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INTRODUCAO

Na industria do petroleo e derivados é crescente a preocupacdo com 0s impactos
ambientais decorrentes de suas atividades que geram volumes consideraveis de residuos
solidos, dentre os quais solos contaminados por hidrocarbonetos (CASTRO et al., 2005).
Portanto, a busca por solugdes que apresentem alto desempenho técnico, bem como custos
compativeis com a sua escala de aplicacdo é uma necessidade urgente dentro do setor de
petréleo e gas. Solos contaminados com hidrocarbonetos podem ser tratados por diversos
processos bioldgicos, fisicos, quimicos, fisico-quimicos ou térmicos (MARIANO, 2005). Os
bioprocessos de tratamento utilizam organismos, tais como bactérias e fungos, e/ou vegetais
para reduzir ou eliminar compostos perigosos ao meio ambiente (PICADO et al., 2001).

Entre as principais vantagens do emprego dos processos bioldgicos estd o seu baixo
custo quando comparado com 0S processos convencionais. Destaca-se que 0 processo ocorre
com baixo consumo de energia e que causa poucas mudancas nas caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas no local onde sdo aplicados (URURAHY, 1998).

As técnicas operacionais de um Landfarming incluem: aeracdo do solo; umidificacéo;
adicdo de nutrientes (nitrogénio, fosforo e potassio — macronutrientes); e, em alguns casos,
bioaumentacdo com microrganismos previamente selecionados. Os microrganismos
responsaveis pela biodegradacao de hidrocarbonetos de petréleo sdo as bactérias (aerébias e
anaerdbias), os fungos e as microalgas (MPHEKGO; CLOETE, 2004).

De acordo com Hamdi et al. (2007) a tecnologia Landfarming apresenta excelente
relacdo custo-beneficio quando comparada aos demais processos de tratamento de residuos
solidos. No entanto, alguns requisitos operacionais devem ser rigorosamente obedecidos a fim
de obter significativa biodegradacdo de hidrocarbonetos e a formacdo de metabolitos ndo
toxicos (ABNT NBR ISO 13.894).

Diante do exposto surgiu a necessidade de avaliar a viabilidade da técnica de
biorremediacdo Landfarming para remocao dos rejeitos contaminantes oriundos do processo
de adsorcdo de gasolina, descartados sem tratamento em lixeira comum. A carga (gasolina
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retida na palha do milho em pd) foi obtida em pesquisa desenvolvida na Universidade
Estadual da Paraiba (UEPB).

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados como materiais de estudo o solo em condi¢cBes de campo
(descontaminado) e o rejeito do processo de adsorcdo, a palha do milho na forma de p6
impregnada com gasolina. Os experimentos de biorremediacéo, utilizando o biorreator, foram
desenvolvidos no Laboratorio de Pesquisa de Ciéncias Ambientais (LAPECA/CCT/UEPB).
As analises fisico-quimicas do solo foram realizadas no Laboratério da Embrapa Algodéo e a
de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) da agua na EXTRABES/UEPB, todos localizados
na cidade de Campina Grande, Paraiba.

Inicialmente foi confeccionado o biorreator horizontal em material de vidro, medindo
50x30x20 cm, para 0 monitoramento da técnica de biorremediacdo Landfarming, em escala
de laboratério simulando situacdo real de campo, o mesmo foi preenchido com solo sem
contaminacdo a uma altura de 20 cm, representando a camada ardvel da maioria dos solos da
regido Nordeste.

Apo6s o acondicionamento do solo no biorreator, iniciou-se o procedimento
experimental com a adicao do rejeito vegetal, palha de milho (Zea mays L.) na forma de po
contaminada com gasolina para posterior degradacdo dos  contaminantes
hidrogenocarbonados, obtidos do processo de adsorcdo de gasolina. A carga (gasolina retida
na palha do milho) a ser tratada quando colocada em contato com o solo descontaminado foi
acomodada no biorreator horizontal de vidro e em seguida misturada.

O solo utilizado para a biorremediagdo foi umedecido e revolvido duas vezes por
semana, para que fosse obtida uma melhor uniformidade na distribuicdo da carga
contaminante. No periodo do tratamento foi feito o0 monitoramento do experimento por meio
da quantificacdo dos parametros temperatura utilizando um termdémetro, umidade e potencial
hidrogenidnico (pH) com um medidor tipo 3x1.

Foram realizadas andlises fisico-quimicas do solo no inicio e no final do experimento,
para andlise da eficiéncia da aplicacdo da técnica Landfarming na remoc¢do do contaminante
derivado do petroleo (gasolina) retido no rejeito obtido no processo de adsorcdo. ApoOs 0s
resultados finais das analises do solo foi feita a comparacdo dos mesmos, no inicio e no final
do experimento, determinando as provaveis mudancas quimicas que seriam necessarias ao
desenvolvimento da técnica de biorremediacdo Landfarming.

O procedimento experimental para determinacdo da umidade do solo constou da
umidificacdo do mesmo de forma manual, duas vezes por semana, diretamente no biorreator
Landfarming. A quantificacdo da agua utilizada para umedecimento foi determinada pela
quantidade de agua utilizada para umedecer a amostra até que a mesma atingisse a capacidade
de campo ou a umidade de no minimo 60%. A aeracdo do solo foi promovida pelo
revolvimento manual, utilizando-se uma pa de mao para jardinagem. O procedimento de
umedecer e revolver o solo duas vezes por semana foi importante para a obtencdo de uma
melhor uniformidade na distribuicdo do contaminante e maior atividade microbioldgica no
mesmo, para assim promover uma maior degradacdo do contaminante contido no solo.

As determinacdes de massa de solo foram feitas em balanca analitica, por diferenca de
peso seco e peso Umido. As amostras do solo foram retiradas do biorreator e transferidas para
um recipiente plastico de tamanho menor, com capacidade para 2 L, para realizacdo das
analises necessarias. A temperatura do experimento foi monitorada diariamente em horéario
pré-estabelecido, e em seguida calculou-se a média ao final de cada semana para que fosse
possivel classificar as principais bactérias atuantes na temperatura média obtida. A
quantificacdo do pH do solo foi realizada nos 1°, 4° e 8° més do experimento . O pH foi
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medido por diluigdo, pesando-se cerca de 20 g do solo seco bruto em um béquer de 100 mL.
Antes da retirada do solo, o mesmo foi revolvido no biorreator para entdo ser retirada a
amostra desejada. Os pontos de coleta eram feitos em 3 (trés) camadas da profundidade do
reator e 3 (trés) pontos no sentido do comprimento, as amostras era misturadas de forma a
ficarem bem uniformes. A essa amostra de solo foram adicionadas 20 mL de &gua destilada, e
em seguida colocou-se em agitacdo por 30 minutos. Apds agitacdo, a amostra ficou em
descanso até o solo decantar e o pH da solucéo foi entdo medido com o equipamento.

O método empregado para determinagdo do valor da DQO foi o da refluxacdo fechada
ou digestdo de pequenas amostras — modificado — método B. Esta metodologia aplica-se a
aguas brutas em geral (rios, represas, mananciais), aguas poluidas, efluentes industriais,
efluentes domésticos e lodos, de acordo com a Resolugdo CONAMA n° 357 de 17 de marc¢o
de 2005. Esse teste para determinagdo da DQO, realizado na EXTRABES/UEPB, tem
modificacbes em relacdo ao proposto pelo Standart Methods na preparacdo de alguns
reagentes quimicos para que assim as solugGes se ajustem a uma maior precisdo na
determinacéo, dentro de uma faixa de 0 a 1000 mg.L™. Para amostras com valores de DQO
superiores a 1000 mg.L™, as diluicdes sdo feitas de forma a adequar o valor para a faixa
mencionada.

DESENVOLVIMENTO

Nos ultimos anos tem ocorrido um grande ndmero de incidentes que contaminam 0s
corpos aquaticos, ocasionados pelo derramamento de petréleo bruto ou de seus produtos
refinados, decorrentes de problemas nos tanques de armazenamento ou plataformas,
vazamentos em navios ou explosdes de pogos (SOUZA et al., 2011).

A Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (EPA) estimou, na década de
1999, que existiam aproximadamente 2 milhdes de tanques subterraneos de armazenamento
de gasolina nos Estados Unidos, destes, 600.000 mil ou 30%, vazaram ou apresentavam
vazamentos (CARVALHO, 2014).

As diversas classes de hidrocarbonetos presentes nos derivados de petroleo apresentam
diferenciada susceptibilidade ao ataque microbiano. Os hidrocarbonetos mais simples, ou seja,
os alifaticos de cadeia curta ndo ramificada sdo os mais facilmente decompostos. Por outro
lado, os hidrocarbonetos policiclicos arométicos requerem maior tempo para a decomposi¢do
(OLIVEIRA; DE FRANCA, 2004), embora alguns hidrocarbonetos heterociclicos
ramificados, as vezes, sejam mais recalcitrantes que os hidrocarbonetos aromaticos.

A toxicidade de hidrocarbonetos é amplamente estudada, podendo-se destacar que esta
caracteristica para alguns hidrocarbonetos é fortemente relacionada a sua estrutura quimica e
sua hidrofobicidade (ndo afinidade com a agua), ou seja, os hidrocarbonetos mais sollveis em
agua sdo menos toxicos (SOUZA et al.,, 2011). Lewis e Pryor (2013) observaram que
particulas de 6leos em contato com a agua formam uma pelicula superficial, diminuindo a
penetracdo de luz e consequentemente impedindo a transferéncia de oxigénio.

Devido a estas implicacGes ambientais, novas tecnologias tém sido pesquisadas para a
degradacdo ou imobilizacdo destes compostos. Desta forma, o desenvolvimento de métodos
alternativos de tratamento de efluentes que combinem indices cada vez menores de
substancias toxicas e baixo custo, é de extrema importancia. O processo de adsorcéo
apresenta-se como um método alternativo ao tratamento destes efluentes (PERIN et al., 2006),
é uma operagdo de transferéncia de massa de uma fase fluida para uma fase sdlida, esse
fendmeno ocorre na superficie do sélido (RUTHVEN, 1984).

A técnica de biorremediacdo &€ um processo no qual o0s organismos Vivos,
normalmente plantas ou microrganismos, sdo utilizados tecnologicamente para remover ou
reduzir (remediar) poluentes no ambiente. Este processo biotecnologico de remediacdo tem
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sido intensamente pesquisado e recomendado pela comunidade cientifica atual como uma
alternativa viavel para o tratamento de ambientes contaminados, tais como aguas superficiais,
subterraneas e solos, além de residuos e efluentes industriais em aterro de contengdo
(GAYLARD et al., 2005).

A biodegradacdo de hidrocarbonetos de petrdleo pode ser limitada devido as
condi¢cdes ambientais desfavoraveis a sobrevivéncia da atividade microbiana degradadora no
solo. Além disso, depende também da natureza e concentragdo do contaminante. Alguns dos
fatores que influenciam o processo de biodegradacdo de contaminantes organicos sdo: o tipo
de solo, a disponibilidade de nutrientes, os aceptores e doadores de elétrons, o oxigénio, a
temperatura, a umidade, o potencial redox (Eh) e o potencial de hidrogénio (pH) (MARTINS,
2015).

Existem alguns fatores que sdo fundamentais para a eficiéncia da atividade microbiana
na biodegradacdo dos hidrocarbonetos, que podem ser divididos em fatores fisicos e quimicos
(SILVEIRA, 2016). Os principais parametros fisicos que influenciam na degradabilidade séo:
natureza fisica da matriz onde o composto € encontrado (solo, agua, sedimento), temperatura
e luz. Diversos fatores quimicos podem influenciar, acelerando ou reduzindo, a taxa de
degradacdo de um poluente. Entre esses fatores incluem-se a composi¢do quimica da matriz
ambiental, que define a capacidade nutritiva, o potencial hidrogeniénico (pH), umidade, teor
de oxigénio dissolvido (OD), o potencial redox do meio e a composicao e estrutura quimica
do poluente (GAYLARD et al., 2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise realizada no solo antes de se iniciar o revolvimento do mesmo, apresentou
um pH 8 nos trés pontos de coletas. Também ndo ocorreram diferencas significativas de
umidade entre as profundidades estudadas. Sendo que, a maior profundidade também foi a de
maior umidade. Isso se deve, possivelmente, ao acimulo de agua nas camadas mais profundas
do solo, e nesse caso, no reator Landfarming, onde é mais dificil acontecer escoamento
subsuperficial do excesso de agua, como também, a perda por evaporacdo da mesma, por nao
se encontrar em condicGes de campo e sim, em bancada de laboratdrio e a sombra. A umidade
foi monitorada e ajustada para cerca de 60%.

Para a realizacdo das andlises de pH e umidade apds a técnica de biorremediacdo do
solo, as amostras foram coletadas em 3 (trés) pontos distintos. A andlise realizada no solo
apos revolvimento do mesmo e a adicdo da palha de milho contaminada com gasolina,
apresentou um pH 7 nos trés pontos de coletas. Também ndo ocorreram diferencas
significativas de umidade entre as profundidades estudadas. Sendo que, a maior profundidade
também foi a de maior umidade.

E possivel observar que o pH passou por um processo de reducéo, credita-se tal evento
ao carater acido da formacdo de metabdlicos que foram biodegradados em agua e didxido de
carbono. O pH mantido na faixa neutra dificulta a formacéo de fungos filamentosos, porém é
favoravel ao crescimento de bactérias.

Pode-se afirmar por meio dos resultados dos parametros fisico-quimicos do solo em
condi¢cdes de campo, isto €, com solo descontaminado que o solo em condi¢des de campo
(descontaminado) utilizado no experimento possui granulometria mediana, teor de matéria
organica (M.0.) elevado, potencial hidrogenidnico (pH) neutro, elevado percentual de calcio
(Ca*?), enxofre (S) e fésforo (P) e uma boa capacidade de troca de cations (CTC). De modo
geral, pode-se considerar como um solo de média a alta fertilidade natural. Porém, também é
possivel observar um baixo teor de sodio (Na*?), potassio (K*?) e aluminio trocavel (H+Al), o
que indica que para utilizacdo agricola se faz necessario uma reposicao desses nutrientes com
adubacéo quimica especifica.
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Com base nos resultados dos parametros fisico-quimicos do solo contaminado com
gasolina, pode-se observar os valores dos parametros fisico-quimicos para o solo com a
adicdo da palha de milho contaminada com gasolina, o teor de matéria organica (M.O.)
apresentou um aumento significativo, de 15,7 (solo descontaminado) para 71,0 (solo com
carga contaminada), o que é justificavel pelo fato da gasolina ser composta por
hidrocarbonetos. O valor do pH mostrou-se acido (5,7) e os percentuais de calcio (Ca*?),
enxofre (S) e fosforo (P) foram elevados. A CTC manteve-se boa.

A relacdo Ca/Mg foi de 1,5, de acordo com a literatura atingiu a faixa estreita. O valor
reduzido em relacdo ao solo em condicdes de campo se deu pela acidificagdo também
ocorrida. Outras relagc@es também devem sem estabelecidas para os cations benéficos ao solo:
Mg/K (2,41) ( faixa média 2 - 4; faixa adequada 5 — 15 ), (Ca + Mg)/K (6,04) ( faixa baixa <
10; faixa adequada 20 — 30 ). Conforme Raji et al. (1981) os valores recomendados de
potassio no solo encontram-se na faixa de 2,1 a 2,3 mmolc.dm™.

O aumento na concentracdo de enxofre (S) foi causado pela gasolina adsorvida na
palha de milho que por sua vez esta associado a matéria organica. A faixa de enxofre
adequada para o sistema é de 60 a 90 mmolc.dm™. Durante o experimento o sistema mostrou-
se bastante eficiente na remocdo de DQO, acima de 99%. No Brasil, ndo existe uma
legislacdo ambiental especifica para padrGes de langcamento de DQO, porém os resultados
observados estdo dentro da normalidade conforme a Portaria 01/89 SSMA, que estabelece um
valor de 360 mg.L™* para atividades automotivas ou postos de abastecimento (BOHN, 2014).

CONSIDERACOES FINAIS

A confecgdo do reator adequado a condigdes favoraveis para o tratamento do rejeito
foi uma etapa fundamental para facilitar as operacGes de homogeneizacdo, aeracdo e
umidificagdo do solo. O controle diario de pardmetros fundamentais para o sistema permitiu
que os mesmos fossem corrigidos mantendo sempre as condicdes favoraveis a eficiéncia do
sistema. O volume de &gua adicionado associado ao processo de revolvimento para a aeracao
e exposicdo do sistema a temperaturas ideais foram os principais responsaveis pela elevada
biodegradacdo dos contaminantes, tendo em vista que manteve ambiente favorével para a
atividade microbiana, que também encontraram suporte na qualidade do solo, composto por
nutrientes essenciais. A realizacdo da analise de DQO apresentou resultados promissores,
considerando o tempo de tratamento e a remocao de contaminantes provenientes da atividade
microbiana no processo de biorremediacéo Landfarming.
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