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Resumo

Os locais de disposi¢do que ndo possuem as caracteristicas necessarias de um aterro sanitario
fazem com que o lixiviado proveniente dos aterros de residuos solidos possua um alto poder
de contaminac&o de solo e aguas. Um dos principais elementos do lixiviado € o cromo, metal
toxico para a biota. O cromo hexavalente € a forma mais toxica, sendo que o trivalente ndo é
preocupante. Praticas para reduzir a valéncia desse metal vém sendo estudadas, seja por
processos quimicos, fisicos e microbiolégicos. O objetivo dessa pesquisa foi avaliar a reducdo
de cromo hexavalente em um solo de cobertura de aterro de residuos sélidos urbanos através
da atenuacdo natural, bioestimulacdo com CNPK e reducdo quimica. As amostras foram
acondicionados em biorreatores por trinta dias e realizadas analises de cromo total e cromo
hexavalente antes e ap0s os trinta dias. O solo encontrava-se contaminado segundo
pardmetros adotados por 6rgdos ambientais. As técnicas apresentaram diferengas entre elas,
sendo a mais eficiente a técnica de bioestimulacdo, com média de 84,4 % de reducdo para as
condicdes analisadas.

Palavras-chave: Atenuacao Natural. Biorremediacao. Metais.
Area Temaética: Tema 6 — Tecnologias Ambientais

Abstract

The disposal sites that don’t have the necessary characteristics of a landfill, make the
leachate from landfill of solid waste has a high power of contamination of soil and waters.
One of the principal elements of leachate is the chromium, a metal toxic to biota. The
hexavalent chromium is the most toxic form and the trivalent is not worrying. Practices to
reduce the metal valence ha ve been studied, by chemical, physical and microbiological ways.
The objective of this research was to evaluate the reduction of hexavalent chromium in a soil
covering of landfill municipal solid waste through natural attenuation, biostimulation with
CNPK and chemical reduction. The samples were packed in bioreactors for thirty days and
analyze total chromium and hexavalent chromium before and after the thirty days. The soil
was contaminated according to values adopted by environmental agencies. The
techniques presented differences among them, the most efficient was biostimulation technique
with an average of 84.4% reduction for the conditions analyzed.

Keywords: Natural attenuation. Bioremediation. Metals.

Thematic Area: Theme 6 - Environmental Technologies
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1 Introdugéo

Um dos principais metais toxicos encontrados nos residuos dispostos em aterros € o
Cromo (Cr), metal toxico em certas formas e quantidades para o ser humano. A remediacdo
dessas areas € uma tarefa dificil, pois estes poluentes sdo inorgénicos de dificil degradacéo,
além dos inimeros fatores ambientais que podem prejudicar a remediacdo dessas areas.

Um bom aterro deve possuir segundo Oliveira e Juca (2004), sistemas de
impermeabilizacdo (liners) devido & elevada carga de poluentes que podem estar presentes nas
demais formas de contaminagfes oriundas da decomposicdo dos residuos. Na auséncia dessa
impermeabilizacdo certamente problemas irdo acontecer como contaminacdo de Aaguas
subterraneas e contaminacdo do solo. As contaminagdes de &guas subterraneas podem ocorrer
a até 80 metros de distancia de um aterro (REYES; LOPEZ, 2008).

As areas contaminadas por residuos sélidos urbanos apresentam, em muitos casos,
niveis elevados de metais nos solos de recobrimento e na &rea circunvizinha. Esses metais
podem entrar na cadeia alimentar e contaminar os integrantes bidticos (OLIVEIRA; JUCA,
2004; PRADEEP et al., 2005). Metais como chumbo, arsénio, cromo, zinco, cadmio, cobre e
mercdrio podem causar danos significativos ao meio ambiente e a salde humana devido a
facilidade de solubilizagdo e mobilizagdo dos mesmos (LEMOS; SANTOS, 2007). O
lixiviado pode tanto escorrer e alcancar as cole¢des hidricas superficiais, como infiltrar no
solo e atingir as aguas subterraneas, contaminando essas areas (SISINNO; MOREIRA, 1996;
CELERE et al., 2007).

Uma das principais formas de remediacdo envolvem os processos de biorremediacao.
A biorremediacdo é um processo de degradacdo dos poluentes, atraves dos microrganismos
nativos do solo ou através da utilizacdo de técnicas como a bioaumentacéo e a bioestimulacéo.
Desta forma, pode-se adotar diferentes tecnologias para tratamento in-situ, que estdo divididas
em trés categorias: reducdo de toxicidade; remocéo e contencdo de poluentes (MULLIGAN et
al., 2001).

Os procedimentos de reducéo do cromo hexavalente (Cr*®) para o cromo trivalente
(Cr*3) por processos quimicos e eletroquimicos, envolvem a incorporagdo de Fe?*, Mn?*,
carbono organico ou abaixamento de pH. O surgimento de microrganismos tolerantes aos
efeitos toxicos do Cr®* tem sido estudado quanto & capacidade de alguns géneros promoverem
a reducdo a Cr** de uma forma mais rapida e menos onerosa (LOSI et al., 1994).

A reducdo biolégica do Cr®* pode ocorrer diretamente, como resultado do
metabolismo microbiano e atividade da enzima “cromato redutase”, ou indiretamente, em
condigdes anaerdbias por meio de metabdlitos bacterianos como o H,S (LOVLEY, 1993).

Enquanto a reducio microbiana indireta do Cr®* é um processo amplamente anaerébio,
a reducdo direta pode ocorrer tanto em condi¢des aerdbias quanto anaerdbias. A atividade
microbiana juntamente com o0s processos quimicos de reducdo do cromo representa
alternativas importantes para a diminuicdo da toxicidade de &reas contaminadas pela presenca
do Cr®* (LOVLEY, 1993).

O objetivo da pesquisa foi avaliar a reducdo de cromo hexavalente em um solo de
cobertura de aterro de residuos sélidos urbanos atraves da atenuagdo natural, bioestimulacéo e
reducdo quimica.
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2 Materiais e Métodos
2.1 Area

As amostras de solo utilizadas foram provenientes do aterro Invernadinha. Este situa-
se junto a BR-285, entre 0 Campus da Universidade de Passo Fundo e a Embrapa - Trigo,
com érea correspondente a 50.985,67m ? (Figura 1).

Figura 1. Aterro Invernadinha (adaptado do Google Earth)

A drea encontra-se em processo de recuperacao principalmente pela parte da vegetacao
onde existem espécies pioneiras como Baccharis medullosa (vassourinha), Eragrostis plana
(capim anoni), Sida santaremnensis (guanxuma), Cyperus lanceolatus (junquinho) entre
outras (MELO, 2000). O solo de cobertura do aterro encontra-se contaminado por diversos
metais toxicos, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentragdo de metais presentes no solo (mg/kg)
Cromo Zinco Cobre Manganés

Solo do aterro 1848,03 192,5 108,42 1113,0
Solo natural ndo contaminado 43,95 42,10 44 34 427.87
Padrdo da CETESB (2005) 75 300 60 -

Fonte: Adaptada de Korf (2008)
2.2 Metodologia do experimento

As amostras de solo foram coletadas a uma profundidade de 0-20 cm da antiga area de
disposicdo do aterro. As amostras foram acondicionadas em biorreatores (recipientes de
vidro) com 500 g de solo cada e mantidos em temperatura ambiente durante o experimento.

Os tratamentos utilizados foram: a atenuagdo natural do solo contaminado (T),
atenuacdo natural do solo contaminado bioestimulado com NPK (T,), e reducdo quimica do
solo natural contaminado esterilizado (T3) (Figura 2). Os mesmos foram realizados em
triplicata.
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Figura 2 — Biorreatores utilizados no experimento

A determinagdo da relagdo C:N:P:K utilizada na técnica de bioestimulacdo foi
calculada levando em consideracdo os teores de carbono organico total (COT), nitrogénio (N),
fosforo (P) e potéssio (K) do solo contaminado, conforme a Tabela 2. O teor de carbono do
solo foi aumentado em 87,5%, utilizando como fonte a glicose (CsH1206) € a relagdo C:N:P:K
ajustada para 100:10:1:1, conforme descrito por Cheng; Mulla (apud JACQUES et al., 2007),
como sendo a relagdo normalmente empregada para a maioria dos microrganismos. O
aumento das concentragdes de NPK do solo foi realizado através da utilizagdo de fertilizantes
agricolas minerais (uréia, super fosfato simples e cloreto de potassio, respectivamente).

Tabela 2 - Teores de Carbono orgénico total (COT), nitrogénio (N), fésforo (P) e potassio (K)
no solo natural e no solo bioestimulado
COT (%) Ntotal (%) P (%) K (%)
Solo natural contaminado 8,41 0,75 0,0053 0,0204
Solo natural contaminado bioestimulado 15 15 0,15 0,15

Para o estudo da reducdo quimica de cromo em condi¢des abidticas, as amostras de
solo foram autoclavadas a 120°C por 15 min em autoclave e mantidas em recipientes fechados
hermeticamente para evitar a contaminacdo das mesmas.

A avaliacdo da reducéo de cromo do solo durante o experimento foi realizada através
da analise de cromo total e do Cr®* trocavel. A analise de cromo total foi realizada através da
digestdo prévia do solo no tempo inicial do experimento, de acordo com o método 3050B da
USEPA. A extracdo do Cr®* trocavel no solo no inicio e aos 30 dias do experimento foi
realizada mediante extracdo prévia com solucdo tampdo fosfato (KH,PO,), seguido de
quantificagdo por colorimetria utilizando difenilcarbazida a 540 nm, conforme Bartlett &
James (1979).

2.3 Analise dos dados

Os resultados dos percentuais de redugdo de cromo hexavalente foram submetidos a
analise de variancia e comparagdo de médias pelo teste de Tukey a 5%.
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3 Resultados e discussoes

A Figura 2 apresenta as concentragdes de Cromo total no solo no tempo inicial do
experimento nos diferentes tratamentos.
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Figura 2 — Concentragdes de cromo total no solo no tempo inicial nos diferentes tratamentos

Os valores de concentracdo de cromo total encontrados no solo estdo muito acima dos
valores de referéncia propostos pela CETESB (2005), cerca de 30 vezes superior. A maior
parte desse cromo estad na forma trivalente. De acordo com Ray et al. (1989), o Cr®* é
normalmente encontrado na natureza nas formas de cromatos e dicromatos (CrO,* e Cr,0/%),
0s quais sdo toxicos e mutagénicos, soliveis em uma ampla faixa de pH e geralmente moveis
no sistema solo/agua. O cromo trivalente apresenta-se normalmente na forma de cation Cr** e
do anion CrO;, sendo considerado menos toxico e de menor mobilidade, devido a sua
precipitagdo como dxidos e hidroxidos em pH superior a 5,0.

A Figura 3 apresenta as concentragdes de cromo hexavalente no solo no tempo inicial
e aos 30 dias de experimento.
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Figura 3 — Concentragdes de cromo hexavalente no solo no tempo inicial e aos 30 dias de experimento
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Analisando a Figura 3, observa-se que as concentragdes de cromo hexavalente no solo
apresentaram reducdo durante o experimento em todos os tratamentos utilizados. Pela analise
de variancia apresentrada na Tabela 3, constata-se que houve diferencas significativas entre os
tratamentos (p<0,05).

Tabela 3 — Resultados da andlise de variancia para o percentual de reducdo de cromo
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado

variacio guadrados liberdade das médias F P
Tratamento 90,18 2 45,09 17,04 0,0034
Erro 15,87 6 2,65

A Figura 4 apresenta o efeito dos tratamentos na reducdo de cromo hexavalente no
solo apds 30 dias de experimento.
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Figura 4 - Efeito do tratamento na reducéo de cromo hexavalente ap6s 30 dias de experimento
(T1: Atenuacdo natural; T,: Bioestimulacdo; T3: Reducdo quimica)

Observando a Figura 4, nota-se que a reducdo do cromo hexavalente no tratamento 1
foi de 76,8%, no tratamento 2 de 84,4% e no tratamento 3 de 79,5%. Pelo teste de Tukey a
5% houve diferencas significativas entre os tratamentos T, e T, (p=0,0031) e entre T, e Ts
(p=0,0215) e sem diferenca significativa entre os tratamentos T; e T3 (p=0,2026).

Sendo assim o tratamento com solo bioestimulado apresentou diferencas significativas
estatisticamente, de reducdo de cromo hexavalente comparado com os outros tratamentos,
comprovando que com a adicdo de bioestimulantes, no caso CNPK, o0s microrganismos
nativos intensificam suas atividades atuando na redugéo de cromo hexavalente para cromo
trivalente, concordando com Castilhos et al. (2001), que em estudos realizados, a
concentracdo de cromo hexavalente representou em média 4% da quantidade inicial ao final
de 21 dias de experimento, demonstrando a atuacdo da matéria orgénica do solo e da
microbiota nativa do solo nas reacgdes de reducéo.

A reducdo de cromo no tratamento em que o solo foi autoclavado, se deve ao fato, de
acordo com Castilhos et al (2001), justamente das amostras serem esterilizadas em temperaura
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elevada causando uma pequena diminuicdo do pH, devido a liberagdo de fons H* de acidos

organicos e aumentando possivelmente os teores de Mn®* do solo, contribuindo na reducéo do
cromo hexavalente.

4 Concluséo

A reducdo de cromo hexavalente do solo através da técnica de bioestimulagdo com
CNPK se mostrou eficiente no estudo realizado, apresentando valores de reducdo de até
84,4%, significativamente maior que os valores obtidos pela atenuacéo natural e quimica.
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