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BIODEGRADATION OF ALCOHOL, PHTHALATES AND ADIPATES IN A TROPICAL SOIL. The adipic and phthalic acid esters
are plasticizers, have low water solubility, high partition octanol/water coefficients (Kow) and accumulate in soil and sediments. These

compounds are considered teratogenic, carcinogenic and endocrine disruptors chemicals. This study evaluated the bioremediation
of tropical soil contaminated with plasticizers process wastes, in aerobic conditions, with and without introduction of acclimated
bacteria. It was selected 200 kg of contaminated tropical soil for the biodegradation study. The plasticizers concentrations in soil
ranged between 153 mgDOA/kg up to 15552 mgDIDP/kg and after 90 days of biodegradation, the lower removal efficiencies were

72% with a 1-2 log simultaneous bacterial growth.
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INTRODUCAO

Plastificantes podem ser definidos como aditivos de baixa volati-
lidade, utilizados para aumentar a processabilidade e a flexibilidade
ou diminuir a dureza de materiais poliméricos.' Os ésteres de dcidos
ftalicos (ftalatos) e adipicos (adipatos) sdo plastificantes, caracteri-
zados por sua baixa solubilidade em 4gua, pelo alto coeficiente de
particdo octanol/dgua e pela tendéncia em se acumular nas particulas
de solo e sedimento. Sdo aditivos de resinas de cloreto de polivinila
(PVC) e outras, como acetato de polivinila, poliuretano e resinas
celulésicas. Sdo também empregados na produgdo de repelentes de
insetos, fibras sintéticas e cosméticos.

Os ftalatos de alta massa molecular sdo considerados teratogé-
nicos e causam danos ao figado, rins e 6rgdos reprodutivos, bem
como disfuncdes enddcerinas.? A populagdo em geral é exposta aos
ftalatos através dos alimentos, dgua e ar, sendo as principais vias de
contaminagdo a ingestdo e a inalagéo.>*

As perdas de ftalatos para o meio ambiente podem ocorrer
durante a manufatura, distribui¢@o, uso e disposi¢ao final dos plas-
tificantes e de produtos plastificados. Devido a utilizacdo global
dos plésticos, os ftalatos tém sido detectados em diversos meios:
ar, dgua e solo.’

Os processos de industrializagio, que transformaram o mundo
desde meados do século XVIII, e a exploragdo ndo sustentdvel dos
recursos naturais dele decorrentes legaram a humanidade um conjunto
de passivos ambientais, pelos quais ela sofre as consequéncias hoje
e, se nada for feito, também sofrerdo as geragdes futuras.® Um destes
passivos ambientais refere-se a solos e dgua subterranea contamina-
dos. Os diferentes paises do mundo tém se esforcado na identificacéio
de dreas contaminadas, na quantificagdo de seus impactos sobre a
satide e bem-estar ptiblico e na sua reabilitacdo.’!!

Um diagnéstico preliminar do Ministério da Satide do Brasil,
realizado entre 2001 e 2003, indicou a existéncia de 15.237 areas
potencialmente contaminadas no paifs; no entanto, um diagndstico
confirmatorio, em 2004, identificou a existéncia de 689 dreas poten-
ciais e efetivas com populagdes expostas ou sob risco de exposicio
a solos contaminados. No tltimo inventdrio, realizado em 2007, este
ndmero foi de 700 dreas.!'?
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No Estado de Sao Paulo, um panorama da situagao foi apresentado
em maio de 2002, quando a Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental (CETESB) tornou publica a primeira relagio de dreas con-
taminadas, na qual figuravam 255 sitios. A dltima atualizagdo desta
relagdo, divulgada em 2009, apontou a existéncia de 2514 dreas, das
quais 17 continham ftalatos.'?

A biorremediagdo tem sido usada para tratar solos contamina-
dos com ftalatos.'*!> Para a aplicac@o desta técnica é necessdrio
possuir dados de biodegradabilidade dos poluentes no solo. No
entanto, segundo Semple et al.,'® a biodisponibilidade de compos-
tos organicos hidrofébicos, como os ftalatos, € fun¢do do grau de
adsorcdo dos mesmos aos minerais e a matéria organica do solo.
Assim, a biodegradag@o destes compostos € diferente em solos
tropicais e de regides de climas temperados. Nas regides tropicais
umidas, o intemperismo quimico do solo € mais intenso, resultando
em grande perda de bases e silica e em acumulagdo relativa de
o6xidos de ferro e aluminio, processo denominado laterizagdo.
A intensidade de acdo do intemperismo quimico € diretamente
proporcional ao aumento da temperatura. Quanto mais imido e
quente for o clima, maior € a profundidade do terreno submeti-
do as alteracdes fisicas e quimicas, sendo estas dltimas as mais
intensas.'”!8 Outra interferéncia da temperatura é em relagio a
quantidade de matéria organica no solo. Em condi¢des de tempe-
ratura elevada e boa aeragdo, a mineralizagdo da matéria organica
ocorre rapidamente, liberando mais depressa os nutrientes para
as plantas. Assim, em regides de clima quente, as condi¢des sdo
favordveis para o aumento da atividade microbiana, resultando,
geralmente, em um solo pobre em matéria orginica.'®!

Praticamente, ndo hd dados sobre biodegradacio de ftalatos em
solos tropicais, o que motivou a realizagio da presente pesquisa.

PARTE EXPERIMENTAL
Coleta de amostras do solo da area de plastificantes

Foi retirada uma amostra de solo de 200 kg, na profundidade de
1,0 m a partir do nivel do piso industrial. Foi aberta uma cava nas

dimensoes 50 x 50x 100 cm (largura x comprimento x profundidade),
sendo identificados dgua e 6leo no local.
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Caracterizacio do solo utilizado no ensaio de biodegradacao

Para a caracterizacdo fisico-quimica do solo contaminado, as
amostras, apds homogeneizacio, foram separadas em triplicata, na
quantidade de 1 kg cada, sendo determinados o pH (H,0); o pH (KC);
a distribui¢@o granulométrica; a densidade aparente; a umidade resi-
dual; a capacidade de campo e os teores de carbono orgénico, fosforo
e nitrogénio totais; ferro; alcodis e plastificantes.

Para a caracterizagio microbioldgica, foi determinada a densidade
de bactérias heterotréficas.

Aproximadamente 6 kg de solo homogeneizado foram distri-
buidos em duas bandejas de ago inox (AISI 304), isentas de con-
taminagdes, para secagem a temperatura ambiente, durante 4 dias.
Tal procedimento foi efetuado em laboratdrio, na capela. Eventuais
torrdes, formados durante o periodo de secagem, foram desagregados.
Posteriormente, o solo foi peneirado em malha com diametro de 2,0
mm. Esta amostra foi denominada Branco 1 e o restante, Branco 2.

A caracterizagio geotécnica e mineraldgica do solo contaminado
foi efetuada na amostra Branco 1, sendo segregados 500 g para a
determinagdo da composi¢do mineraldgica e 100 g, para a andlise
granulométrica. A composicdo mineraldgica foi determinada atra-
vés de difratometria e fluorescéncia de raios-X. O procedimento da
difratometria de raios-X, método do pd, consistiu no quarteamento
da amostra de solo, obtendo-se uma porg¢ao de aproximadamente 20
g e posterior reduciio granulométrica, passando pela peneira mesh
200. A amostra resultante (aliquota de 1 a 3 g) foi compactada sobre
a cavidade de um suporte metdlico (27 mm de didmetro por 2,5 mm
de profundidade) e introduzido no difratdmetro de raios-x, marca
PANanalytical, modelo Xpert PRO, com detector XCelerator. O
procedimento da fluorescéncia de raios-x consistiu no quarteamento
da amostra de solo, obtendo-se aproximadamente 50 g e posterior
redu¢do granulométrica, utilizando peneira mesh 400. A amostra
resultante foi compactada em prensa de 20 t e introduzida no equi-
pamento de fluorescéncia de raios-x, marca PANanalytical, modelo
AXIOS Advanced.

Amostragem e caracterizacio do inéculo

O in6culo utilizado para o teste de biodegradacdo dos poluentes
do solo foi o lodo da estag¢@o de tratamento de dguas residudrias da
unidade industrial de plastificantes. As amostras de indculo foram
coletadas em recipientes de vidro (1 L) e posteriormente preservadas
a temperatura de 4 °C até seu uso. Para caracterizacdo do inéculo,
foram determinados os seguintes pardmetros: pH, temperatura, série
de soélidos, nitrogénio Kjeldahl total, fésforo total, densidade de
bactérias heterotréficas e concentragdes de plastificantes e alcodis.

Ensaios de biodegradacao

Os ensaios de biodegradacio dos poluentes do solo foram con-
duzidos em copos Griffin, durante 90 dias, em temperatura ambiente.
Os frascos permaneceram fechados com papel aluminio e foram
abertos uma vez por semana para homogeneizacdo manual e coleta de
amostras, durante todo o periodo de investiga¢do experimental. Foram
realizados ensaios utilizando amostras de solo Branco 1 (Ensaios I) e
Branco 2 (Ensaios II), com micro-organismos indigenas e exdgenos
adaptados. Uma descri¢do dos mesmos € mostrada na Tabela 1.

Monitoramento do processo de biodegradacio
Semanalmente, foram determinados a temperatura e o pH do

solo. Apés 30, 60 e 90 dias, foram retiradas amostras dos frascos para
determinagdo dos teores de plastificantes e alcodis.
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Tabela 1. Descri¢do dos ensaios de biodegradacio realizados com o solo

contaminado
Ensaios I - Solo Branco 1
Frasco  Varidvel Descricao do ensaio
Branco 1 - Controle
1 Umidade Umidade ajustada para 50%
2 Nutrientes Umidade ajustada para 50%, adicdo:
135 mg N/kg e 30 mg P/kg
3 Inéculo Umidade ajustada para 50%, adicdo:
9 g SSV/kg (lodo)
4 Inéculo Umidade ajustada para 50%, adicdo:

+ nutrientes 9 g SSV/kg, 135 mg N/kg e 30 mg P/kg

Ensaios IT - Solo Branco 2

Frasco  Varidvel Descricao do processo
Branco 2 _ Controle
5 Inéculo Umidade ajustada para 50%,adicao: 11 g SSV/kg
6 Inéculo  Umidade ajustada para 50%, adigdo: 11 g SSV/kg,
+ nutrientes 170 mg N/kg e 37 mg P/kg
7 Nutrientes Umidade ajustada para 50%, adigao:
170 mg N/kg e 37 mg P/kg
8 Umidade Umidade ajustada para 50%

Métodos analiticos empregados

O pH (H,0), o pH (KC]) e os teores de COT, P total, N total,
ferro e aluminio do solo foram determinados utilizando os métodos
do Instituto Agrondmico de Campinas® e da Embrapa.?!

A andlise granulométrica foi efetuada pelo método da pipeta,
em triplicatas, conforme o procedimento do manual de métodos de
andlises de solo.”!

As determinacdes relativas a densidade aparente, umidade resi-
dual e capacidade de campo do solo foram realizadas de acordo com
a Norma CETESB L6.350.22

A densidade de bactérias heterotréficas no solo foi determinada
de acordo com a Norma CETESB L5.201,% utilizando o meio R2A
e a técnica pour-plate.

As determinagdes dos teores de alcodis e plastificantes presentes
nas amostras do solo e indculo foram realizadas de acordo com os
métodos 3540 e 8061A da United States Environmental Protection
Agency — USEPA.? Injetaram-se 2 pL do extrato, obtido conforme
método 3540, em um cromatdgrafo gasoso CP-3380 da Varian,
operando nas condigdes: injetor - modo splitless (sem divisao da
amostra), temperatura no injetor = 280 °C; gés de arraste - hélio,
vazdo = 48 mL/min; forno - temperatura inicial = 40 °C, durante 2
min, rampa de temperatura = 20 °C/min, temperatura final = 280 °C;
coluna - RTX-35 Restec (cross-linked methylsilicone), com didmetro
interno de 0,53 mm, comprimento de 30 m e espessura do filme de
1,5 um. Gas de arraste: hélio, vazao = 7,0 mL/min, pressio = 30,30
psi (constante), velocidade média = 86 cm/s; detector - detector de
ionizagdo de chama (FID), temperatura = 300 °C, gases empregados
(ar comprimido: 300 mL/min e hidrogénio: 15 mL/min), gds make-up
= nitrogénio: 30 mL/min.

O pH, a temperatura, a série de solidos e as concentracdes de
nitrogénio Kjeldahl total e fésforo total no indculo foram determina-
dos conforme os procedimentos descritos no APHA, AWWA, WEE.»

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo do solo contaminado da area de plastificantes
A drea onde estd localizada a industria petroquimica € formada

por rochas pré-cambrianas, constituidas de granitos e granodioritos,
em parte gnaissicos, micaxistos e meta-arenitos, bem como Xistos
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miloniticos, encontrados em zona de movimentagdo tectdnica.
Abrange sedimentos geoldgicos tercidrios, constituidos por argilas,
areias e cascalhos da Formacdo Sao Paulo e sedimentos aluvionares
quaterndrios. Conforme o Mapa PedolGgico do Estado de Sdo Paulo,”
o solo da regido € um Cambissolo Héplico.

A unidade industrial, de onde foram coletadas as amostras, esta
assentada sobre um aterro espesso, constituido de material retirado
do entorno. A andlise estratigrafica nos pocos de monitoramento
existentes detectou uma composic¢do variada: camadas de material
pedolégico (cambissolos, organossolos, gleissolos) entremeadas com
alteritas do pré-cambriano e areias do tercidrio e quaterndrio.

Composicao mineralégica do solo

Os resultados da difratometria de raios x da amostra Branco 1
mostraram que o solo € constituido por caulinita (Al,Si,0,), gibsita
(AI(OH),), muscovita (KAL(Si,ADO, (OH,F),) e quartzo(SiO,).
Os resultados das andlises semiquantitativas de espectrometria por
fluorescéncia de raios x, expressos em porcentual de 6xidos, sdo
mostrados na Tabela 2. Os maiores porcentuais de 6xidos encontrados
foram os de SiO, (53,5%) e Al,O, (31,9%), sendo os teores de ferro
baixos (2,24%).

Tabela 2. Resultados dos ensaios por fluorescéncia de raios X da amostra
de solo Branco 1

Oxidos % Oxidos % Oxidos %
Na,O 0,29 TiO, 1,71 Rb,0 0,01
MgO 0,21 V,0, 0,02 SrO -
AlLO, 31,90 Cr,0, - Y,0, 0,01
Sio, 53,50 MnO 0,02 7O, 0,07
PO, 0,05 Fe,0, 2,24 BaO 0,04
SO, 0,09 ZnO - WO, 0,03
K,0 2,74 Ga,0, - PbO 0,01
CaO 0,26 -

Os resultados das andlises granulométricas da amostra de solo
Branco 1, que continha 7,6% de umidade, indicaram fragdes (mé-
dias de triplicata) correspondentes a 1,5 £ 0,4% de argila, 32 + 9%
de silte e 67 £ 8% de areia, sendo este classificado como arenoso,
0 que corrobora com os resultados obtidos pela fluorescéncia de
raios X, que mostrou que os maiores porcentuais foram de 6xidos
de silicio. A relacdo silte/argila, consequentemente, foi elevada e
correspondente a 21.

Em relacdo as caracteristicas fisico-quimicas, os valores de pH do
solo em dgua foram de 6,5 a 6,6 e estdo ligeiramente acima daqueles
encontrados em KCl (6,1 a 6,2), demonstrando que 0 mesmo apresenta
carga liquida negativa. Esta carga pode ser devida aos contaminantes
adsorvidos: alcoois, ftalatos e adipatos.

Embora seja um solo contaminado, o teor de carbono orgénico foi
de 0,93 £ 0,12% e esta dentro da faixa de valores considerada tipica
para solos tropicais. Fassbender?” compilou dados de teor de carbono
organico de 91 amostras de solo do Brasil, obtidos por diferentes
autores, e concluiu que deste total, 50% apresentavam valores entre
0,5 € 2,0%; somente 10% ultrapassavam 4% e 5% estavam abaixo de
0,5%. O baixo teor de ferro (36 = 1 mg/kg) corrobora os resultados
encontrados por espectrometria de fluorescéncia de raio x. Os teores
de nitrogénio e fdsforo totais foram de 265 £ 0 e 2,3 = 0,6 mg/kg,
respectivamente, sendo as relacdes carbono/nitrogénio (C/N) de
31 a 39 e carbono/fésforo (C/P) de 2700 a 5200. Considerando as
relagdes C/N 60:1 e C/P 300:1 recomendadas pela Norma CETESB
1.6.350,% para a biodegradagio de compostos organicos no solo, seria
necessdria a adi¢do de fésforo para a manutengdo da atividade dos
micro-organismos indigenas e a biodegrada¢@o dos contaminantes.

Quim. Nova

Densidade aparente, umidade residual, capacidade de
campo e pH

O valor de umidade residual da amostra Branco 1, apds prepara-
¢a0 e secagem por 4 dias, foi 7,6 £ 0,6%; o da densidade, 1,18 £ 0,06
g/em?; o da capacidade de campo, 38 = 1% e a faixa de varia¢do de pH,
5,6 a 5,8. A amostra Branco 2 apresentou umidade de 26,7 £+ 0,2%,
densidade de 1,48 +£0,02 g/cm®e pH 5,3 a 5,4. Estas determinagdes
foram realizadas sem peneiramento da amostra, pois a mesma se
apresentava extremamente plastificada e oleosa.

Caracterizacio quimica do solo

Os teores de alcodis e plastificantes encontrados nas amostras de
solo Brancol e Branco 2 sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Teores de alcodis e plastificantes nas amostras de solo Brancol,
Branco 2 e Lodo (inéculo)

Solo Brancol Solo Branco2 Inéculo

Compostos Média DSV Media  DOSVIO pggia DESVIO
ma/k padrio me/k padrdo me/L. padrdo

& mg/kg Eike mg/kg & mg/L
2-etil-hexanol 351 70 1519 267 nd -
isodecanol 3765 199 6359 147 nd -
di-isobutilftalato 2809 51 2193 76 10 1
dibutilftalato 2020 45 1635 53 5 0
di-isoamilftalato 3069 79 2545 51 2 0
dioctiladipato 181 4 155 3 3 1
dietil-hexilftalato 4770 98 3894 212 32 3
di-isodecilftalato 15054 432 11001 429 49 2

nd — ndo detectado; limite detec¢do: 100 pg/L

Caracterizacio microbiolégica do solo

A densidade de bactérias heterotroficas para a amostra Branco
1 foi de 7,0 £ 2,6 x 10°UFC/g e para a Branco 2, de 7,7 + 4,1 x 10°
UFC/g. Foram consideradas apenas as placas onde o nimero de pon-
tos representando unidades formadoras de colonias (UFC) estava entre
30 e 300, em diluicdes consecutivas. A primeira amostra apresentou
um nimero de organismos bem inferior & segunda, o que indica a
influéncia da secagem da amostra e a inadequacao deste procedimento
para o ensaio de biodegradacio.

Amostragem e caracterizacio do inéculo

A faixa de variac¢do do pH foi de 6,81 a 6,83, temperatura 29,5
°C e densidade 0,986 a 0,990 g/cm?. As concentracdes de sélidos em
suspensdo totais e voldteis foram de 25 e 22 g/L, respectivamente.
A densidade de bactérias heterotroficas no inéculo foi de 2,1 £ 0,4 x
108 UFC/mL. Os teores de carbono orgénico total foram de 13600 a
14100 mg/L; nitrogénio total Kjeldahl de 1868 a 1887 mg/L e fésforo
total de 204 a 207 mg/L. Os teores de alcodis e plastificantes no lodo
podem ser visualizados na Tabela 3.

Monitoramento do ensaio de biodegradacao

pH, temperatura e umidade

A evolucgdo do pH nos diferentes frascos € mostrada na Figura 1.
Observa-se que todos os processos, com excecao dos correspondentes
aos Brancos 1 e 2, apresentaram um aumento de pH nos 30 dias iniciais,
com tendéncia a elevacdo deste pardmetro apds este periodo nos frascos
que receberam bactérias exdgenas e com tendéncia ao decréscimo
naqueles contendo apenas as bactérias indigenas. A diminuicio de
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pH esperada, devido a degradacdo dos diésteres e formacao de acidos
ftalicos,?®* nao foi observada no presente estudo (Frascos 3, 4, 5 e 6).
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Figura 1. Evolugcdo do PH nos ensaios de biodegradagdo. ® Frasco I,

B Frasco2, - Frasco 3, X Frasco4, ® Frasco 5, + Frasco 6, - Frasco7, — Frasco 8

A temperatura inicial e mdxima do processo no Ensaio I foi de
29 °C e no Ensaio 11, 28 °C, sendo o menor valor 17 °C ap6s 60 dias,
para os dois Ensaios.

Chang et al.* identificaram como condigdes Gtimas para a biodegra-
dagdo de oito ftalatos: pH igual a 7,0 e temperatura de 30 ‘C. Carrara®
observou a biodegradacdo de 100 mg/kg de DEHP no solo tropical por
micro-organismos indigenas e exdgenos adaptados, com remogoes de
98,83%, em faixa de pH em dgua entre 7,20 e 7,97 e temperaturas entre
24 e 27 °C. No presente estudo, as temperaturas foram mais baixas (17
a29 °C) e os valores de pH diferentes (5,5 a 6,8) dos pesquisados pelos
autores mencionados anteriormente, no entanto, estas condi¢cdes nao se
mostraram restritivas a biodegradagao dos plastificantes.

Monitorando a umidade durante o periodo, observou-se que a
inicial efetiva ndo correspondeu a tedrica esperada (50%) com a
adi¢do de dgua, lodo e solucdo de nutrientes, estando abaixo em
todos os frascos. A dgua adicionada pode ter participado de reagdes
de hidrélise dos diésteres carboxilicos.?? A plastifica¢do do solo, que
dificultou a homogeneizacao inicial, também pode ter contribuido
para as diferencas encontradas. A umidade inicial variou de 34 a
45% para todos os frascos e a final, de 20 a 27%. Ap6s 90 dias, a
umidade final estava abaixo da capacidade de campo do solo.

Embora a USEPA® recomende operar os reatores em lama com
teor de umidade na faixa de 40 a 80%, foi constatada remog¢ado dos
contaminantes com os teores de umidade utilizados.
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Remocdes dos contaminantes e densidade de bactérias
heterotroéficas

As remogdes dos contaminantes e densidade de bactérias hete-
rotréficas estdo mostradas na Tabela 4.

As elevadas remogdes de contaminantes, observadas a partir de
30 dias, sugerem que além da biodegradacio pelos micro-organismos
indigenas (Frasco 2), outros mecanismos de remog¢do podem ter
ocorrido, tais como a hidrdlise dos plastificantes DEHP e DIDP.

As remogdes de contaminantes sem o respectivo aumento na
densidade de bactérias (Frascos 1, 7 e 8) podem ser explicadas
pela ndo seletividade da contagem de bactérias heterotréficas,*
por cometabolismo ou, ainda, pelo fato de que os teores iniciais
considerados foram os dos solos Branco 1 e 2, respectivamente, e
ndo aqueles efetivamente presentes nos frascos no instante inicial,
ap0s adi¢do de dgua.

Na contagem de bactérias heterotréficas, foram detectados valores
entre 30 e 300 colonias em diferentes dilui¢des das amostras de solo
para o mesmo frasco. A repetibilidade entre as triplicatas também
ndo foi observada. As propriedades dos contaminantes (altamente
adsorvidos no solo), aliadas as caracteristicas geotécnicas do solo
arenoso e idade da contaminag¢do, podem ter sido fatores interferentes
para a aplicagdo da metodologia, justificando a ndo repetibilidade
entre triplicatas, bem como a divergéncia de resultados em funcio
do aumento das dilui¢cdes das amostras.

Conforme resultados obtidos nos Frascos 3, 4, 5 e 6, pode-se
observar que a introdu¢@o de inéculo e nutrientes foi essencial a
biodegradacdo de alcodis e plastificantes.

Equacoes cinéticas de biodegradacao

Os teores de contaminantes na lama inicial, equagdo cinética,
constantes de biodegradacio e coeficientes de determinagdo a ciné-
tica de primeira ordem nos Frascos 3, 4, 5 e 6, que apresentaram as
melhores remog¢des de poluentes, estdo mostrados na Tabela 5. Os
resultados obtidos indicam que a biodegradacio dos alcodis e plas-
tificantes seguiu uma cinética de primeira ordem, da mesma forma
que os observados por Zeng et al.,* com seis ftalatos e bactérias
Pseudomonas fluoresences FS1.

A cinética de degradacio para um determinado composto foi di-
ferente nos diversos frascos, sugerindo que a degradagao deste variou

Tabela 4. Remocoes de alcodis e plastificantes e densidade de bactérias heterotréficas

Remogdes minimas (%) Crescimento bacteriano (Log)

Frasco Descricao Contaminante . K . . . ;
30 dias 60 dias 90 dias 30 dias 60 dias 90 dias
1 Umidade ajustada para 50% Alcodis 90 96 96 - - -
Plastificantes 95 98 98
2 Umidade ajustada para 50%, adicao: Alcodis 78 88 92 1
135 mg N/kg e 30 mg P/kg Plastificantes 90 95 99
3 Umidade ajustada para 50%, adigdo: Alcodis 92 98 99 - 1 1
9gSSVikg Plastificantes 69 93 92
4 Umidade ajustada para 50%, adicao: Alcodis 81 90 93 - 1 1
9 g SSV/kg, 135 mg N/kg e 30 mg P/kg Plastificantes 9 96 93
5 Umidade ajustada para 50%,adicao: Alcobis 64 79 92 - 1 2
11 g SSV/kg Plastificantes 0 37 72
6 Umidade ajustada para 50%, adigao: Alcodis 83 92 97 - - 1
11 g SSV/kg, 170 mg N/kg e 37 mg P/kg Plastificantes 6 36 84
7 Umidade ajustada para 50%, adigdo: Alcodis 24 65 77 - - -
170 mg N/kg e 37 mg P/kg Plastificantes 0 52 58
8 Umidade ajustada para 50% Alcodis 67 89 94 - - (-1)
Plastificantes 0 58 74
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Tabela 5. Teores de contaminantes na lama inicial, equacao cinética, constantes de biodegradacdo e coeficientes de correlagio na biodegradacao

Ferreira e Morita

Quim. Nova

Frasco 3 Frasco 4
Composto L .
Teores Equagio cinética k 2 Teores Equagio cinética k 2
IDA 3765 y = 13,885 0:0446x 0,0446 0,8952 3765 y = 16,803 00292 0,0292 0,9027
DIBP 2809 y =2,9297¢ 00073 0,0673 0,7956 2809 y = 6,2235¢ 0072 0,0752 0,9359
DBP 2020 y = 2,3268¢ 00642 0,0642 0,8093 2020 y =4,6413e 00775 0,0775 0,9460
DIAP 3069 y =4,0594¢ 0071 0,0710 0,8831 3069 y = 64358007 0,0710 0,9292
DEHP 4770 y=9,3729¢0.0248x 0,0248 0,8627 4770 y = 17,5730054x 0,0546 0,8742
DIDP 15054 y =23,963¢ 0034 0,0345 0,9086 15054 y = 44,983 00487 0,0487 0,8776
Frasco 5 Frasco 6
Composto L .
Teores Equagio cinética k r’ Teores Equagio cinética k r?
IDA 6359 y = 37,32 00267 0,0267 0,988 6359 y = 31,523e009% 0,0394 0,9706
DIBP 2193 y =4,116e0048% 0,0489 0,8844 2193 y = 4,1618e 005> 0,0562 0,9126
DBP 1635 y = 3,0536¢ 0054 0,0549 0,9048 1635 y = 2,5899¢0:046x 0,0460 0,7876
DIAP 2545 y = 4,5842¢0:0466x 0,0466 0,8957 2545 y =5,1103¢ 0047 0,0447 0,8766
DOA 155 y = 0,7242¢ 00184 0,0184 0,7302 155 y = 0,6401e0026x 0,0260 0,8990
DEHP 3894 y = 13,7510 0,0180 0,8079 3894 y = 12,892 00217 0,0217 0,8860
DIDP 11001 y = 32,519¢00156x 0,0156 0,8045 11001 y = 33,066 001> 0,0195 0,7900

Y: teor de contaminante (mmol/kg) e x: tempo(dias); k: constante de degradac@o (1/dia); r>- coeficiente de correlagdo; Teores: Teores iniciais na lama (mg/kg);
IDA:isodecanol; DIBP:di- isobutilftalato; DBP:dibutilftalato; DIAP: di-isoamilftalato; DOA: dioctiladipato; DEHP: dietil-hexilftalato; DIDP: di-isodecilftalato

com a presenga dos demais compostos. Neste estudo, entretanto, nao
foi observada necessariamente a diminui¢io da constante de biode-
gradacio em fun¢do do aumento dos teores iniciais de plastificantes,
conforme constatado por Zeng et al.,>® bem como ndo houve diminui-
¢do na constante de degradacdo dos ftalatos em func¢do do aumento
e ramifica¢do da cadeia alquilica, em um mesmo reator. Por outro
lado, os alcodis, por serem cossubstratos de cadeias mais simples que
os plastificantes, ndo foram degradados mais rapidamente, mesmo
estando presentes em todos os frascos.

Considerando apenas os valores de k para o DEHP nos diversos
frascos, para atingir o valor de 10 mg DEHP/kg solo, recomendado
pela CETESB para solo industrial, seriam necessdrios 238 dias
no Frasco 3, 120 dias no Frasco 4, 349 dias no Frasco 5 e 286
dias no Frasco 6.

CONCLUSOES

Dos resultados obtidos, pode-se concluir que ndo foi necessario o
ajuste do pH do solo para a biodegradagdo dos alcodis e plastificantes;
ndo sendo, portanto, recomendada a Norma CETESB L.6350 para
preparagdo do solo no ensaio de biodegradacéo.

A densidade de bactérias heterotréficas nao foi um bom indicador
da biodegradac¢io no solo, ndo sendo recomendada a adaptacdo da
Norma CETESB L5.201.

As melhores remocdes de plastificantes e alcodis por biode-
gradacio foram obtidas com a adi¢do de indculo adaptado (lodo),
proveniente do contetido do tanque de aeracio do sistema de lodos
ativados que trata as dguas residudrias da industria de plastificantes.

A presenca dos alcodis (cossubstratos) e de plastificantes de me-
nor cadeia alquilica ndo impediu a biodegradagao dos plastificantes
de cadeia alquilica longa e ramificada: DEHP e DIDP.

O declinio de pH na biodegradagdo de plastificantes ndo foi
observado no presente estudo.

A biodegradacdo dos alcodis, ftalatos e adipatos no solo conta-
minado seguiu uma cinética de primeira ordem.

Em pH entre 5,5 a 6,8, temperatura de 17 a 29 °C, umidade inicial
de 34 245%, adigdo de 9 a 11 g de sélidos em suspensdo voldteis (SSV)
por kilograma de solo, relagdes carbono:nitrogénio e carbono:fésforo
de 60:1 e 300:1, respectivamente, foram obtidas remocdes superiores
a 72% de plastificantes apds 90 dias, sendo que os teores iniciais va-

riaram de 153 mgDOA/kg a 15552 mgDIDP/kg. Os teores finais para
o DEHP, ap6s 90 dias, variaram de 85 a 870 mgDEHP/kg solo, sendo
necessarios de 120 a 349 dias para atingir os 10 mg DEHP/kg solo
industrial recomendados pela CETESB. Os teores finais de DIDP foram
de 311 a 3113 mg DIDP/kg apds 90 dias; no entanto, este tltimo nao
consta na lista de valores de referéncia da CETESB, recomendando-se
ainclusdo deste composto, uma vez que as industrias estao substituindo
o DEHP pelo DIDP no processo produtivo.
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