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RESUMO

Com o objetivo de avaliar o Landfarming como técnica de biorremediagéo na
reducdo ou total remogéo das concentragbes do contaminante derivado do petroleo
(gasolina) adsorvido e retido no adsorbato vegetal palha do milho (pd), obtido no
processo de adsor¢cdo de contaminantes presentes em corpos aquaticos, foi
instalado um experimento em que o mesmo constou da confecgado de um biorreator
horizontal em vidro medindo 50x30x20 cm para o monitoramento da técnica
Landfarming, em escala de laboratorio, simulando situagao real de campo, o mesmo
foi preenchido com solo descontaminado a uma altura de 20 cm, representando a
camada aravel da maioria dos solos da regidao Nordeste. Ao biorreator foi adicionado
o residuo vegetal contaminado com gasolina, sendo em seguida misturado com um
solo limpo (descontaminado). Foi realizado o monitoramento e quantificagdo dos
parametros: temperatura, umidade e pH. O solo era umedecido e revolvido uma vez
por semana. A aeragado tinha o objetivo de promover o suprimento de oxigénio ao
ambiente, favorecendo o crescimento de microrganismos aerobios, por revolvimento
manual, utilizando-se uma pa de mao para jardinagem. A quantificagdo do pH do
solo foi feita todos os dias no mesmo horario, utilizando-se um Peagametro. As
analises fisico-quimicas do solo foram feitas no inicio e no final do experimento, com
o intuito de avaliar a eficiéncia da aplicagdo da técnica de biorremediagédo
Landfarming para remover a gasolina impregnada no residuo obtido no processo da
adsorcdo. A agua liberada no processo de degradacdo foi analisada por meio da
quantificagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). O controle diario de
parametros fundamentais para o sistema permitiu que os mesmos fossem corrigidos,
mantendo sempre as condi¢des favoraveis a eficiéncia do biorreator. A realizagao da
analise de DQO apresentou resultados promissores considerando o tempo de
tratamento e a remog&o de contaminantes provenientes da atividade microbiana no
processo de biorremediacdo Landfarming. Foi possivel concluir que € possivel
utilizar a técnica Landfarming para remocé&o de rejeitos derivados do petroleo.

Palavras-chave: Biorremediacdo; Landfarming; Contaminante gasolina.



ABSTRACT

With objective of evaluating Landfarming as a bioremediation technique in
reduction or total removal of concentrations of contaminant derived from petroleum
(gasoline) adsorbed and retained in cornbread (powder) vegetable adsorbate
obtained in process of adsorption of contaminants present in aquatic bodies , an
experiment was installed in which it consisted of preparation of a horizontal
bioreactor in glass measuring 50x30x20 cm for monitoring of Landfarming technique,
in laboratory scale, simulating real field situation, it was filled with decontaminated
soil at a height of 20 cm, representing arable layer of most of soils on the Northeast
region. To the bioreactor was added vegetal residue contaminated with gasoline,
being then mixed with a clean soil (decontaminated). Parameters were monitored
and quantified: temperature, humidity and pH. Soil was moistened and stirred once a
week. Aeration had objective of promoting supply of oxygen to environment, favoring
growth of aerobic microorganisms, by manual revolving, using a hand shovel for
gardening. pH of soil was measured every day at the same time, using a
Peagameter. Soil physicochemical analyzes were carried out at the beginning and
the end of experiment, in order to evaluate fficiency of application of andfarming
bioremediation technique to remove gasoline impregnated in the residue obtained in
adsorption process. Water released in degradation process was analyzed by
quantifying Chemical Oxygen Demand (COD). Daily control of fundamental
parameters to the system allowed them to be corrected, always maintaining
favorable conditions to bioreactor efficiency. COD analysis showed promising results
considering treatment time and removal of contaminants from icrobial activity in
Landfarming bioremediation process. It was possible to conclude that it is possible to
use Landfarming technique for removal of oil-derived tailings.

Keywords: Bioremediation; Landfarming; Gasoline contaminant.
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1 INTRODUCAO

Na industria do petréleo e derivados € crescente a preocupagdo 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 solugbes que
apresentem alto desempenho técnico, bem como custos compativeis com a sua
escala de aplicagdo é uma necessidade urgente dentro do setor de petréleo e gas.
Solos contaminados com hidrocarbonetos podem ser tratados por diversos
processos biolégicos, fisicos, quimicos, fisico-quimicos ou térmicos (MARIANO,
2005). A aplicacao de processos biolégicos ao tratamento de solos contaminados
por hidrocarbonetos de petréleo € de interesse das comunidades cientifica e
industrial. 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 esta o
seu baixo custo quando comparado com os processos convencionais. Destaca-se
gque O processo ocorre com baixo consumo de energia e que causa poucas
mudancas nas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas no local onde séo
aplicados (URURAHY, 1998).

Dentre as tecnologias biolégicas de tratamento de solos contaminados,
enfatiza-se o processo de biorremediagdo Landfarming. Segundo a Agéncia de
Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental Protection
Agency — USEPA), este método consiste em dispor o residuo na camada reativa do
solo, de forma que a microbiota autoctone atue como agente de biodegradacao de
hidrocarbonetos. Esse processo apresenta diferentes designagbes, como: land
spreading, land application, sludge farming, soil farming, soil incorporation, land
disposal e soil cultivation.

As técnicas operacionais de um Landfarming incluem: aeragdo do solo;
umidificagao; adi¢gao de nutrientes (nitrogénio, fosforo e potassio — macronutrientes);
e, em alguns casos, bioaumentagdo com microrganismos previamente selecionados.
Os microrganismos responsaveis pela biodegradagdo de hidrocarbonetos de
petroleo s&o as bactérias (aerdbias e anaerdbias), os fungos e as microalgas
(MPHEKGO; CLOETE, 2004).



14

De acordo com Hamdi et al. (2007) a tecnologia Landfarming apresenta
excelente relagdo custo-beneficio quando comparada aos demais processos de
tratamento de residuos sdlidos. No entanto, alguns requisitos operacionais devem
ser rigorosamente obedecidos a fim de obter significativa biodegradacao de
hidrocarbonetos e a formagao de metabdlitos ndo tdxicos (ABNT NBR ISO 13.894).

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

Diante do exposto surgiu a necessidade de avaliar a viabilidade da técnica de
biorremediagdo Landfarming para remogdo dos residuos rejeitos contaminantes
oriundos do processo de adsorgdo de gasolina, descartados sem tratamento em
lixeira comum. A carga (gasolina retida na palha do milho em pd) foi obtida em
pesquisa desenvolvida no Laboratorio de Pesquisas em Ciéncias Ambientais
(LAPECA/CCT/UEPB).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade da aplicagao da técnica de biorremediacédo Landfarming
na remocgao das concentragbes do contaminante gasolina, presente em corpo

aquatico, retido no adsorbato vegetal palha de milho (pd) no processo de adsorgao.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Confeccionar o biorreator Landfarming em escala de laboratério.

e Monitorar as variaveis temperatura, umidade e pH do solo.

e Realizar andlises fisico-quimicas do solo, antes e apds a adicdo da carga
(gasolina retida na palha do milho).

e Fazer anadlises da agua liberada durante o processo Landfarming.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 CONTAMINACAO DA AGUA

A qualidade dos ecossistemas aquaticos tem sido alterada em diferentes
escalas nas ultimas décadas. Fator este, desencadeado pela complexidade dos
usos multiplos da agua pelo homem, os quais acarretaram em degradagao
ambiental significativa e diminuicdo consideravel na disponibilidade de agua de
qualidade, produzindo inumeros problemas ao seu aproveitamento (PEREIRA,
2004). E clara a necessidade de agua limpa para manter um ambiente de vida
saudavel e seguro. Um fator que influencia a viabilidade do sistema hidrico da Terra
€ a necessidade de remover impurezas das aguas residuais antes de descarrega-las
ou, preferivelmente, reutiliza-las.

Segundo Costa et al. (2010) nos ultimos anos tem aumentado bastante a
preocupacao da sociedade quanto a preservacdao do meio ambiente, em particular
com a boa qualidade da agua. A contaminagdo das aguas, ocasionada pela
negligéncia no tratamento de seus rejeitos ou por acidentes ambientais cada vez
mais frequentes, que acabam por langar muitos poluentes nos ambientes aquaticos
€ um fato preocupante, sendo essencial o levantamento das condigées de qualidade
e o tratamento dos corpos aquaticos, que representa um potencial de risco para os
seres vivos de uma forma geral.

E observado também que tem ocorrido um grande nimero de incidentes que
contaminam os corpos aquaticos, ocasionados pelo derramamento de petroleo 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 Protegdo 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).

Muitas dessas aguas residuais apresentam hidrocarbonetos originados dos
processos de producdo nas industrias de plasticos, borrachas sintéticas, tintas,

corantes, adesivos, solventes, detergentes, explosivos, produtos farmacéuticos, que
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derivam do petroleo. Os hidrocarbonetos leves, contendo de um a nove carbonos,
estdo presentes na maior parte das fragdes de petréleo (SOUZA et al., 2011).

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

Devido a estas implicagbes ambientais, novas tecnologias tém sido
pesquisadas para a degradacgao ou imobilizagdo destes compostos. Desta forma, o
desenvolvimento de métodos alternativos de tratamento de efluentes que combinem
indices cada vez menores de substancias téxicas e baixo custo, é de extrema
importancia. O processo de adsorgao apresenta-se como um método alternativo ao
tratamento destes efluentes (PERIN et al., 2006).

2.2 O PETROLEO

2.2.1 Origem e Aspectos Gerais

Para o sistema petrolifero se constituir, milhdes de anos foram necessarios.
Primeiramente o material organico foi depositado em ambiente aquatico com baixo
teor de oxigénio, assim as bactérias estavam inibidas de realizar a biodegradagao.
Com o passar dos anos, foram sendo formadas novas camadas que por sua vez
compactavam as camadas inferiores. Sob condigbes de pressao e temperatura
estabelecidas e diante de reacdes quimicas que ocorreram foram liberados atomos
de nitrogénio e o excesso de oxigénio, permanecendo apenas moléculas formadas a
partir do carbono e do hidrogénio (querogénio). A partir de entdo, foram gerados
hidrocarbonetos sdélidos e liquidos que compde a rocha geradora (LIMA, 2010).

Através de falhas e camadas carreadoras que atravessam, as rochas
funcionam como caminho para que os hidrocarbonetos busquem atingir a superficie
da terra, o que € limitado pela camada de rochas capeadoras, que € impermeavel
impedindo que o fluido continue migrando. O fluido é trapeado no espago
denominado rocha reservatorio, que apresenta grande quantidade de
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armazenamento devido a sua porosidade e permeabilidade, € nessa rocha que o
petréleo fica depositado, conforme ilustrado na Figura 1 (petroleoinfonet).

Figura 1 — Reservatorio tipico de petrdleo e gas.

Hocha porosa

Fonte: petrolecinfonet (2018).

Os registros mais antigos da utilizacdo do petréleo datam de periodos
anteriores a Era Crista, cerca de 4000 a.C., os povos da mesopotamia ja utilizavam
0 betume para pavimentacdo de estradas. Apenas em 1859 com a perfuragdo do
poco da Pensilvania, Estados Unidos, iniciou-se a comercializagao, ja que durante
esse século também surgiu o motor de combustdo interna, impulsionando o
desenvolvimento da industria petrolifera. O petréleo passou a ser a principal matriz
energética (THOMAS et al., 2001).

2.2.2 Composicao Quimica do Petrdleo

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petrdleo no estado liquido € uma
substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro caracteristico e
cor variando entre o negro e o castanho-claro. Na sua composi¢cdo quimica sao
predominantes as moléculas de hidrocarbonetos e, em menor propor¢ao, compostos
oxigenados, nitrogenados e sulfurados e metais pesados como o vanadio e niquel.
Suas propriedades fisicas e quimicas dependem do sistema petrolifero inerente a
bacia sedimentar de formacao (THOMAS et al., 2001).

No Quadro 1 estdo descritos os compostos organicos presentes no petréleo e

a divisdo que sao pertencentes.
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Quadro 1 — Compostos organicos presentes no petréleo.

HIDROCARBONETOS
Etano

%) n-alcanos

l®) n-alcano

©)

= Isoalcanos -

~< .

[ Ciclopentano

e Cicloalcanos Ciclohexano

nafteno triciclico

o nafteno aromatico Indano

)

|L:> Mono Benzeno

S ! -

e

< Poli benzo(a)pireno

NAO HIDROCARBONETOS

COMPOSTO DE ENXOFRE di-benzotiofeno
COMPOSTO DE NITROGENIO Acrinina
COMPOSTO DE OXIGENIO acido carboxilico ciclopentano
METALO-PORFIRINAS -
ASFALTENOS -

Adaptado: SEABRA, 2006.

E através da determinacdo desses compostos presentes no petréleo que se
pode classificar em: parafinico, nafténicos, aromatico intermediario, parafinico-
nafténicos, aromaticos-nafténicos e aromaticos-asfalticos (THOMAS et al., 2001).

2.2.3 Atividades Petroliferas Geradoras de Residuos Solidos

A crescente exploragdo de petrdleo em territério brasileiro, com a concessao
de novos blocos exploratorios, reproduziu uma preocupagdo com 0s impactos
ambientais gerados pelas atividades exploratérias e produtivas de petréleo e gas
natural. O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) definiu novas regras, conferindo mais rigidez para essa atividade

(www.ibama.gov.br).
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Em nota emitida, em outubro de 2008, a Coordenagcao Geral de Petroleo e
Gas (CGPEG) e a Diretoria de Licenciamento Ambiental (DILIC), destacam que: “o
empreendedor tem que reportar a quantidade de residuos gerada, armazenada e
destinada, as formas de tratamento e disposi¢do utilizadas para cada tipo de
residuo, além de requerer a definicdo de metas quantitativas para a redugédo e
geragdo dos residuos nas atividades de producdo e metas percentuais para a
disposi¢ao de residuos nas atividades de perfuragdo”.

O processo de geragao de residuos ocorre em quatro etapas (USEPA, 2009).
1. Unidade maritima: é a unidade capacitada legalmente para a realizagdo da
atividade exploratoria e de produgédo do petroleo. Nessa unidade, ocorre a
perfuracao de pocos, sendo considerada a etapa responsavel pela maior quantidade
de residuos gerados e de alta periculosidade. Os residuos sdo classificados por
tipologia, e incluem o6leo cru; produtos quimicos; filtros usados; areia produzida;
agua produzida contaminada com hidrocarbonetos; borras de separadores de agua-
oleo-gas; residuos de desidratagao; fluidos hidraulicos e lubrificantes. Na etapa de
transporte e distribuicdo, o 6leo e os combustiveis podem ser decorrentes de
vazamentos de oleodutos e gasodutos assim como da limpeza de tanques de
armazenamento.
2. Embarcagoes de apoio: sdo unidades que pela logistica atuam no envio e
recebimento de materiais e de residuos gerados nas unidades. Essas embarcagdes
geram residuos que, da mesma forma da unidade maritima, s&o identificados e
classificados por tipologia.
3. Base de apoio terrestre: € a instalagdo portuaria que oferece suporte a
unidade maritima. E onde os produtos quimicos, utilizados na exploragdo, sdo
guardados. Além disso, atua na manutencgao e limpeza das embarcagoes.
4. Refinarias: onde ocorre a transformagdo do petréleo bruto nas fases de
destilagdo, conversdo e tratamento dos derivados para a adequagao do mercado.
Durante a destilagdo e conversao ocorre a geragao de residuos solidos (separagéo
de agua-o6leo, dessalinizadores, cragueamento térmico, alquilagéo, hidrotratamento).

Os residuos gerados sao listados de acordo com a ABNT NBR ISO 10004.
Além dos Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HPAs), conforme PAUDYN et al.
(2007), uma gama de compostos téxicos € gerado, dentre eles o cadmio, bario,
mercurio, prata, compostos organicos e hidrocarbonetos halogenados. Esses

residuos dispostos no meio ambiente acarretam sérios problemas, assim o
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tratamento dos mesmos promove a gestdo sustentavel de exploracédo e

aproveitamento dos recursos naturais.
2.3 PROCESSO DE REMOCAO DE COMBUSTIVEIS EM CORPO AQUATICO

Nos ultimos anos tém sido desenvolvidas pesquisas nas Universidades, em
escala de laboratorio, com o objetivo de utilizar técnicas como adsorgéo para
purificagdo de aguas contaminadas com derivados de petroleo utilizando biomassa
nativa da regido em estudo. O residuo rejeito do processo de adsorcao € a biomassa
adsorvente com alto indice de contaminagéo, em fungéo do éleo adsorvido retido em

sua estrutura solida.
2.3.1 Processo de Adsorgcao

O estudo do fenbmeno de adsor¢cdo nas ultimas décadas, de acordo com
Bernardo (2011), tem merecido grande destaque, especialmente no
desenvolvimento de novas tecnologias separativas. Estas tecnologias fazem uso da
adsorgao seletiva dos componentes (adsorbatos) a separar, quando colocados em
contato com um sdélido poroso (adsorvente).

A adsorcdo é uma operagdo de transferéncia de massa de uma fase fluida
para uma fase solida, esse fendmeno ocorre na superficie do sélido. Quanto maior a
superficie de contato, mais favoravel é o processo de adsorcdo (RUTHVEN, 1984).
No estudo de adsorcdo, denomina-se de adsorbato (adsorvato) a espécie que se
adsorve a superficie sélida, enquanto o sdélido com essa propriedade € denominado
de adsorvente.

As primeiras aplicagées industriais do processo de adsorgdo aconteceram
durante as Guerras, na década de 1920, tendo sido utilizado para a remocao de
alcool e benzeno de correntes gasosas (desenvolvido pela Bayer AG, Alemanha) e
para a recuperagdo de etano e hidrocarbonetos pesados do gas natural
(desenvolvido pela Union Carbide Corporation, EUA) (PUPIM; SCHEER, 2005).

Os processos que utilizam a adsorcao para a separagdo de uma mistura em
diferentes correntes sdo ainda mais recentes e datam da década de 1950, como o
processo Arosorb para recuperacao de hidrocarbonetos. Esses processos tiveram
um grande desenvolvimento durante a década de 1970 em fungédo da alta dos
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precos do petréleo, causando aumento no preco da energia tornando inviaveis
algumas aplicacdes da técnica de destilagdo (RUTHVEN, 1984).

Novos materiais adsorventes tém despertado grande interesse no meio
cientifico. O estudo da utilizagdo de biomassas como adsorventes de 6leos e graxas,
obtidas de plantas originarias da regidao Nordeste, vem sendo desenvolvido por
nosso grupo de pesquisa desde o ano de 2010. Nesse interim foram realizados
estudos para avaliagdo do poder adsortivo das seguintes biomassas: cana-de-
acgucar (Saccharum officinarum); (LIMA, 2010; SOUZA et al., 2011); mandacaru
(Cereus jamacarue) (LIMA et al., 2014; SILVA et al., 2014); sisal (Agave sisalana)
(LIMA et al., 2016) e milho (Zea mays) (LIMA et al., 2018).

2.4 CONTAMINAGAO DO SOLO

Ao se mencionar a terminologia “residuos soélidos”, remete-se a uma imagem
de lixo doméstico, ou no maximo, de lixo em estado sdélido, quer seja comercial ou
industrial. Na verdade, na definicdo de residuos solidos sdo englobados muito mais
do que esses tipos de “lixo”. Da definicdo da Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), o termo “residuos sdlidos” substitui a palavra “lixo”; e das
definigbes da Politica Nacional de Residuos Sodlidos (PNRS) aparece a palavra
“rejeitos” para definicdo do residuo sélido que ndo se pode mais reaproveitar, reusar
ou reinserir de qualquer forma no ciclo produtivo ou nas atividades de consumo e
producdo (BARROS, 2014).

Conforme Rizzo et al. (2006) a contaminagao de solos pela introducdo de 6leo
no meio ambiente ndo se constitui em uma novidade, ao contrario, ha registros
desse tipo de poluicdo desde 1754. No entanto, foi a partir da década de 1960 que
as atencdes se voltaram para essa realidade e varias técnicas de tratamento
passaram a ser adotadas.

As diversas atividades da industria do petrdleo (perfuragdo, produgéo,
transporte, processamento e distribuicdo) também geram consideraveis quantidades
de residuos sodlidos, contendo diversas classes de hidrocarbonetos, podendo
acarretar sérios problemas ambientais. Segundo a Resolugdo n° 001/86 do
CONAMA, impacto ambiental é definido como a alteragdo das propriedades fisico-

quimicas e biolégicas do meio. O tratamento desses residuos é essencial para
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promover uma gestdo sustentavel de exploragdo e aproveitamento dos recursos
minerais (SILVA, 2009).

De acordo com Silva (2009) as alternativas de tratamento para residuos
contaminados com derivados do petréleo, sdo variadas, incluindo processos fisico-
quimicos e bioldgicos, com objetivo de remover poluentes organicos a
concentragbes que sejam indetectaveis ou, se detectaveis, a concentracdes
inferiores aos limites estabelecidos como seguros ou aceitaveis pelas legislagdes.

2.5 TECNICA DE REMOGCAO DE CONTAMINANTES NO SOLO

O estudo desenvolvido acerca do residuo do processo de adsorcao,
considerado residuo rejeito, que é descartado em lixeira comum localizada nos
laboratérios onde sao realizadas as pesquisas para posteriormente ser levado para
o carro de coleta de lixo urbana gerando impactos ambientais, deteve-se a
viabilidade de aplicagdo da técnica de biorremediacdo para neutralizagcdo desse

rejeito.
2.5.1 Biorremediagao

Biorremediagdo é um processo no qual os organismos vivos, normalmente
plantas ou microrganismos, sao utilizados tecnologicamente para remover ou reduzir
(remediar) poluentes no ambiente. Este processo biotecnoldgico de remediagéo tem
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 contengédo (GAYLARD et al., 2005).

A biorremediagdo envolve a utilizagdo de microrganismos, de ocorréncia
natural (nativos) ou cultivada, para degradar ou imobilizar contaminantes em aguas
subterrdneas e em solos. No caso de solos, geralmente, os microrganismos
utilizados sao bactérias, fungos filamentosos e leveduras. Destes, as bactérias sao
as mais empregadas e, por conseguinte, sdo consideradas como o elemento
principal em trabalhos que envolvem a biodegradagdo de contaminantes. Sé&o
definidas como qualquer classe de microrganismos unicelulares, geralmente

agregados em colOnias, que vivem em compartimentos ambientais diversos. Sao
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importantes, em fungcdo de seus efeitos bioquimicos e por destruirem ou
transformarem os contaminantes potencialmente perigosos em compostos menos
danosos ao ser humano e ao meio ambiente (NRC, 1993).

Os microrganismos nativos da subsuperficie podem desenvolver a
capacidade de degradar contaminantes apds longo periodo de exposigcao.
Normalmente, estes seres microscopicos se adaptam em baixas concentragdes de
contaminantes e se localizam nas regides externas a pluma de contaminagéo e,
muito dificimente, estardo presentes na fase livre (fase organica concentrada). A
pluma é definida como o local onde estdo distribuidos os contaminantes,
normalmente langados a partir de uma fonte pontual. A extensédo e a expansao da
pluma, normalmente, sdo previstas com o auxilio de modelos teoricos e calculos
matematicos, cujos dados sdo obtidos apds a caracterizagdo do solo (como a
permeabilidade da agua subterranea) (ANDRADE et al., 2010).

Os compostos organicos sao metabolizados por fermentagéo, respiragao ou
co-metabolismo. Portanto, o processo de biorremediacdo pode ser aerdbico ou
anaerdébico, requerendo oxigénio ou hidrogénio, respectivamente. Na maioria dos
locais, a subsuperficie é carente dessas espécies (oxigénio ou hidrogénio), o que
impede os microrganismos de se reproduzirem e degradarem completamente
(ANDRADE et al., 2010).

Dependendo da possibilidade de desenvolvimento das analises fisicas,
quimicas e bioldégicas do solo, sdo aplicados dois tipos de técnicas para a

biorremediag&o: a remogao in situ ou ex situ.

2.5.1.1 Biorremediagéo In Situ

A biorremediagao in situ consiste no tratamento do material contaminado no
proprio local. Ou seja, ndo € necessario transportar o material. Tem como vantagem
o baixo custo e a possibilidade de tratamento de grandes areas, no entanto, o
tratamento é mais lento.

Sao aplicadas as seguintes técnicas de biorremediagcdo in situ, para
recuperagao de solos (JACQUES et al., 2007):

1. Atenuacao Natural: € também chamada de "biorremediacdo passiva ou
intrinseca”". Nesse caso, a descontaminagdo é lenta sendo necessario o

monitoramento do local por um longo periodo.
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2. Bioaumentagao: uso de microrganismos com alto potencial de degradacédo dos
agentes contaminantes. Essa técnica € utilizada quando o local apresenta grande
deterioracao.

3. Bioestimulagao: estimula-se a atividade dos microrganismos ao se adicionar
nutrientes organicos e inorganicos no local degradado.

4. Fitorremediagao: estimula-se a atividade dos microrganismos ao se adicionar
plantas no local degradado. Essa técnica € geralmente utilizada quando o local esta
poluido por metais pesados.

5. Landfarming: aplicagdo periddica de residuo oleoso com alta concentragéo de

carbono orgénico no local degradado.
2.5.1.2 Biorremediagéo Ex Situ

A biorremediagao ex situ € o tratamento do material contaminado em um local
diferente de sua origem. Nesse caso, ela € utilizada quando ha risco de propagar
rapidamente a contaminagédo. O solo tem que ser escavado e removido para um
ambiente de estudo, esse processo gera maiores custos e em contrapartida oferece
mais possibilidades de controle dos fatores que influenciam a biodegradabilidade.
Sao conhecidas as seguintes técnicas de biorremediacao ex situ (JACQUES et al.,
2007):

1. Compostagem: utilizada para tratamento do solo contaminado. Geralmente, o
solo é removido do local e colocado em forma de pilhas. Os microrganismos
transformarao o material contaminado em matéria organica, gas carbdnico (COz)
e agua (H20).

2. Biorreatores: utiliza grandes tanques fechados, onde se coloca o solo
contaminado e mistura-se com agua. Cerca de 10 a 40% dos residuos solidos sao
suspensos, sendo aerados através do sistema de rotagao.

2.5.2 Biorremediagao de Areas Contaminadas Com Residuos Oleosos
A biorremediacao deve ser tratada como uma estratégia para que a toxicidade

do solo ou dos demais ambientes contaminados seja removida por meio de

microrganismos, sendo assim, um processo de biodegradagdo microbiana que
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transforma os contaminantes nocivos ao ambiente em subprodutos que né&o

oferecem riscos (ANDRADE et al., 2010).

Os microrganismos envolvidos no processo de biorremediagdo formam por
meio do metabolismo compostos de baixa ou nenhuma toxicidade, estes podem ser
autoctone, aldctones ou a combinagao de ambos que produzem diéxido de carbono
e agua por meio do processo de mineralizagdo do contaminante. Por ser uma
técnica aplicada em diferentes tipos de ambientes, a biorremediacdo envolve
diversas areas do conhecimento humano como a microbiologia, engenharia,
ecologia, geologia e quimica (BOOPATHY, 2000).

Alguns métodos sédo aplicados a biorremediagdo para que a
biodegradabilidade dos hidrocarbonetos seja mais rapida, estes métodos sao
divididos em duas categorias:

1. Bioestimulagao: processo que envolve a otimizagdo de fatores ambientais, tais
como, o potencial hidrogeniénico (pH), teor de umidade, temperatura, nutrientes
e aceptores finais de elétrons.

2. Bioaumentagao: incorporagao  de microrganismos  da linhagem
hidrocarbonoclasticas aldctones, que juntamente com o0s microrganismos
autéctones aceleram e aumentam a eficiéncia do processo degradativo do
poluente.

Segundo Bento et al. (2005) microrganismos previamente selecionados
melhoram a performance da bioaumentagao, gerando crescimento na populagéo e
na diversidade microbiana. Partindo desse principio de aumento da comunidade
microbiana especifica correlacionada com a adicdo de nutrientes, o tempo de

tratamento sera consideravelmente reduzido.

2.5.3 Técnica Landfarming

A técnica de biorremediagdo Landfarming € uma tecnologia de remediagao
acima do solo, normalmente utilizada para reduzir concentragcbes de componentes
de petréleo que contaminam o solo. Essa tecnologia envolve a disseminagao do solo
contaminado estimulando a atividade microbiana aerdbica através da aeragao (por
revolvimento), controle de umidade e possivel adigdo de nutrientes.

O Landfarming pode ser considerado também um sistema de tratamento de

residuos. Nesse caso, uma area € destinada exclusivamente para este fim. Os
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residuos com alta concentragdo de carbono orgénico sao aplicados periodicamente
no solo, visando a degradagdo de seus constituintes. Quando o monitoramento
indicar a reducao da concentragdo dos constituintes do residuo no solo, deve ser
feita nova adicdo de residuo (WARD et al., 2003).

As refinarias e industrias petroquimicas de varios paises, inclusive do Brasil,
utilizam o Landfarming para o tratamento dos seus residuos solidos. A escolha deste
sistema deve-se a simplicidade de operacao e a alta taxa de aplicagao dos residuos
ao solo, que varia de 83 a 252 mé.ha'.ano™, reduzindo dessa forma o custo por
unidade de volume de residuo tratado. No entanto, erros na operagéo desta técnica
e condicbes ambientais desfavoraveis a atividade microbiana durante alguns
periodos do ano podem reduzir as taxas de degradagao. Além disso, sua utilizagéo
in situ é limitada aos casos de contaminagao superficial do solo, sendo que, nos
casos de contaminag&o subsuperficial, faz-se necessario a remogéo e o tratamento
ex situ (JACQUES et al., 2007).

2.6 FATORES DE INFLUENCIA NO PROCESSO DE BIODEGRADACAO DOS
HIDROCARBONETOS

A biodegradacao de hidrocarbonetos de petrdleo pode ser limitada devido as
condicbes ambientais desfavoraveis a sobrevivéncia da atividade microbiana
degradadora no solo. Além disso, depende também da natureza e concentragéo do
contaminante. Alguns dos fatores que influenciam o processo de biodegradagéo 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).

A facilidade com que ocorre a biodegradagdo depende do tipo de
hidrocarboneto. Apresentam-se mais faciimente degradaveis, os hidrocarbonetos de
peso molecular baixo ou moderado (C10 a C24, anel aromatico simples). Entretanto,
com o aumento do peso molecular, aumenta a resisténcia a biodegradagdo. A
gasolina é composta de hidrocarbonetos leves (SILVA, 2002).

De modo geral, deve-se salientar que cada técnica de tratamento de solos
depende de varios fatores, a saber: condigdes fisicas, quimicas e biolégicas do local
contaminado; concentragdo do contaminante; tempo requerido para a degradagao
ou a remogao do composto alvo, conforme a técnica empregada.
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2.6.1 Fatores Fisicos

Os principais parametros fisicos que influenciam na degradabilidade sao:
natureza fisica da matriz onde o composto € encontrado (solo, agua, sedimento),
temperatura e luz. Ambientes complexos, tais como solos e sedimentos tém a
propriedade de, por meio da atragdo de cargas opostas, adsorver moléculas,
diminuindo a biodisponibilidade do poluente. Em regides temperadas, a atividade
metabdlica de microrganismos pode ser reduzida em fungdo das baixas
temperaturas médias anuais, reduzindo a taxa de degradagao de poluentes nestas
areas (GAYLARD et al., 2005).

2.6.2 Fatores Quimicos

Diversos fatores quimicos podem influenciar, acelerando ou reduzindo, a taxa
de degradacdo de um poluente. Entre esses fatores incluem-se a composicdo
quimica da matriz ambiental, que define a capacidade nutritiva, o potencial
hidrogenidnico (pH), umidade, teor de oxigénio dissolvido (OD), o potencial redox do
meio e a composigao e estrutura quimica do poluente (GAYLARD et al., 2005).

2.6.3 Fatores Bioldgicos

A biodegradagdo de um composto quimico no meio ambiente depende da
presenca de uma populagdo de microrganismos capaz de metabolizar a molécula
original e seus produtos de degradacdo (GAYLARD et al., 2005).

Para que se possa afirmar que a biodegradagéo esta ocorrendo, deve haver
evidéncias de que os microrganismos estéo envolvidos no processo de degradagéo
do contaminante. Além disso, devem-se ter indicativos das condicbes do meio
favoravel a atividade microbiana, migragdo, adsor¢do ao solo, mudangas por
reagbes quimicas abidticas ou possibilidade de volatilizagdo. Sendo assim, é
importante verificar o potencial dos microrganismos presentes nas amostras da area
contaminada para transformar os contaminantes sob as condi¢cbes ambientais, a
perda do contaminante e alguns dados capazes de mostrar que o processo de

biodegradagdo esta realmente acontecendo na area de estudo. Os fatores
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relevantes na analise da biodegradagéo sao similares em estudos laboratoriais ou in
situ (MARTINS, 2015).

Mesmo em um ecossistema em estado natural, ocorrem modificagcdes de
umidade e temperatura em decorréncia de variagdes climaticas que influenciam os
processos fisico-quimicos e biolégicos do solo, modificando algumas caracteristicas,
tais como: umidade do solo, atividade microbioldgica, teor e composi¢cdo da matéria
organica, complexo argilohumico, capacidade de troca catibnica e lixiviagdo de
nutrientes (MIRANDA et al., 2006).

2.7 ANALISES DE SOLO

Existem alguns fatores que sdo fundamentais para a eficiéncia da atividade
microbiana na biodegradacdo dos hidrocarbonetos, que podem ser divididos em
fatores fisicos (umidade, temperatura e pH) e quimicos (oxigénio e nutrientes)
(SILVEIRA, 2016).

2.7.1 Umidade

A umidade do solo funciona como um método de transportar os nutrientes e o
oxigénio para os microrganismos. Para um bom desempenho, os microrganismos
necessitam de fonte de energia, e a maioria deles retiram os nutrientes presentes na
agua. Com isso, a presenga de agua no solo € um componente essencial para o
crescimento microbiano, tendo em vista que sua composicdo é cerca de 80 a 90%
de agua, favorecendo uma maior atividade de metabolizagdo dos compostos toxicos
(TORTORA et al., 2012).

O solo deve ter uma umidade controlada para nao interferir negativamente no
crescimento e atividade dos microrganismos, pois se o solo estiver encharcado, ira
reduzir a disponibilidade de oxigénio, prejudicando o processo de metabolizagédo
aerdbica, tendo em vista que os microrganismos nao conseguem metabolizar os
compostos organicos presentes no solo se ndo estiverem nas condigoes favoraveis
de crescimento (ASPRAY, 2008).

A umidade do solo € essencial para a biodegradagéo, uma vez que a maioria

dos mecanismos de degradagao ocorre na interface agua-hidrocarboneto. A agua é
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importante para o movimento dos microrganismos unicelulares (MOREIRA;
SIQUEIRA, 2002).

2.7.2 Temperatura

A atividade microbiana esta diretamente relacionada a temperatura a esta
submetida. Os microrganismos sao classificados em trés grupos, conforme a faixa
de temperatura: 1) Psicrofilos (microrganismos que crescem em baixas
temperaturas); 2) Mesofilos (microrganismos que crescem em temperatura
ambiente); 3) Termdfilos (microrganismos que crescem em altas temperaturas).
Cada tipo de microrganismo funciona em uma temperatura 6tima de crescimento,
com isso, atingindo uma maior eficiéncia de metabolizagdo, pois se as bactérias e
fungos ndo estiverem no ambiente com a temperatura ideal, terdo a atividade
reduzida, retardando o processo de biodegradagéo. Se os microrganismos estiverem
em uma temperatura acima da média, acontecera a desnaturacdo das células,
proporcionando a morte celular, e se a estiverem em um ambiente com a
temperatura abaixo da ideal, ocorrera o retardamento da multiplicagcao celular,
influenciando a velocidade de metabolizagdo (PEDROTI, 2007).

O parametro temperatura € um dos fatores ambientais mais importantes que
afetam o desenvolvimento de microrganismos. Para a maioria dos microrganismos
mesofilos, a medida que a temperatura aumenta, as reagdes enzimaticas e quimicas
na célula ocorrem em maiores taxas e o crescimento torna-se mais rapido, enquanto
gque em temperaturas mais baixas ha um declinio da velocidade das reacées
guimicas e bioquimicas (MADIGAN et al., 2008).

2.7.3 Potencial Hidrogeniénico (pH)

Uma das caracteristicas fisiolégicas mais notaveis da solugdo do solo é a sua
reagao, isto é, se acida, alcalina ou neutra. Essa caracteristica do solo pode ser
conhecida pela quantificagdo do potencial hidrogenionico (pH). Como os
microrganismos e os vegetais superiores sdo demasiadamente sensiveis aos seus
ambientes quimicos, ha muito se concede grande realce a reagdo do solo e aos
fatores a ela associados (MORAES NETO, 2009). O pH do solo € uma determinagao
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da concentracdo de ions H" na solugdo do mesmo, que tem influéncia na
disponibilidade de nutrientes (TEIXEIRA et al., 2017).

A acidez € uma caracteristica comum nas regides onde a precipitacdo é
suficientemente elevada para lixiviar quantidades, apreciaveis, de bases
permutaveis das camadas superficiais dos solos. Contudo, quando existe grau
comparativamente elevado de saturagdo de base, a presenga de sais,
especialmente de carbonatos de calcio, magnésio e soédio, estabelece a
preponderancia dos ions hidroxila sobre os ions hidrogénio na solugdo do solo e
neste caso caracteriza-se o solo como alcalino (MORAES NETO, 2009).

O potencial hidrogeniénico (pH) é um fator determinante da taxa de
crescimento dos microrganismos. Além disso, esse parametro pode influenciar a
solubilidade de micro e macronutrientes, a mobilidade do material tdéxico e a
reatividade dos minerais. O ferro, o aluminio e o manganés apresentam
caracteristicas toxicas em pH abaixo de 5,0. O fésforo apresenta-se menos
biodisponivel em valores extremos de pH (MOREIRA; SIQUEIRA, 2002).

2.7.4 Composigcao Quimica

O solo € uma massa porosa, com parte dos espagos vazios normalmente
ocupados pela agua. Na realidade, nao se trata de agua pura, mas de uma solugéo
que contém diversos solutos que influem no desenvolvimento das plantas. O
conhecimento da composigdo quimica da solugdo de solo fornece subsidios
importantes para o entendimento das alteracdes fisicas e quimicas advindas do uso
€ manejo e para o monitoramento das varias praticas de melhoramento do solo.
Pode também auxiliar nas estimativas da taxa de intemperismo, na taxa de ciclagem
dos elementos quimicos e no influxo e lixiviagao de nutrientes no campo (MIRANDA
et al., 2006).

2.8 ANALISES DE AGUA

2.8.1 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) é a quantidade de oxigénio
necessaria a oxidagdo da matéria organica por acdo de bactérias aerdbias.
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Representa, portanto, a quantidade de oxigénio que seria necessario fornecer as
bactérias aerdbias, para consumirem a matéria organica presente em um liquido
(adgua ou esgoto). A DBO é determinada em laboratorio, observando-se o oxigénio
consumido em amostras do liquido, durante 5 (cinco) dias, a temperatura de 20°C
(MOTA, 2010).

2.8.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é a quantidade de oxigénio
necessaria a oxidagdo da matéria organica, por meio de um agente quimico. Pode
ser determinada em laboratério, em prazo muito menor do que o teste da DBO
(MOTA, 2010). Embora possa ser esperado que o valor da DBO carbonacea final
seja tado elevada quanto a da DQO, isso raramente ocorre. Uma das razées dessa
diferenga é a presencga de muitas substancias organicas dificeis de serem oxidadas
biologicamente, como a lignina. O teste de DQO apresenta a vantagem de ser
efetuado em apenas 15 minutos (METCALF; EDDY, 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Foram utilizados como materiais de estudo o solo em condigdes de campo
(descontaminado) e o residuo rejeito do processo de adsorgao, a palha do milho na
forma de p6 impregnada com gasolina.

3.2 METODOS

Os experimentos de biorremediacao, utilizando o biorreator, foram realizados
no Laboratério de Pesquisa de Ciéncias Ambientais (LAPECA/CCT/UEPB). As
analises fisico-quimicas do solo foram realizadas no Laboratério da Embrapa
Algodéao e as analises de DQO da agua na EXTRABES/UEPB, todos localizados na
cidade de Campina Grande, Paraiba.

3.2.1 Confecgao do Sistema Landfarming em Escala de Laboratorio

Na pesquisa desenvolvida, inicialmente foi confeccionado o biorreator
horizontal em material de vidro, medindo 50x30x20 cm, para o monitoramento da
técnica de biorremediacdo Landfarming, em escala de laboratério simulando
situagao real de campo, o mesmo foi preenchido com solo sem contaminag&o a uma
altura de 20 cm, representando a camada aravel da maioria dos solos da regido
Nordeste. Na Figura 2 encontra-se ilustrado o esquema do biorreator horizontal
Landfarming, em escala de laboratério.

Figura 2 — Esquema do biorreator horizontal, em escala de laboratério, utilizado para a
técnica Landfarming.

Saida de agua

<— 20cm —>»

Fonte: LIMA (2018).
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3.2.2 Adicao de Mistura do Rejeito Sélido Contaminado com Gasolina, ao Solo
Limpo

Apo6s o acondicionamento do solo no biorreator, iniciou-se o procedimento
experimental com a adi¢do do residuo rejeito vegetal, a palha de milho (Zea mays
L.) na forma de pd contaminada com gasolina, para posterior degradacao dos
contaminantes hidrogenocarbonados, obtidos do processo de adsorg&o 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 misturado.

O solo utilizado para a biorremediacao 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 o monitoramento do
experimento por meio da quantificagdo dos pardmetros umidade, temperatura e pH.
Foram realizadas analises fisico-quimicas do solo no inicio e no final do
experimento, para andlise da eficiéncia da aplicagdo da técnica Landfarming na
remogao do contaminante derivado do petroleo (gasolina) retido no residuo rejeito
obtido no processo de adsorgao.

Apds os resultados finais das analises do solo foi feita a comparacdo dos
mesmos, no inicio e no final do experimento, determinando as provaveis mudancgas
quimicas que seriam necessarias ao desenvolvimento da técnica Landfarming. Na
Figura 3 (a) e (b) estéo ilustrados o biorreator com o solo descontaminado (em
condigbes de campo) e o solo com a mistura do residuo rejeito palha do milho, na

forma de pd, impregnado com contaminante gasolina, respectivamente.

Figura 3 - Biorreator com solo puro (a); biorreator com solo contaminado com a carga (b).

Fonte: Propria autoria (2018).
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3.2.3 Monitoramento das Variaveis Umidade, Temperatura e pH
Foram monitorados os parametros temperatura com um termémetro, umidade
e pH com um medidor tipo 3x1 para medicdo de pH, umidade e luminosidade,

durante o periodo de tratamento, conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Medidor 3x1 acoplado ao biorreator com solo contaminado com a carga.

Fonte: Propria autoria (2018).

3.2.3.1 Monitoramento da Umidade

O procedimento experimental para determinacdo da umidade do solo constou
da umidificagcdo 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
aeracao do solo foi promovida pelo revolvimento manual, utilizando-se uma pa de
mé&o para jardinagem. O procedimento de umedecer e revolver o solo duas vezes
por semana foi importante para a obtengcdo de uma melhor uniformidade na
distribuicdo do contaminante e maior atividade microbiolégica no mesmo, para assim
promover uma maior degradagao do contaminante contido no biorreator.

As determinagdes de massa de solo foram feitas em balanga analitica, por
diferenga 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 realizagdo das analises necessarias.
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3.2.3.2 Monitoramento da Temperatura

A temperatura do experimento foi monitorada diariamente, com termémetro,
em horario 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.

3.2.3.3 Monitoramento do pH

A quantificagdo do pH do solo foi realizada no 1°, 4° e 8° més do experimento,
utilizando-se um peagametro digital. O pH foi 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 agua
destilada, e em seguida colocou-se em agitagédo por 30 minutos. Apds agitagao, a
amostra ficou em descanso até o solo decantar e o pH da solugéo foi entdo medido
com peagametro.

3.2.4 Quantificacao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

O método empregado foi o da refluxacdo fechada ou digestdo de pequenas
amostras — modificado — método B. Esta norma aplica-se a determinag&o do valor
da demanda quimica de oxigénio de 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 margo de 2005.

Esse teste para determinagdo da DQO, realizado na EXTRABES/UEPB, tem
modificagdes em relagdo ao proposto pelo Standart Methods na preparagdo de
alguns reagentes quimicos para que assim as solugbes se ajustem a uma maior
precisdo na determinagdo, dentro de uma faixa de 0 a 1000 mg.L-'. Para amostras
com valores de DQO superiores a 1000 mg.L™", as diluigées séo feitas de forma a

trazer o valor para dentro da faixa mencionada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DO BIORREATOR

A necessidade de monitoramento dos fatores aeragdo, umidificagao e controle
de pH do solo e, caso necessario, a aplicagédo de agbes corretivas € preconizada
pela norma ANBT NBR ISO 13.894/1997. A camada reativa do biorreator com
profundidade de 0,2 m foi estabelecida para que assim fosse permitida a
incorporagdo da umidade no solo, além de favorecer a agdo dos microrganismos
aerébicos quanto a biodegradagdo, pois sdo capazes de biodegradar os
hidrocarbonetos com maior rapidez. Foram realizadas agbes corretivas de
umidificagcéo e aeragdo pelo periodo de 110 dias. Durante esse periodo, o reator néo
sofreu interferéncias climaticas acentuadas monitoradas pela continua medi¢cado da
temperatura do ambiente. O processo de umidificagdo foi realizado, manualmente,
por um sistema de irrigagdo que distribuia igualitariamente o volume de agua

necessario para a faixa ideal.
4.2 ANALISES DE pH e UMIDADE DO SOLO

4.2.1 Analises de pH e Umidade do Solo em Condicées de Campo
(Descontaminado)

Os resultados das analises de pH e umidade obtidos antes do revolvimento
do solo, estdo descritos na Tabela 1. As amostras foram coletadas em 3 (trés)

pontos distintos.

Tabela 1 — Valores de pH e umidade, antes do revolvimento do solo.

ESPESSURA
DA CAMADA
DO SOLO PONTO 1 PONTO 2 PONTO 3
(cm)
pH | UMIDADE | pH UMIDADE pH UMIDADE
(%) (%) (%)
0,01-0,5 8 1,0 8 1,0 8 1,0
6,0 8 1,0 8 1,5 8 1,0
11,0-12,0 8 1.5 8 1,5 8 1.5

Fonte: Propria autoria (2018).
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Conforme se pode verificar por meio dos dados experimentais descritos na
Tabela 1, a analise realizada no solo antes de se iniciar o revolvimento do mesmo,
apresentou um pH 8 nos trés pontos de coletas. Também nao 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
acumulo de agua nas camadas mais profundas do solo, € nesse caso, no reator
Landfarming, onde é mais dificil acontecer escoamento subsuperficial do excesso de
agua, como também, a perda por evaporagao da mesma, por ndo se encontrar em
condi¢des de campo e sim, em bancada de laboratorio e a sombra.

Para que o reator apresentasse uma boa atividade microbiana, seria
necessario que a fonte de energia estivesse adequada, tendo em vista que a
quantidade de agua apropriada ao solo € essencial para que os valores iniciais de
umidade transportem os nutrientes e o oxigénio para os microrganismos de forma
satisfatéria a biodegradagdo. Diante dessa necessidade, a umidade foi monitorada e
ajustada para cerca de 60%.

4.2.2 Analises de pH e Umidade do Solo Apds a Técnica de Biorremediagao
Os resultados das analises de pH e umidade obtidos apds a técnica de
biorremediagéo do solo, estdo descritos na Tabela 2. As amostras foram coletadas

em 3 (trés) pontos distintos.

Tabela 2 — Valores de pH e umidade, apds a técnica de biorremediacao.

ESPESSURA
DA CAMADA
DO SOLO PONTO 1 PONTO 2 PONTO 3
(cm)
pH | UMIDADE | pH UMIDADE pH UMIDADE
(%) (%) (%)
0,01-0,5 7 60 7 70 7 70
6,0 7 60 7 70 7 70
11,0-12,0 7 60 7 75 7 80

Fonte: Propria autoria (2018).

Conforme se pode verificar por meio dos dados experimentais descritos na
Tabela 2, a analise realizada no solo apds revolvimento do mesmo e a adi¢ao da
palha de milho contaminada com gasolina, apresentou um pH 7 nos trés pontos de

coletas. Também nao ocorreram diferengas significativas de umidade entre as
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profundidades estudadas. Sendo que, a maior profundidade também foi a de maior
umidade.
Os valores do pH monitorados durante o periodo de observacdo esta

representado na Figura 5.

Figura 5 — Resultado do monitoramento de umidade, do solo durante o estudo.

Fonte: Propria autoria (2018).

O clima da regidao Nordeste é tido como semiarido, com temperaturas
elevadas durante todo o ano e chuvas irregulares entre longos periodos de
estiagem. Em Campina Grande, no Estado da Paraiba, a estagdo quente permanece
de outubro a abril. Essas condi¢des climaticas fomentam a necessidade de irrigagao
do solo.

Nota-se que o pH passou por um processo de reducgao, credita-se tal evento
ao carater acido da formagao de metabdlicos que foram biodegradados em agua e
dioxido de carbono. O pH mantido na faixa neutra dificulta a formagao de fungos

filamentosos, porém é favoravel ao crescimento de bactérias.

4.3 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO SOLO

4.3.1 Analises Fisico-Quimicas do Solo em Condicées de Campo
(Descontaminado)

Na Tabela 3 estdo descritos os resultados dos parametros fisico-quimicos do
solo em condi¢des de campo, isto €, com solo descontaminado. A tabela original das

analises, enviada pela Embrapa Algodao, encontra-se no Apéndice A.
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Tabela 3 — Parametros fisico-quimicos do solo analisado, em condicbes de campo
(descontaminado).

pH COMPLEXO SORTIVO % | mmolc/dm® [ mg/dm?® | g/kg
H20 (mmolc/dm?3)

1:2,5 | Ca*? | Mg*? | Na*? | K*2 S H+Al'| CTC Vv Al*3 P M.O.
6,9 | 409 11 04 |22|545 | 1,7 | 56,1 97 0,0 46,7 15,7
Legenda: Ca*2: jon calcio; Mg*2: ion magnésio; Na*2: ion sédio; K*2 ion potassio; S: enxofre; H+Al: aluminio

trocavel; CTC: capacidade de troca de cations; V: percentual de saturacdo de base; Al: aluminio; P: fésforo;
M.O.: matéria organica.
Fonte: Adaptado das andlises da Embrapa Algodao (2018).

Afirmamos que o solo em condi¢gbes de campo (descontaminado) utilizado no
experimento possui granulometria mediana e com base nos resultados descritos na
Tabela 3, pode-se teor de matéria organica (M.O.) elevado, potencial hidrogeniénico
(pH) neutro, elevado percentual de célcio (Ca*?), enxofre (S) e fosforo (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 sddio (Na*?), potassio (K*?) e aluminio trocavel (H+Al), o que indica que
para utilizagdo agricola se faz necessario uma reposicao desses nutrientes com
adubacao quimica especifica.

Sabe-se que as bactérias anaerdbias sdo desejaveis no processo de
biorremediagdo e o crescimento microbiano depende da disponibilidade dos
nutrientes no meio, dentre os nutrientes desejados estao o enxofre e o fosforo.

Com o acréscimo da carga (gasolina retida na palha do milho em pd), rejeito
do processo de adsor¢cdo, ao solo descontaminado, foi possivel ao final do
experimento comparar os dados iniciais e finais e verificar se ocorreram mudancas
em sua constituicdo fisico-quimica, melhorando-o ou piorando-o em relagao aos
nutrientes previamente encontrados no mesmo.

Os cations basicos e importantes no processo de nutricdo das plantas sdo o
calcio (Ca*?), sodio (Na*?) e potassio (K*2), a interagao entre eles é fundamental para
o favorecimento ou inibigdo da absorcao pelas plantas. A relagédo Ca/Mg foi de 3,7 e
de acordo com a literatura esta na faixa de melhor relagao para as plantas em geral.
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4.3.2 Analises Fisico-Quimicas do Solo Apds o Acréscimo da Palha de Milho

Contaminada com Gasolina
Na Tabela 4 estdo descritos os resultados dos parametros fisico-quimicos do
solo contaminado com gasolina. A tabela original das analises, enviada pela

Embrapa Algodé&o, encontra-se no Apéndice B.

Tabela 4 — Pardmetros fisico-quimicos do solo contaminado com gasolina.

pH COMPLEXO SORTIVO % | mmolc/dm?® [ mg/dm3 | g/kg
H20 (mmolc/dm?)

1:2,5 [Ca*2 | Mg* | Na*? |K2 [ S |H+AlI| CTC \ Al*3 P M.O.
57 130,5120,3| 13 |84 (605|182 | 78,7 | 76,9 2,0 2191 71,0
Legenda: Ca*2: jon calcio; Mg*2: ion magnésio; Na*2: ion sédio; K*2 ion potassio; S: enxofre; H+Al: aluminio

trocavel; CTC: capacidade de troca de cations; V: percentual de saturacdo de base; Al: aluminio; P: fosforo;
M.O.: matéria organica.
Fonte: Adaptado das analises da Embrapa Algodao (2018).

Com base nos resultados descritos na Tabela 4 (Apéndice 2), pode-se
observar os valores dos parametros fisico-quimicos para o solo com a adigao 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 € justificavel pelo fato da gasolina ser composta por
matéria organica. O valor do pH mostrou-se acido (5,7) e os percentuais de calcio
(Ca*?) reduziu em torno de 25,4%, enxofre (S) sofreu elevagédo de 11% e fosforo (P)
elevacao de 370%. A CTC manteve-se boa.

O fosforo é assimilado pelos microrganismos sob a forma de anion fosfato, o
qual é importante por fazer parte de moléculas como DNA (Deoxyribonucleic Acid),
RNA (Ribonucleic Acid), fosfolipidios, NAD, FAD, coenzima A e de algumas
vitaminas (MADIGAN et al., 2008). A alta concentracdo de fosforo € um fator
favoravel para o Landfarming.

A relagéo Ca/Mg foi de 1,5, e de acordo com a literatura esta atingindo a faixa
estreita. O valor reduzido em relacdao ao solo em condi¢cdes de campo se deu pela
acidificacdo também ocorrida. Outras relagées 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 ).
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Conforme Raiji et al. (1981) os valores recomendados de potassio no solo
encontram-se na faixa de 2,1 a 2,3 mmolc.dm, esse valor elevado pode ser a causa
da acidez proporcionada ao solo e quando relacionado ao célcio e ao magnésio
percebe-se que ele inibe a absorgao.

O teor de aluminio apresentou uma porcentagem tolerada pelo CTC do solo,
faixa em que ndo torna o Al*® um problema para o solo, ndo causando redugdo na
disponibilidade de fosforo. Porém, deve-se eliminar totalmente o aluminio para que o
fésforo ndo seja absorvido pelas plantas e precipitado na sua forma insoluvel de
fosfato.

O aumento na concentragdo 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.dm3. Fazendo um
comparativo entre os dois solos (Tabelas 3 e 4), podemos afirmar que esse valor
consequéncia da presenca de culturas que removem grandes quantidades de

enxofre.
4.3.3 Andlises Fisico-Quimicas do Solo Apds a Técnica de Biorremediagao
Na Tabela 5 estdo descritos os resultados dos parametros fisico-quimicos do

solo, apds a técnica de biorremediagao no solo que durou 110 dias. A tabela original
das analises, enviada pela Embrapa Algodao, encontra-se no Apéndice C.

Tabela 5 — Pardmetros fisico-quimicos do solo analisado, apés a técnica de biorremediagéao.

pH COMPLEXO SORTIVO % | mmolc/dm® [ mg/dm? | g/kg
H20 (mmolc/dm?3)
1:25 [Ca'? [ Mg*? [ Na?|K*?| S |H+Al| CTC | V Al*3 P M.O.
73 13701169 21 139(599] 0,0 | 59,9 (100 0,0 197,1 13,5

Fonte: Adaptado das analises da Embrapa Algodao (2018).

De acordo com os resultados descritos na Tabela 5, comparando-os com os
valores da Tabela 4 verifica-se que o solo apdés a adicdo do contaminante e
aplicagéo da técnica de biorremediagéo apresentou um ligeiro aumento do potencial
hidrogenidnico (pH), continuando na faixa da neutralidade. Observa-se também uma
redugédo de 80,99% no teor de matéria organica (M.O.), pouca alteragédo no
percentual de calcio (Ca*?) e enxofre (S) e uma reducéo de 10,04% no percentual de
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fésforo (P). Isso possivelmente podera ter ocorrido devido o aumento do pH, que
pode possibilitar uma maior disponibilidade de fésforo no solo, como também, pelo
aumento da matéria organica quando da adigdo do material contaminante. Constata-
se também pouca mudanga em relagdo a capacidade de troca de cations (CTC) e
aumento consideravel no percentual de saturagéo de bases.

De modo geral, pode-se destacar que o solo ndo alterou sua textura
continuando com alta fertilidade natural. E possivel observar que a técnica de
biorremediagcdo se mostra promissora no que se refere a degradagdo do
contaminante gasolina. Pelas analises observadas pode-se dizer que a atividade
microbiolégica foi muito boa, o que ocasionou a degradagéo do pé da palha de milho
contaminado com a gasolina. Porém, pela anadlise final do solo estudado, é
necessario que se fagam pequenas corregdes para sua utilizagao agricola.

Acerca da fertilidade do solo foram realizadas analises de saturagao,
conforme descrito na Tabela 6.

Tabela 6 — Determinagéo da saturagéo do solo para condigdes de fertilidade.

pH COMPLEXO SORTIVO SATURACAO

H20 (mmolc/dm?3) (%)

1:25 [ Ca™ | Mg* | Na* | K* CTC Ca*? Mg* Na*? K*2
57 30,5 | 20,3 1,3 8,4 78,7 38,8 25,8 1,7 10,6

Legenda: Ca*Z ion calcio; Mg*2: ion magnésio; Na*2: ion sodio; K*2: ion potassio; CTC: capacidade de troca de
cations.
Fonte: Adaptado das analises da Embrapa Algodao (2018).

O ion sédio (Na*?) é um complexo sortivo do solo geralmente presente em
menores quantidades. As saturagées mostram fornecimento em niveis 6timos para o

desenvolvimento das plantas.
4.4 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A demanda quimica de oxigénio, DQO, é uma grandeza que diz respeito a
quantidade de oxigénio consumido por materiais e por substancias orgénicas e
minerais que se oxidam sob condi¢cées experimentais definidas (ROCHA et al.,
1990).
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Na Tabela 7 estdo descritos os resultados das analises de DQO, realizadas
com a agua liberada durante o processo de biodegradacao da carga (gasolina retida
na palha do milho em po) adicionada ao solo descontaminado.

Tabela 7 — Valores de DQO obtidos pela umidade do solo.
DQO
(mg. L")
35.856
401
126

AMOSTRAS

Fonte: Propria autoria (2018).

O parametro da DQO foi selecionado como um parametro indireto para a
avaliagdo do sistema devido as caracteristicas recalcitrantes da gasolina, facilidade
e larga aplicabilidade do método na avaliagédo do potencial poluidor e oxidagdo da
matéria organica. Durante o experimento o sistema mostrou-se bastante eficiente na
remocao de DQO, acima de 99%. A gasolina brasileira tem em sua composigcao
cerca de 24% de etanol que, segundo Corseuil e Fernandes (2004), € biodegradada
em preferéncia aos compostos BTEX presentes na gasolina, ressaltando a
importancia dos nutrientes no desempenho do processo de revolvimento para
aeragdo para que 0s organismos presentes tivessem oxigénio suficiente para
realizar a biodegradagdo. Além disso, os valores de pH foram mantidos na faixa
otima favoravel a digestdo anaerodbia. No Brasil, ndo existe uma legislagdo ambiental
especifica para padrdes de langamento 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).
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

A confeccgao do reator adequado a condigbes favoraveis para o tratamento do
rejeito foi uma etapa fundamental para facilitar as operagcdées de homogeneizagao,
aeracao e umidificagado do solo. O controle diario de parametros fundamentais para
o sistema permitiu que os mesmos fossem corrigidos mantendo sempre as
condicoes favoraveis a eficiéncia do sistema.

O volume de agua adicionado associado ao processo de revolvimento para a
aeragcao e exposicdo do sistema a temperaturas ideais foram os principais
responsaveis pela elevada biodegradagéo dos contaminantes, tendo em vista que
mantiveram ambiente favoravel para a atividade microbiana, que também
encontraram suporte na qualidade do solo, composto por nutrientes essenciais.

A realizacdo da anadlise de DQO apresentou resultados promissores,
considerando o tempo de tratamento e a remogao de contaminantes provenientes da
atividade microbiana no processo de biorremediagéo Landfarming.
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APENDICE A — Parametros fisico-quimicos do solo analisado, em condicdes de

campo (descontaminado).

Ei

Boletim N.° 13/2018
Responsdvel: José Carlos Aquiar
Experimento: Néo informado

da

Laboratério de Solos e Nutricdo de Plantas

Data de Recebimento: 03/04/2018
Local: Vitrine Tec. CNPA, Campina Grande - PB
N° do Subprojeto: 16001100400

Ap lado do pavilhio

FERTILIDADE DE SOLO

Identificagio :‘L Complexo Sortivo (mmole/dm’) % | mmokn’ | mpan’| ghy
1

N® Lab. Descrigio 1:25 | Ca™ | Mg” | Na* | K § | H+Al T v Al P M.o.

18.0049

Fonte: Embrapa Algodéo (2018).



APENDICE B - Parametros fisico-quimicos do solo contaminado com gasolina.
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Em’zoa

Boletim N.* 20/2018
Responsdvel: José Carlos Aguiar
Experimento / Projeto: Frojeto conveniado a UEPB

Laboratério de Solos e Nutri¢do de Plantas

Data de Recebimento: 02/08/2018
Local: Campina Grande - PB
N° do Subprojeto: 04.13.11.001.06.04.12

FERTILIDADE DE SOLO .
Identificacio :; Complexo Sortivo (mmolc dm’) % ' mmalcidr | mgiin | g/kg
N® Lab, Descrigda 1:25 | G’ | Mg ‘ M’ | K ‘ 5 ‘ H+Al ‘ T v . A P Mo
18.0326 nulo?lr?'lenf‘:riajfe\.:::r'-;n-u--ud 5t k1] 203 13 B4 60,5 182 78.7 7688 20 2181 710

Fonte: Embrapa Algodao (2018).



APENDICE C - Parametros fisico-quimicos do solo analisado, apés a técnica de
biorremediagéo.

Ernwa Laboratério de Solos e Nutrigéo de Plantas

Boletim N.° 302018

Responsavel: José Carloz Aguiar

Data de Recebimento: 03/11/2018

Local: Vitrine tecnologica, Camping Grande - P8

Experimento: Nao informado N° do Subprojeto: nao informado

FERTILIDADE DE 50L0
H
Identificapdo : 0 Complexo Sortivo (mmole/dm’) % | mmolchdn’ | mydm' | glkg
H
N° Lab. Deserio 105 | Ca' | Mg [ Na* | K* | 8 [WeWl| T | V| NY | P | MO
18.0662 73 30| 1690 21 39 599 00[ 599 1000 00 1971 135

Fonte: Embrapa Algodao (2018).
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