monitoring, have shown
enormous interest in the deployment of bioremediation as an option for the rehabilitation of
contaminated areas. In developed countries such as the United States, Canada and several
European countries, these biochemical remediation techniques have been widely used in work
that is based, for example, on the treatment of soil contaminated by petroleum hydrocarbons.
However, contrary to what has been done in these countries, in Brazil, bioremediation projects
are still mainly theoretical, with few practical cases, but there is a real likelihood of expan-
sion. The more important aim of this review is to indicate the advantages that this technique
can offer when it is used for the degradation of compounds such as BTEX in typical Brazilian
soils, whose physico-chemical characteristics contribute to the degradation of contaminants.
Research shows that environmental factors (such as moisture and oxygen levels) and the avai-
lability of soil nutrients, in addition to the climatic conditions in Brazil, are quite suitable for
the employment of this technique. They may pose, as an advantage, a favorable cost/benefit
ratio and the opportunity for greater efficiency in the degradation of toxic and recalcitrant
compounds compared to the majority of conventional remediation techniques. In summary, this
review focuses on the state of the art of bioremediation techniques of contaminants in soils,
presenting the most current and recent applications and innovations, as reported in the national
and international media.

Index terms: bioremediation, degradation, contaminants, petroleum hydrocarbons — BTEX, soil.
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