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Este trabalho consiste no estudo do efeito de parametros que influenciam a
biodegradagdo de petrdleo em solos com altos teores de argila e silte, para sistema de
biopilha. Foram realizados experimentos em microcosmo (respirometria) € com
biopilhas de 20L, todos com contaminagdo artificial. Observou-se que a porcentagem de
0leo biodegradado foi inversamente proporcional a sua concentragdo inicial. Serragem e
composto maduro de lixo urbano foram os melhores materiais estruturantes testados.
Nas biopilhas, os valores de coeficiente de remocao de dleo encontrados ficaram na
faixa de 0,0061 a 0,0109 dia-1, acima dos encontrados em literatura. O tratamento em
biopilha, também contribuiu para recuperar a qualidade dos solos em termos de
ecotoxicidade. A formagdo de residuos de ligacdo foi observada em balanco de carbono
da biodegradagao do o6leo, realizado em biorreatores de coluna. A porcentagem de
carbono sorvido na matéria organica do solo aumentou com o aumento da mineraliza¢ao
do o6leo. Em resumo, a aplicagdo da biopilha no tratamento de solos argilosos
contaminados com petréleo ¢ viavel, podendo eliminar os risco do 6leo residual ao meio

ambiente a curto e médio prazo, por meio de sua biodegradacao e humificagao.
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This work presents applicability study of biopile to treat crude oil-contaminated
clayey soils. One of its goals was to identify the most relevant parameters to the process.
Tests were carried out in microcosm (respirometria) and 20-liter biopiles, all with
artificially contaminated soils. The oil biodegradation rate decreased with the initial oil
concentration increase. Sawdust and compost presented the best oil biodegradation
results between the bulking materials tested. In 20-liter biopiles tests the oil removal
coefficient obtained were between 0.0061 to 0.0109 day”, values above the average
reported in literature. Potential residual ecotoxicity was eliminated in most of biopile
treated soils. Using column bioreactors bound residues were quantified during carbon
balance of crude oil biodegradation. Bound residues attached to the soil organic matter
enhanced with the crude oil mineralization. These results demonstrated that high clay
content soils can be remediated to acceptable levels by biopile systems within a
reasonable time. The environmental contamination risks can be eliminated due to oil

mineralization and the humidification.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



O solo tem uma importancia primordial para o0 homem e a natureza. Ele ¢ uma base para
a vida e um habitat para as pessoas, animais, plantas e outros organismos. Grande parte
dos nossos alimentos provém do solo, que como parte integrante dos sistemas naturais,
cumpre papel importante nos ciclos da adgua e dos nutrientes. O solo ¢ um espago com
intensa atividade microbiologica, meio para a decomposi¢do, equilibrio e renovacao
quimica, fruto de suas propriedades filtrante, de tamponamento e de conversdo de
substratos, que o torna na mais importante prote¢do aos recursos hidricos, em especial

as aguas subterraneas.

A contamina¢dao de solos iniciou-se com o surgimento das primeiras sociedades
humanas. Existem registros sobre solos poluidos por rejeitos de mineragdo e de fundi¢ao
de metais ja no século [ a.C. Com o advento da Revolu¢ao Industrial, a contaminagao de

solos por rejeitos aumentou consideravelmente.

Contudo, a conscientizagao em grande escala das conseqiiéncias da poluicdo dos solos
sO se iniciou nos anos 70. Um dos primeiros casos a chamar aten¢do dos meios de
comunicacdo foi o de Love Canal, proximo a Nova lorque, onde um condominio de
2.500 casas foi construido sobre um antigo aterro de rejeitos perigosos contendo
solventes quimicos. Desde entdo, a contaminacdo de solos e seu tratamento tém

despertado um crescente interesse nos EUA, Canada e Europa.

Em 1980, o Congresso americano estabeleceu o CERCLA (Comprehensive
Environmental Response, Compensation and Liability Act) — também conhecido como
Superfundo — lei que estabelece o uso de recursos do contribuinte americano para
localizar, investigar e remediar cerca de 1.300 areas terrestres prioritarias nos EUA,
todas contaminadas com residuos perigosos (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY/SUPERFUND, 2001).

A Holanda, em 1983, foi o primeiro pais a desenvolver um critério de qualidade para
solos e aguas subterraneas, a chamada “Lista ABC”. Neste sistema, levaram-se em
consideragdo trés fatores importantes para a avaliacdo da magnitude da contaminagao:
natureza e concentragdo dos contaminantes; condig¢des especificas do sitio que afetam o
transporte € o destino dos contaminantes; uso e fun¢cdo do solo, grau de exposicao e
risco (CASARINI, 2000). No Brasil, a partir dos anos 90, o estado de Sao Paulo foi o

primeiro da Unido a editar padrdes de referéncia de qualidade e valores de intervengao



para solos e aguas subterraneas (CETESB, 2001a).

A indulstria de petrdleo gera quantidades significativas de residuos soélidos nas suas
diversas atividades - explorac¢do, producao, transporte, refino e comercializacdo. No
caso da area de produgdo de petroleo e gas, os principais residuos so6lidos gerados sdo
borras oleosas de fundo de tanques de armazenamento, borras oleosas de limpeza de
caixas de separagdo agua e Oleo, solos escavados contaminados por vazamentos de
petroleo e agua de produgdo, ampla gama de residuos contaminados por petroleo

(estopas, pigs etc.), dgua produzida, embalagens e residuos domésticos.

Solos contaminados por vazamentos de petroleo e dgua produzida podem ser tratados
por diversos processos bioldgicos, fisicos, quimicos, fisico-quimicos ou térmicos

(DEUEL e HOLLIDAY, 1997).

A aplicagdo de processos bioldgicos ao tratamento de solos contaminados por
hidrocarbonetos de petréleo tem despertado um grande interesse das comunidades
cientifica e industrial, nas duas ultimas décadas. Sdo processos de tratamento que
utilizam organismos (bactérias, fungos e/ou vegetais) para reduzir ou eliminar
compostos organicos perigosos ao meio ambiente e a saude humana, que se acumularam
no ambiente. Entre as principais vantagens do emprego dos processos biologicos esta o
seu baixo custo, comparando-se com os processos convencionais (DAVIS et al., 1995).
Além disso, sdo processos naturais, com baixo consumo de energia € que causam

poucas mudangas nas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do meio.

Entre as técnicas bioldgicas de tratamento de solos contaminados, encontra-se o sistema
de biopilha. Para solos contaminados por hidrocarbonetos de petroleo, existe um grande
numero de casos praticos de aplicacdo de biopilha (DOD ENVIRONMENTAL
TECHNOLOGY TRANSFER COMMITTEE, 2001; U.S. ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2001). Nesse sistema, o solo escavado contaminado ¢
colocado em pilhas de até 3 metros de altura, cujo teor do contaminante organico ¢
reduzido pela atividade degradativa dos microrganismos presentes no solo. Umidade,
nutrientes, oxigénio, temperatura e pH podem ser controlados para estimular a

biodegradagao dos poluentes.

O bom desempenho de um sistema de biopilha esté relacionado a boa transferéncia de

massa (ar, agua e nutrientes) no seu interior. Como a permeabilidade do solo diminui



com o aumento dos teores de argila e silte, a aecragdo adequada e uniforme da pilha,
durante o tratamento, ¢ dificultada, produzindo efeitos adversos no processo de
biodegradagao dos contaminantes. A permeabilidade do solo pode ser aumentada com a
adicdo de materiais estruturantes (areia, palha, cavaco de madeira, serragem, esterco

seco etc.) e pela moagem do solo.

No Brasil, hd uma grande quantidade de solos contaminados por hidrocarbonetos que
precisam de tratamento de baixo custo e ambientalmente correto. A biopilha ¢ um
processo que atende a esses quesitos. Contudo, o emprego desta técnica apresenta um
desafio tecnologico devido aos elevados teores de argila e silte encontrados em muitos
dos solos brasileiros. Deste modo, ¢ necessario avaliar a aplicabilidade da biopilha para

essas condigoes.

Para tanto, ¢ importante conhecer a influéncia das argilas presentes nos solos brasileiros
nos processos biodegradativos dos contaminantes. Este assunto ¢ praticamente
inexplorado na literatura técnica, tendo em vista que boa parte desta tem sido
desenvolvida em paises com clima temperado, com uma propor¢do menor de solos

argilosos que a encontrada em regides de clima tropical.

O presente trabalho consiste no estudo da aplicabilidade da biopilha na biorremediacao
de solos com elevados teores de argila e silte contaminados com petrdleo. Visa
identificar os parametros de maior influéncia no processo, e estabelecer condigdes

otimas de operagdo de biopilhas com solos deste tipo.

O capitulo 2 apresenta os objetivos da presente tese e a estratégia empregada para
alcangé-los. O capitulo 3 mostra a revisdo bibliografica sobre biorremediacdo de solos
contaminados por hidrocarbonetos de petréleo e biopilha. Além disso, sdo fornecidos
conceitos e aspectos basicos sobre petrdleo, residuos sélidos gerados na producdo de

petroleo e gas e estratégias de tratamento de solos contaminados.

Os materiais e metodologias usados para o desenvolvimento da tese estdo descritos no
capitulo 4. Os resultados e sua discussdo estdo no capitulo 5, enquanto as conclusdes

sdo apresentadas no capitulo 6. Por fim, as sugestdes estdo descritas no capitulo 7.



CAPITULO 2

OBJETIVOS



O presente trabalho tem como objetivo geral:

e [Estudar o efeito de diversos parametros que influenciam a biodegradacao do 6leo
cru presente em solos com elevados teores de argila e silte, visando estabelecer

condi¢des o0timas de operagdo para sistema de biopilha.
Os objetivos especificos sao:

e Avaliar o efeito do teor inicial de 6leo cru no solo, do ajuste de pH e do aporte

de nutrientes (NPK) no processo de biodegradacao do 6leo;

e Avaliar a incorporacdo ao solo de alguns tipos de materiais estruturantes em

diferentes teores;
e Definir a freqiiéncia 6tima de revolvimento da biopilha;
e Obter os parametros biocinéticos de degradacao dos hidrocarbonetos;

e Obter o balango de massa de carbono da biodegradagdo do 6leo cru para os solos

estudados;

e Estudar o impacto ambiental do contaminante residual apds o tratamento,

avaliado por meio de testes de ecotoxicidade.

Para tanto, os experimentos foram divididos em trés estdgios: (a) respirometria; (b)

biopilhas em escala de bancada; (c) biorreatores tipo coluna.

No primeiro estagio, foram estimados parametros de biodegradacao do 6leo cru e de
consumo de oxigénio, em fun¢do da concentracdo inicial de 6leo, da temperatura, da
correcdo de pH, do tipo e quantidade de material estruturante, entre outras condigdes.
Para tanto, foi empregado um respirdmetro (escala microcosmo) para medir o consumo
de oxigénio relacionado com a atividade microbiana de biodegradacdo dos

hidrocarbonetos de petroleo.

Na segunda fase dos experimentos, foram usadas biopilhas em escala de bancada (20
litros) para estudar a influéncia do revolvimento das pilhas e do material estruturante na
biodegradagdao dos hidrocarbonetos. A qualidade dos solos tratados foi avaliada por

testes ecotoxicologicos.



Por fim, na terceira fase dos experimentos efetuou-se o balango de massa de carbono da
biodegradagdo do 6leo cru em solo tropical, porém nao argiloso. Os experimentos foram

realizados em biorreatores de vidro, tipo coluna.

A Figura 2.1 mostra um fluxograma com o resumo das atividades experimentais

realizadas.

Amostragem e caracterizagdo do

PRIMEIRA 6leo e dos solos
¥
FASE Estudo de respirometria

Projeto do sistema de biopilhas em
escala de bancada

Y
Estabelecimento das melhores
condigbes (nutrientes, material

estruturante, concentragdes etc.)

4

Primeira série de biopilhas
SEGUNDA 7

FASE Segunda série de biopilhas

4

Implantagéo dos Testes de
Toxicicidade

Montagem do sistema de
biorreatores tipo coluna

TERCEIRA l
Primeira série de biorreatores

|

Segunda série de biorreatores

FASE

Figura 2.1 - Fluxograma com o resumo das atividades experimentais.



CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA



3.1. Petrdleo

O petroleo ¢ constituido de varias centenas de compostos organicos (Figura 3.1). Esses
podem ser divididos em: hidrocarbonetos alifaticos (alcanos, alcenos e ciclicos);
hidrocarbonetos aromaticos (mono e poli aromaticos); asfaltenos (fenois, acidos graxos,
cetanos, ésteres etc.); € compostos polares (piridina, quinolinas, carbazéleo, amidas,

tiofeno etc.).

Entre os hidrocarbonetos alifaticos, os alcanos (normal e iso, conhecidos como
parafinas) sdo encontrados no petroleo na faixa de 5 até¢ 40 atomos de carbono. O gés
natural associado ao petréleo contém os alcanos mais volateis, isto €, aqueles com
baixas massas molares - metano em sua maioria ¢ quantidades progressivamente
menores de etano, propano e butano. Os clicloalcanos presentes sdo conhecidos também

por nafténicos. Os alcenos (também chamados de olefinas) sao raros no petroleo.

Os hidrocarbonetos aromaticos compreendem o benzeno, os alquilbenzenos (tolueno,

xilenos, etilbenzeno etc.) e os policiclicos (naftaleno, antraceno, fenantreno etc.).

As resinas e os alfaltenos compreendem a fragdo pesada do petréleo, com estruturas
quimicas complexas e com alta condensacao de anéis aromaticos. Normalmente, contém

atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio.

A composicao de seiscentos e trinta e seis petroleos de diversas regides do mundo foi
avaliada, mostrando que as propor¢des de hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos
aromaticos, resinas e asfaltenos variavam muito (TISSOT e WELTE, 1978). A

composicao desses petroleos variou dentro das seguintes faixas:

- 40 a 80% de hidrocarbonetos alifaticos;
- 15 a40% de hidrocarbonetos aromaticos;

- 0a20% de resinas e asfaltenos.

Estudando 60 petrdleos diferentes, avaliou-se a variagdo da composicdo dos 16
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) prioritarios da EPA (KERR ef al., 1999).
As concentragdes encontradas de seis dos sete HPA carcinogénicos foram bem baixas,
na média de 0,06 mg/kg de dleo para o indeno(1,2,3-cd)pireno a 5,5 mg/kg de 6leo para

o benzo(a)antraceno. A média de concentracdo do criseno foi de 28,5 mg/kg de 6leo.
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Outro estudo avaliou a variagdo da concentragao de 18 metais pesados em 26 amostras
de petroleo (MAGAW et al., 1999). A concentracdo média dos metais foi inferior a 1,5

mg/kg de 6leo, excetuando niquel, vanadio e zinco, cujas concentragcdes médias foram

de 20, 63 e 3 mg/kg de 6leo, respectivamente.
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Figura 3.1 — Estruturas quimicas de alguns compostos encontrados no petroleo.
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3.2. Residuos Solidos de Producgao de Petréleo e Gas

Nas atividades de producdao de petroleo e gas, ¢ gerada uma grande variedade de
residuos solidos. Uma listagem extensiva desses residuos foi publicada no
Environmental Guidance Document: Waste Management in Exploration and Production
Operations, (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 1997). Em termos de volume,
as aguas produzidas e os residuos de perfuracdo sdao os mais gerados. Os EUA geraram
em 1995 cerca de 149 milhdes de barris de residuos de perfuragdo, 17,9 bilhdes de barris
de 4gua produzida e 20,6 milhdes de barris de residuos associados a produgdo de

petroleo e gas (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2002).

A maior parte dos residuos gerados nas operagdes de producao de petroleo e gas sdo
atualmente excluidos da regulamentacdo americana para residuos perigosos RCRA —
Resource Conservation and Recovery Act (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2002). Contudo, estes residuos seguem regulamentacdes estaduais
especificas. A Tabela 3.1 mostra os principais tipos de residuos associados a producao
de petrdleo e gas e os seus volumes relativos, com base em estudo realizado pela API

em 1985 (USDOE & IOGCC, 1993).

Tabela 3.1 — Principais tipos de residuos associados a producio de petroleo e gas.

MATERIAL % EM VOLUME

Residuos de “workover” (lamas e outros fluidos de completacao, 6leo 34
cru, produtos quimicos, filtros usados, borras, cimento, materiais
radioativos de ocorréncia natural -NORM, areias, dguas acidas)

Areia produzida, borras de separadores dgua-6leo 21
Outros residuos fluidos de produgao 14
Entulhos oleosos, filtros e solos contaminados 12

Agua de resfriamento e outros residuos liquidos
Residuos de desidratacdo e adocamento de gases
Emulsoes nao tratadas

Solventes e desengraxantes usados

Fluidos hidraulicos e lubrificantes usados

—_— = NN BN~ oo

Outros residuos solidos de produgdo
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Os solos contaminados correspondem a maior parte dos 12% do total de residuos
gerados associados a producao de petroleo e gas, que incluem também entulhos e filtros

contaminados.

No Brasil, cada unidade de negocios de producgdo de petrdleo e gas tem uma geragdo de
residuos diferente, tanto em termos de tipo como de quantidade. Essa variagao ¢ funcgao
do tipo de petréleo produzido, dos sistemas de processamento do petroleo e do nivel de

gestdo ambiental da unidade produtora.



13

3.3. Solo

A palavra solo ¢ originaria do latim solum, que significa chdo, piso ou terra. A sua
definicdo varia de acordo com o interesse de quem o analisa. Para um agricultor, o solo
¢ onde sua plantacao cresce. O engenheiro, por outro lado, pode ver o solo como o meio
material que suporta edificacdes e estradas. Para os gedlogos, o solo € visto como o

produto do intemperismo da crosta terrestre.

Podemos considerar a seguinte definicdo de solo: é a superficie inconsolidada que
recobre as rochas e mantém a vida animal e vegetal da Terra. E constituido de
camadas que se diferem por suas caracteristicas fisicas, quimicas, mineralogicas e
biologicas, que se desenvolvem com o tempo sob a influéncia do clima e da propria

atividade biologica (VIERA, 1975).

A pedologia ou ciéncia do solo lida com a origem do solo, suas caracteristicas,

descricao, classificacdo, ndo envolvendo a relagdo solo-planta, tema da edafologia.

O solo ¢ a resultante da agcdo conjunta dos agentes intempéricos sobre restos minerais
depositados (sedimentos) e enriquecidos de detritos organicos. A formacao do solo se
processa em duas fases: (a) génese ou geogénese, ramo da geologia, que estuda a
destruicdo das rochas, o transporte e a deposi¢do dos materiais alterados; (b)
pedogénese, ramo da pedologia, que engloba os conhecimentos referentes aos fatores
(clima, biosfera, rocha matriz, relevo e tempo) e as reagdes que contribuem para a
transformagdo da matéria mineral, resultante dos processos genéticos, em solo e sua

posterior evolugao.

Segundo VIEIRA (1975), o perfil do solo ¢ a secdo vertical que, partindo da superficie
aprofunda-se até a regido onde a acdo do intemperismo alcanga, mostrando, na maioria
das vezes, uma série de camadas dispostas horizontalmente denominadas horizontes.
Assim, o perfil representa o resultado de varios fatores que influenciam na formacao do

solo, refletindo o histoérico de sua evolugao.

Algumas caracteristicas fisicas e bioldgicas do solo, tais como textura, cor, consisténcia,
estrutura e atividade biologica, entre outras, sdo consideradas para a identificacdo e
diferenciagdo das camadas que compdem os horizontes. Andlises quimicas, fisicas e

mineralogicas também sdo empregadas nesta avaliagdo. A natureza e o numero de
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horizontes variam grandemente nas diferentes unidades de solo. Na caracterizagao

morfoldgica de um perfil é usada nomenclatura internacional, onde as letras maiusculas

servem para caracterizar os horizontes tipicos € as mesmas letras com indices numéricos

para as subdivisdes de cada um. Na Figura 3.2 sdo apresentados os principais horizontes

com sua descri¢ao sucinta.

Camadas -
Superficiais R 01
02
Al
r— Zona ~4 /
Eluvial
A2
/
£ :=#
24 Bl
[=]
72} r/
Zona -4 iz
lluvial
B3
C
Material
Parental N
Figura 3.2 - Horizontes

tipicos de solo
(MONTGOMERY, 1995).

O1 - folhas e residuos organicos niao decompostos
(serrapilheira).

02 — material organico decomposto.

Al — horizonte rico em matéria organica fina,
conseqlientemente de cor escura, pobre em argila e em ions
de ferro e de aluminio, onde ocorre a maxima atividade
bioldgica.

A2 — horizonte mais claro com a maxima eluvia¢do
(movimento descendente de solugdes varias ou suspensdes
coloidais).

A3 — transicao entre o horizonte A ¢ o horizonte B.

B1 — transig¢do similar ao B2.

B2 — horizonte enriquecido pela iluviagdo (concentragio)
de argilas, compostos de ferro e aluminio, e htimus.

B3 — transigdo entre o horizonte B e o horizonte C.

C — material original que formou os horizontes A ¢ B, com
pouca influéncia de organismos vivos. Também chamado
de material parental.

R — horizonte que representa a rocha inalterada que pode
ser ou ndo a rocha matriz do solo acima desenvolvido.
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3.3.1. Composicio do Solo

Os componentes do solo se apresentam em trés fases: (a) solida (particulas minerais e
matéria organica); (b) liquida (dgua); (c) gasosa (nitrogé€nio, oxigénio, dioxido de
carbono, metano etc.). O solo é formado, além dos constituintes acima mencionados,
pelos seres vivos, constituidos basicamente de pequenos animais € microrganismos

(ALEXANDER, 1997).

A composicao elementar quimica, a distribuicdo do tamanho das particulas, a
mineralogia e o perfil de um solo estdo relacionados a natureza da rocha matriz e ao
grau de alteracdo sofrido pelo material. A Figura 3.3 mostra a comparacao da
composicao elementar média de uma rocha granitica da crosta terrestre com dois tipos
de solo, estes de diferentes idade e origem. Um solo ¢ relativamente novo, de origem
glacial (franco siltoso de Iowa), e o outro ¢ altamente intemperizado de regido tropical —
oxisol de Cuba (MCBRIDE, 1994). Este ultimo, solo do tipo lateritico, se desenvolveu
com a perda de muita silica e de muitos de seus elementos basicos (Ca", Mg, K",
Na") — estes quatro elementos formam hidréxidos alcalinos relativamente fortes — que se
encontravam presentes na rocha matriz. Assim, este solo ¢ muito distinto da sua rocha
matriz, diferentemente de solos mais jovens. Este ¢ o caso de muitos dos solos
brasileiros. Contudo, mesmo os solos jovens desenvolveram propriedades fisicas e

mineraldgicas que sao fundamentalmente diferentes daquela do material matriz.
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Figura 3.3 — Composicao elementar de um solo intensamente intemperizado
(oxisol) e um menos intempérico, expresso em percentagem na forma de 0xido em
massa (MCBRIDE, 1994).
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3.3.2. Textura do Solo

Com o objetivo de descrever fisicamente o solo, foram estabelecidas classes basicas de
textura. A textura ¢ determinada com base no teor de areia, silte e argila no solo. A
fracdo argila de um solo ¢ qualquer mineral cujo tamanho de particula ¢ inferior a 2pm
de diametro, na maioria dos sistemas de classificacdo. Essa fracdo nao deve ser

confundida com as argilas minerais, que serdo abordadas em item posterior.

A divisao em faixas de tamanho de particulas independe de sua composi¢ao quimica,
cor, ou quaisquer outras propriedades. Existem diversos sistemas de classificagdo (GEE
e BAUDER, 1986). Para tanto, ¢ importante identificar qual deles que serd usado para
classificar um determinado solo, para que se possam comparar corretamente os dados de
interesse. Na Tabela 3.2, os diferentes sistemas classificacdo de tamanho de particulas

podem ser comparados.

Tabela 3.2 - Faixas de tamanho de particulas do solo de acordo com os diversos
sistemas de classificacdo (adaptado de GEE e BAUDER, 1986).

(1) USDA CSSC ISSS ASTM EMBRAPA
0,0002
ARGILA FIHA ARGILA
oL alise ARGILA GROSSA|  GROSSA HElL
0,002 -
0,003 @) SILTE FIHOS
0,004 FINO
0,006 - SILTE {ARGILA &
0,003 SILTE SILTE SILTE) SILTE
0,01 MEDIO
0,02 .
0.03 SILTE
0,04 | 300 GROSS0
0,06 °| 270 AREIR ARELA, AREIA
:,I:B |2 [ mumo Fna MUITO FINA FIHA AREIA,
’ AREIA AREIA AREIA FINA
0,2 FINA FIHA
05 | 60 AREIA ARFIA FIHA
L MEDIA MEDIA
3’2 AREIA ARELA AREIA P AREIA
T = 20 GROSEA GROSSA GROSSA . GROSSA
J AREIR, ARETA MEDIA
20 . 4 |MUMO GROSSA | MUITO GROSSA
3,0 AREIA
p N CASCALHO GROSSA
6.0 FINO
8,0 CASCALHO CASCALHO
10 | 12in CASCALHO FIHO
20 =] 3/4in CASCALHO CASCALHO
30 CASCALHO
0 GROSS0 CROSSO
60 . SEIX0S
80 «1 3in
SEIX0% SEIXOS SEIX0S

USDA : U.S. Department of Agriculture; CSSC : Canada Soil Survey Commiittee;
ISSS : International Soil Science Society;, ASTM : American Society for Testing & Materials
(1) tamanho da particula, mm; (2) nimero ASTM de peneira (aberturas/in) ou tamanho.
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A retencdo de adgua e as propriedades de transporte de massa no solo sdo determinadas
por sua textura. As areias drenam agua rapidamente, enquanto nos solos argilosos, os
espagos porosos tém baixa interconexao para uma drenagem adequada. As raizes tém
dificuldades de penetragdo em solos com alta propor¢do de argila e silte. Para a
agricultura, as texturas do tipo franca sdo melhores para o crescimento das plantas. A
classificagdo da textura de um dado solo pode ser obtida pelo diagrama ilustrado na
Figura 3.4. As varias classes de solo sdo separadas uma das outras por linhas definidas,

sem que suas propriedades mudem abruptamente nestas fronteiras.
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Porcentagem de areia

Figura 3.4 - Triangulo das classes basicas de textura do solo (VIEIRA, 1975).

3.3.3. Porosidade e Permeabilidade do Solo

A porosidade do solo ¢ a relagdo entre o volume dos espagos vazios e o seu volume
total. A permeabilidade (k) ¢ a medida da facilidade de um fluido (4gua, vapor etc.) se

mover através do meio poroso. Ela independe das propriedades fisicas do fluido,
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dependendo apenas do meio poroso. Ja a condutividade hidréulica (K), que estd
diretamente relacionada com a permeabilidade, ¢ fun¢do do meio e do fluido, neste caso
a agua. Na Tabela 3.3, estdo alguns exemplos de materiais com as respectivas faixas de

valores de porosidade e condutividade hidraulica.

Tabela 3.3 - Porosidade e condutividade hidraulica de alguns materiais (DUNNE e
LEOPOLD, 1978).

MATERIAL POROSIDADE (%) CONDUTIVIDADE
HIDRAULICA (cm/s)

Nao Consolidado

Argila 45 —-55 menor que 107
Areia fina 30 - 52 10° - 107
Cascalho 25-40 1-10

Argila depositada por 25-45 10°-107
geleiras

Consolidado (Rocha)

Arenito e conglomerado 5-30 3,5 <107 — 3,5 <107

Calcario (cristalino, ndo 1-10 3,5 «10% - 107

fraturado)

Granito (ndo intemperizado) inferioral -5 3,5x107 —3,5x10°

Rocha vulcanica 1 — 30 (na maioria 3,5x10° = 3,5x107 (depende
dos casos menor que da presenca ou nao de
10) fraturas ou bolhas de gas

interconectadas)

3.3.4. Densidade Absoluta ou Massa Especifica do Solo

A densidade absoluta aparente (bulk density) do solo € a razdo entre a sua massa seca € o

seu volume, de acordo com a expressao abaixo:
Densidade absoluta aparente = Massa do solo seco/Volume do solo (Eq. 1)

exemplos: solo argiloso granulado de superficie = 1,0 a 1,3 g/cm’

solo arenoso com particulas grandes = 1,3 a 1,8 g/cm’
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Ja a densidade absoluta das particulas do solo ¢ a razdo entre a sua massa € o seu
volume ocupado. Assim, a densidade das particulas de qualquer solo ¢ constante e
independe de sua porosidade. A densidade das particulas ndo varia muito, a nao ser que
haja uma grande variagdio no conteutdo da matéria orgdnica ou na composi¢ao

mineralogica. Para muitos solos minerais esta densidade é de cerca de 2,6 g/cm’.

3.3.5. Minerais de Argila

Na evolucdo de um solo, os processos quimicos de intemperismo produzem mudangas
bem profundas nas particulas minerais do solo, dissolvendo ou alterando os minerais
oriundos da rocha mae (chamados de minerais primarios) produzindo silicatos laminares
e oxidos. Esses produtos minerais de intemperismo sdo chamados coletivamente de
minerais secunddrios, tendo tamanhos tipicos da fracdo de argila do solo (< 2um de
diametro). Como eles possuem uma area superficial muito alta, eles contribuem, junto

com o hiimus, para a reatividade quimica do solo (MCBRIDE, 1994).

Qualquer particula mineral com tamanho inferior a 2um de didmetro, por definicao, ¢
parte da fragdo de argila do solo (ver Tabela 3.2). Contudo, o termo mineral de argila se
refere aos silicatos laminares secundarios, que sd3o os constituintes inorganicos
preponderantes da fragdo fina mineral dos solos das regides temperadas. Sao
essencialmente silicatos de aluminio hidratados, com magnésio ou ferro substituindo
parcialmente o aluminio em alguns minerais e que, em alguns casos, incluem elementos
alcalinos ou alcalino-terrosos como constituintes essenciais, todos pertencentes aos

filossilicatos.

Os silicatos mais freqiientemente encontrados nos solos sao principalmente minerais dos

grupos da caolinita, da montmorilonita e da ilita.

No reticulado de ions de muitos minerais de argila figuram as duas unidades seguintes
(COSTA, 1999): (a) unidade octaédrica: constituido por um ion central de aluminio,
ferro ou magnésio e com fons O ou OH™ nos vértices, formando um octaedro; (b)
unidade tetraédrica: formada por um ion de silicio que ocupa o centro de um tetraedro

cujos vértices sdo ocupados por fons O ou, em certos casos, OH".

Estas duas unidades estruturais unem-se entre si por ligagdes covalentes formando
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camadas. Unidades octaédricas repetidas constituem camadas octaédricas; unidades

tetraédricas repetidas constituem camadas tetra¢dricas (COSTA, 1999).

As unidades estruturais dos minerais de argila s3o em geral formadas pela ligacao de 2
ou 3 camadas (1 ou 2 tetraédricas e 1 octaédrica) em laminas. As ligagdes entre as
unidades de cada camada e entre as camadas de cada lamina sdo ligagcdes com forte

carater covalente, o que se traduz em unidades estruturais mais fixas.

Em varios minerais de argila, a estrutura esta eletrostaticamente desequilibrada, como
resultado da substituicdo de ions durante a formagdo dos minerais, sem alteracdo das
dimensdes das unidades estruturais, sendo por isso denominadas substituigdes
isomorficas. E o caso da substituigio de Si*" por AI** ou de A" por Fe** ou Mg*" por
Li", originando excesso de cargas negativas. As cargas negativas resultantes deste
processo denominam-se intrinsecas ou permanentes (COSTA, 1999). Os minerais de
argila sdo, por isso, eletronegativos, se bem que, em certas condigdes, possam apresentar

zonas de carga positiva.

Alguns autores englobam os 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio entre os minerais
de argila, também produtos de origem secundaria (MCBRIDE, 1994). Eles sdo
componentes comumente encontrados na fragdo da argila em solos tropicais imidos e

subtropicais.

Os coldides de ferro e aluminio t€m comportamento fisico e quimico muito diferente
dos silicatos: tém menor poder de retengdo para a dgua; tém muito menor adesividade,
plasticidade e tenacidade. Possuem baixa capacidade de troca catidnica, mas as
superficies desenvolvem pequenas mudancas (negativa ou positiva) como resposta ao

pH da solu¢ao do ambiente do entorno.

Os silicatos laminares sdo a parte dominante da fracdo de argila em solos que ndo
sofreram um intenso ou prolongado processo intempérico (solos em regides glaciais ou
aridas). Contudo, em grandes extensdes da superficie da Terra sdo caracterizadas por
solos antigos que se formaram da rocha mae ha milhdes de anos atras. A fragcao mineral
encontrada nestes solos ¢ composta em grande parte por minerais ndo silicatos,
principalmente 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio. Como estes solos sdo
encontrados principalmente em regides tropicais ou subtropicais ¢ uma grande parte dos

primeiros trabalhos em mineralogia e em quimica do solo foi desenvolvida em climas
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mais temperados. SO mais recentemente os 0xidos e hidréxidos tém recebido uma maior

atencao da comunidade cientifica.

A Tabela 3.4 apresenta estagios de intemperismo, com minerais representativos € grupos

de solos tipicos.

Tabela 3.4 — Graus de intemperismo (STRAHLER e STRAHLER, 1973).

Estagio de

Minerais Representativos

Grupos de Solo Tipicos

Intemperismo
Estagios Iniciais de Intemperismo
1 Gipsita (também halita, nitrato de Solos dominados por estes
sodio) minerais, nas fragdes da argila e
2 Calcita (também dolomita, apatita)  do silte fino, sdo os solos jovens
3 Olivina-hornblenda (também de todo o mundo, mas
piroxénios) principalmente os solos das
4 Biotita (também glauconita, regides desérticas, onde a
nontronita) escassez da agua mantém
5 Albita (também arnotita, minimo o intemperismo
microcinio, ortoclasio) quimico.
Estagios Intermediarios de Intemperismo
6 Quartzo Solos dominados por estes
7 Muscovita (também ilita) minerais nas fracdes da argila e
8 Silicatos do silte fino sdo principalmente
9 Montmorilonita aqueles de regides temperadas
desenvolvidas sob arvores e
gramineas. Incluem a maioria
dos solos dos cinturdes de trigo
e milho.
Estagios Avangados de Intemperismo
10 Caolinita Muitos dos solos intensivamente
11 Gibbsita intemperizados das regides
12 Hematita (também goetita, umidas e quentes dos tropicos
limonita) tém fracao de argila dominada
13 Anatésio (também rutilio, zircao) por estes minerais € sao

freqiientemente caracterizados
por sua infertilidade.
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Solos, cuja fracdao de argila ¢ dominada por argilas de silicato, sdo representativos dos
estagios de intemperismo de 7 a 10, e sdo amplamente distribuidos pelo mundo. Solos,
cuja fracao de argila ¢ dominada por argilas 6xidas, sdo representativos dos estagios de

intemperismo de 11 a 13, e sdo comuns em tropicos umidos.

Assim, como muito dos solos brasileiros tém elevados teores de 6xidos e hidroxidos de
ferro e aluminio, ¢ necessario compreender melhor a sua influéncia no destino e na

biodegradagao dos contaminantes.

3.3.6. Matéria Organica

A matéria organica do solo ¢ constituida por materiais organicos frescos (tecidos
vegetais e animais), produtos excretados pelos organismos, produtos de decomposicao e

compostos de sintese.

A matéria organica transformada e alterada pela acdo dos microorganismos € outros
organismos do solo ¢ definida como himus. Constitui um conjunto muito complexo de
compostos organicos coloidais de cor escura e submetidos a um constante processo de
transformacdo. Ele pode ser dividido em dois subgrupos: as huminas e as substancias
hiimicas (SCHWARZENBACH et al., 1993). As huminas ou substancias querogénicas
ndo sdo soluveis em 4dgua, tanto em condigdes acidas como basicas. As substancias
himicas sdo divididas em acidos fulvicos, soltiveis em solu¢do acida, ¢ os acidos
himicos, ndo soliveis em solugdo 4cida. Outros autores consideram o conjunto da

matéria organica dos solos como substancias himicas em geral (EVANGELOU, 1998).

O himus contém uma grande variedade de grupos orginicos funcionais, tais como
carboxila (COOH), hidroxila (OH) e carbonila (C=0). As moléculas himicas sao
normalmente carregadas negativamente em funcdo da dissociagdo do proton desses
grupos funcionais. Estas substancias t€ém sua estrutura molecular alterada em funcao de
mudangas no pH e na concentracdo de eletrélitos (EVANGELOU, 1998). A estrutura
das substancias organicas contém cerca de 40-50% de carbono em massa, mas contém
também  quantidades  significativas de  oxigénio e algum  nitrogénio

(SCHWARZENBACH et al., 1993).
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As sustancias humicas fornecem nutrientes aos microorganismos e sao fontes de
energia. Elas tém poder aglomerante, unindo-se a fragdo mineral, gerando bons flocos
no solo, que dao origem a estruturas estaveis na forma de grumos, de elevada
porosidade e permeabilidade. Estas substancias tém grande capacidade de retencdo de
agua, o que facilita a fixacdao da vegetacdo, dificultando a acdo dos agentes erosivos. O
himus tem ainda propriedades coloidais, devido ao seu tamanho e carga (retém agua,
incham, contraem, fixam solu¢des em superficie etc.). Influi no pH, produzindo

compostos organicos que tendem a acidificar o solo.

O conceito de matéria organica do solo se refere a fase morta, mas na pratica incluem-se
também os microorganismos, dada a impossibilidade de separa-los da matéria organica

transformada.

As interacdes entre contaminante e a matéria organica do solo ¢ um tema complexo e
aberto a investigacdes. Mesmo conduzindo-se processos de biorremediacdo de modo
extensivo, resta no solo material organico residual (residuos de ligacdo), cujas

caracteristicas e possiveis efeitos toxicos demandam por estudos aprofundados.
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3.4. Estratégias de Tratamento de Solo Contaminado

Trés estratégias basicas sdo usadas, em separado ou em conjunto, para a remediacao de
solos contaminados por hidrocarbonetos de petroleo: destrui¢do ou alteracdo dos
contaminantes; extragdo ou separacao dos contaminantes do local; imobilizacao dos

contaminantes.

As tecnologias capazes de destruir os contaminantes ou alterar sua estrutura quimica sao
divididas em métodos térmicos, bioldgicos e quimicos. Esses métodos podem ser
aplicados in situ ou ex-situ. Nos processos in situ, a remediacdo ¢ feita no proprio meio
contaminado, sem a escavagao do solo. No caso de técnicas ex-situ, o solo é escavado,

para ser tratado numa instalacdo de depuragdo especifica no local (on-site) ou fora dele
(off-site).
A Figura 3.5 ilustra a classifica¢dao das tecnologias de remediacao em funcao do tipo de

estratégia. Geralmente, uma uUnica tecnologia ndo pode remediar totalmente um sitio

contaminado, sendo assim necessaria a combinacao de diversas técnicas (DOD, 1994).
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Figura 3.5 - Classificacio das tecnologias de remediacio em funcio do tipo de
estratégia (DOD ENVIRONMENTAL TECHNOLOGY TRANSFER
COMMITTEE, 1994).
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As fungdes naturais do solo sdo perturbadas em conseqiiéncia da estratégia utilizada no
seu tratamento. No caso do uso de técnicas in-situ, as fungdes do solo podem sofrer
mudancas em sua estrutura ou modificacdes no balango hidrico. J4 as técnicas ex-situ
podem modificar as caracteristicas do solo de modo mais intenso. Neste caso, o solo
tratado pode ter diminuicdo das quantidades de matéria organica, nutrientes e
capacidade de troca cationica, com conseqiiente reducdo de suas propriedades filtrantes,

de tamponamento e de depuracao.

A Tabela 3.5 mostra a distribui¢do de tecnologias utilizadas nos sitios tratados entre
1982 e 1999, no ambito do mencionado programa Superfundo (U.S
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2001).

Tabela 3.5 — Distribuicdo do uso de tecnologias de tratamento de solos em sitios
dentro do programa Superfundo (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION

AGENCY, 2001).

TECNOLOGIA NUMERO DE SIiTIOS %
Solidificagao/Estabilizacao 137 18.5
Incineragao (off-site) 94 12.7
Dessorgao Térmica 61 8.3
Biorremediacao 49 6.6
Incineragao (on-site) 42 5.7
Tratamento Quimico 10 14
Neutralizagdo 7 0.9
Lavagem de Solo 6 0.8
Aeragao Mecénica do Solo 5 0.7
Extracdo do Vapor do Solo 5 0.7
Extracado por Solvente 4 0.5
Queima/Detonagao a Céu Aberto 2 0.3
Vitrificagdo 2 0.3
Separacao Fisica 1 0.1
EX SITU TOTAL 425 57.5
Extragdo do Vapor do Solo 196 26.5
Solidificagao/Estabilizagao In Situ 46 6.2
Biorremediagao In Situ 35 4.7
Inundagéo de Solo In Situ 16 2.2
Recuperagao Térmica Melhorada 6 0.8
Tratamento Quimico 5 0.7
Fitorremediagao 5 0.7
Extracdo de Duas Fases 3 04
Separacao Elétrica 1 0.1
Vitrificagdo 1 0.1
IN SITU TOTAL 314 42.5

TOTAL 739 100.0
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Entre as técnicas ex-situ, ha aquelas que usam a capacidade dos microrganismos de
degradar compostos organicos presentes no solo contaminado. Essas técnicas, também
conhecidas como biorremediacao, vém sendo aplicadas hd mais de 20 anos para tratar os
residuos oleosos produzidos pela industria petrolifera, como ¢ o caso da técnica do

landfarming. No item 3.5, a biorremediagao serd abordada em maiores detalhes.
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3.5. Biorremediagao

As técnicas de biorremediacdo podem ser executadas tanto in situ como ex-situ. Em

funcdo do tema deste trabalho, a partir desse ponto s6 serdo discutidos processos ex-situ.

Em linha geral, as técnicas biologicas ex-situ de tratamento de solo contaminado podem
ser divididas em trés grupos bésicos: em fase lama (normalmente em biorreatores);
tratamento na camada reativa do solo (landfarming, landtreatment etc.); empilhamento

do solo (compostagem e biopilha).

Nos sitios do programa americano Superfundo, a distribui¢do de tecnologias de
biorremediacdo ex-sifu empregadas, em numero de casos, foi a seguinte (U.S.

ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2001):

» Landtreatment 33
=  Compostagem
*  Biopilha

=  Fase Lama

(ST \C TR VS e

= Qutros

O emprego das técnicas de biopilha e compostagem ¢ ainda relativamente baixo nos
sitios do Superfundo, porém, tém sido empregados mais em locais contaminados por

vazamentos de tanque de estocagem enterrados de petroleo e derivados.

Uma das maiores vantagens das técnicas de biorremediagdo ¢ a possibilidade de serem
executadas no proprio sitio contaminado. Em relagdo as técnicas convencionais
(incineracdo, aterro etc.), sdo normalmente mais econOmicas, eliminam
permanentemente o risco da contaminagdo, t€ém boa aceitagdo da opinido publica e ha
um encorajamento das agéncias reguladoras ambientais com respeito a sua utilizagao,

podendo ser associadas com outros métodos quimicos ou fisicos de tratamento.

Contudo, ha diversas limitagdes para o uso da biorremediagdo. Diversas substancias nao
sdo susceptiveis a biodegradacdo, como os metais pesados, radionuclideos e alguns
compostos organoclorados. Em alguns casos, a biodegradacdo do contaminante pode

levar a formagdo de metabdlitos toxicos.

A biorremediagdo pode ser realizada com a adigdao de nutrientes e a otimizagdo de

condi¢cdes ambientais do solo (pH, temperatura, umidade etc.), chamada de
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bioestimulagdo, ou pela adi¢do de microrganismos com a capacidade de degradar
rapidamente  contaminantes  especificos, conhecida como  bioaumentacdo
(bioaugmentation). A bioaumentacdo normalmente ¢ acompanhada de otimizacdo de

condi¢des ambientais do solo.

Varios sdo os fatores que influenciam a taxa de biodegradagao dos compostos presentes
no petréleo. Um dos fatores basicos ¢ que os microrganismos com capacidade de utilizar
os poluentes organicos como fonte de energia ¢ massa celular tenham contato direto

com 0s contaminantes.

Uma dada populacao microbiana necessita de condi¢cdes ambientais especificas, que se
ndo existirem, manterd esta populacdo no estado latente até que as condigdes ideais
reaparegam. Os principais fatores que influenciam a biodegradagdo de um contaminante

no solo estao listados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Fatores que influenciam a biodegradac¢io de um contaminante no solo
(VON FAHNESTOCK et al., 1998; DOD, 2002).

Fatores Quimicos e Fatores Quimicos e Fatores Bioldgicos
Fisicos do Contaminante Fisicos do Solo
Composigdo quimica Temperatura Distribuicao dos

microrganismos no solo

Estado fisico Potencial redox Tipos de microrganismos
degradadores
Concentragdo Umidade Técnica de inoculacao
Toxicidade pH Técnica de adaptagao
Solubilidade em dgua Teor de matéria organica Producdo de metabolitos
toxicos
Nutrientes

3.5.1. Composicdo Quimica

A capacidade dos microrganismos de degradarem o petréleo e seus produtos, utilizando-
os como fonte de energia e carbono, ¢ bem conhecida (ATLAS, 1988; ROSATO, 1997).

Algumas generalizagdes podem ser feitas quanto a susceptibilidade dos hidrocarbonetos
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de petroleo ao ataque microbiano (BARTHA e ATLAS, 1987):

a)

b)

d)

Os hidrocarbonetos presentes em uma mistura complexa como o petroleo sdo, em
sua maioria, biodegradados por culturas microbianas mistas, de maneira simultanea,
mas em diferentes velocidades. A velocidade de biodegradacao dos hidrocarbonetos
do petroleo varia em funcdo do desaparecimento de certos componentes e da
mudanca da biota presente no sistema;

A presenca de um dado hidrocarboneto em uma mistura de compostos de petroleo,
como substrato, pode ter uma influéncia positiva (pelo processo de
cometabolizagdo) ou negativa (pela sua toxicidade) na biodegradagao desta mistura;
A utilizagdo de alcanos C1-C4 ¢ restrita a poucas espécies. Os alcanos na faixa de
C5-C9 sao toxicos a muitos microrganismos, devido ao seu efeito solvente, isto &,
tendem a romper a estrutura da membrana lipidica dos microrganismos (SIKKEMA
et al., 1995). Os n-alcanos C10-C22, normalmente, sdo facilmente metabolizados.
Os alcanos com massas molares maiores, do tipo graxa sélida, ndo sdo facilmente
biodegradados, por serem sélidos e hidréfobos a temperatura fisioldgica. Contudo,
ja foi observada uma lenta biodegradagdo de n-alcanos com mais de 44 atomos de
carbono;

Os iso-alcanos sdao menos biodegradaveis comparando-se com os n-alcanos
correspondentes. O radical metila pode retardar ou bloquear completamente a
biodegradagao;

Alcenos (olefinas) tendem a ser mais toxicos, ao menos em condi¢des aerdbias. Sao
menos degraddveis, comparando-se com os n-alcanos analogos. Contudo, os alcenos
sdo raros no petréleo bruto;

Os hidrocarbonetos monoaromaticos podem ser toxicos, mas em baixas
concentracdoes  diversos microrganismos podem  utiliza-los rapidamente.
Hidrocarbonetos poliaromaticos, contendo de 2 a 4 anéis, podem ser biodegradados
a taxas que decrescem com o aumento numero de anéis aromaticos. Naftalenos,
compostos com dois anéis aromaticos, tendem a degradar mais lentamente que os
compostos monoaromaticos. Contudo, varios trabalhos mostraram uma degradacao
mais rapida do naftaleno e metilnaftaleno, em relagdo ao benzeno e n-hexadecano,
em sedimentos contaminados com hidrocarbonetos de petréleo (LEE e HOEPPEL,

1991). Em sedimentos contaminados com o6leo cru, os monoaromaticos sao
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degradados mais rapidamente que a fracdo de alcanos. A variagao no processo de
degradacdo dos hidrocarbonetos aromaticos pode ser atribuida ao tipo de
combustivel e a fatores ambientais presentes, ja que a biodegradabilidade ¢ quase
sempre ligada a viabilidade dos microrganismos. Hidrocarbonetos poliaromaticos
com cinco ou mais anéis sao de biodegradagao dificil e lenta;

Os cicloalcanos de baixo peso molecular raramente servem como substrato, sendo
degradados lentamente e em baixas concentragdes. Os cicloalcanos altamente
condensados sdo refratarios a biodegradacao;

Os compostos heterociclicos que contém nitrogénio, enxofre e/ou oxigénio, quando
ndo muito condensados, podem sofrer degradacdo limitada. Asfaltenos altamente

condensados sao muito resistentes a biodegradacao.

Dois excelentes trabalhos compilaram diversos estudos sobre a biodegradacdo de

hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (WATKINSON et al., 1990; SMITH, 1990).

Nesses artigos sao apresentados os mecanismos de biodegrada¢do dos hidrocarbonetos

mais estudados.

A Tabela 3.7 apresenta um resumo da relacdo entre a estrutura quimica de alguns

hidrocarbonetos de petrdleo, em que derivados sdo principalmente encontrados e sua

biodegradabilidade.
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Tabela 3.7 — Estrutura quimica e biodegradabilidade (U.S. ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 1995).

Biodegradabilidade Exemplo de constituintes Derivados nos quais os
constituintes sio usualmente
encontrados

Mais degraddvel  n-butano, n-pentano, n-octano  Gasolina

Nonano Oleo diesel
Metilbutano, dimetilpentenos,  Gasolina
metiloctanos
Benzeno, tolueno, etilbenzeno, Gasolina
xilenos
Propilbenzenos Oleo diesel, querosene
Decanos Oleo diesel
Dodecanos Querosene
Tridecanos Oleos combustiveis para
aquecimento
Tretadecanos Oleos lubrificantes
Naftalenos Oleo diesel
Fluorantenos Querosene
Y Pirenos Oleos combustiveis para
aquecimento
Menos degradédvel  Acenaftenos Oleos lubrificantes

3.5.2. Solubilidade em Agua

O comportamento de uma mistura de hidrocarbonetos em agua ¢ bem diferente do que
em solo. A grande diferenca entre ambientes aquaticos e terrestres esta relacionada ao
movimento e a distribui¢do do 6leo no meio fisico, além da presenca de matéria
particulada, que afeta as caracteristicas fisicas e quimicas do 6leo e, conseqlientemente,
a sua suscetibilidade a biodegradacdo (BOSSERT e BARTHA, 1984). Os vazamentos
terrestres sdo caracterizados, principalmente, pelo movimento vertical dos
hidrocarbonetos através das camadas do solo. A infiltragdo dos hidrocarbonetos pelo
solo reduz a emissdao de compostos volateis para a atmosfera. As particulas so6lidas

podem reduzir, por sor¢do, a toxicidade dos componentes do 6leo.
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A baixa solubilidade dos hidrocarbonetos em &gua ¢ uma barreira ao acesso dos
microrganismos ao 6leo. Os hidrocarbonetos aromaticos sdo mais soliiveis em dgua que
os alifaticos, mas sua solubilidade diminui bastante com a adi¢do de radicais alquil
(YAWS e YANG, 1990). Na Tabela 3.8, pode-se verificar que a solubilidade de alguns
compostos alifaticos decresce com o aumento da massa molar. Nesta mesma tabela

estdo listadas algumas propriedades fisicas de alguns compostos aromaticos.

A formagao de emulsdes pela producao microbiana de biossurfactantes ¢ um processo
importante na captura dos hidrocarbonetos pelos fungos e bactérias (SINGER e

FINNERTY, 1984).

Tabela 3.8 - Propriedades fisicas de alguns hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos
(EASTCOTT, 1988; HOWARD, 1990).

Composto N°de carbonos Massa  P.F.(C°) P.E.(C°) Solubilidade
(anéis de molar (mg/L)
benzeno)

N-Alcanos

etano 2 30,1 -172,0 -88,6 63,7
n-hexano 6 86,2 943 68,7 12,3
n-decano 10 1283 -31,0 174,0 0,05
n-hexadecano 16 226,4 19,0 287,0 52x107
n-eicosano 20 282.6 36,7 3430 3,1x 107
n-hexacosano 26 366,7 56,4 412,2 1,3x 10"
Iso-Alcanos

2-metilpentano 6 86,2 154,0 60,3 13,8
2,2 4-trimetilpentano 8 114,2 107,2 127,0 2,4
4-metiloctano 9 128.3 - 142,0 0,12
Alcenos

1-hexeno 6 84,2 -139,8 63,5 50,0
trans-2-hepteno 7 98.2 -109,5 98.0 15,0
1-octeno 8 112,2 -121,0 121,0 2,7
Monoaromaticos

benzeno (1) 78,11 5,5 80,1 1791,0
tolueno (1) 92,13 -95,0 110,6 534,8
o- xileno (1) 106,16 -25,0 1444 175,0
etilbenzeno (1) 106,16 -94,9 136,2 152,0
Poliaromaticos

naftaleno (2) 128,16 80,0 218.,0 31,7
antraceno 3) 178,22 217,0 354,0 0,0451
fenantreno 4) 178,22 101,0 340,0 1,1

pireno (5) 2024 150 > 360 0,132
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3.5.3. Concentracdo do Contaminante

A taxa de biodegradacdo de muitos compostos organicos, principalmente em ambientes
aquaticos, ¢ normalmente proporcional a sua concentracdo. H4 compostos, como os
hidrocarbonetos poliaromaticos, cujas taxas de biodegradacdo sdo limitadas mais por
suas baixas solubilidades aquosas do que pela concentracdo presente no meio
(THOMAS et al., 1986). Assim, a forte dependéncia da taxa de biodegradacdo em

relacdo a concentracdo ¢, geralmente, observada com hidrocarbonetos de maior

solubilidade em agua.

Altas concentragdes de hidrocarbonetos podem causar inibi¢do da biodegradagao devido
a limita¢do de nutrientes ou de oxigénio, ou ainda, pelo efeito tdxico exercido pelos
hidrocarbonetos volateis (FUSEY e OUDOT, 1984). Dibble e Bartha (1979)
demonstraram que o aumento da massa de hidrocarboneto em um lodo oleoso aplicado
em solo, na faixa de 1,25 a 5 % de massa de hidrocarboneto por massa de solo seco,
provocou aumento da evolucdo de CO,. Contudo, para o teor de 10 % em
hidrocarbonetos houve decréscimo em 15 % na evolucdo de CO,, em relagdo a

respiracao do solo.

Linhares e Seabra (1991), usando a mesma técnica de evolucao de CO,, mostraram que
j& havia um decréscimo de CO, formado para o nivel de 5 % de hidrocarbonetos, usando
uma borra oleosa de refinaria aplicada em solo. O decréscimo da atividade microbiana

com o aumento da concentragdo ¢ causado pelos componentes toxicos do residuo.

3.5.4. Temperatura do Solo

Normalmente, a temperatura do solo ¢ um dos fatores mais importantes no controle da
atividade microbiana e das taxas de biodegradacdo da matéria organica. As taxas de
degradacdo enzimatica e o metabolismo microbiano, teoricamente, dobram a cada
aumento de 10 °C de temperatura, até atingir temperaturas inibitérias, usualmente, em
torno de 40 °C, para a maioria dos microrganismos (ATLAS, 1981; LEAHY e
COLWELL, 1990). A temperatura pode também influenciar indiretamente a
biodegradagdo de um componente ou mistura, pela mudanca de suas propriedades

fisicas, composi¢ao quimica ou toxicidade a microflora. Em baixas temperaturas, a
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viscosidade do 6leo aumenta e sua solubilidade em 4gua diminui, a volatilizacdo dos

alcanos toxicos de baixo peso molecular ¢ reduzida, adiando o inicio da biodegradagao.

3.5.5. Umidade do solo

O solo deve conter umidade suficiente para estimular o crescimento de microrganismos
degradadores de hidrocarbonetos, mas nao demais que leve a redugao da permeabilidade
do solo. A 4gua ¢ necessdria para o crescimento microbiano, a difusdo dos nutrientes e a
eliminacdo dos excretas. O nivel de umidade do solo influencia os tipos de
microrganismos presentes ¢ os processos de volatilizacdo. Normalmente, os teores de
agua no solo, ideais para atividade microbiana, ficam na faixa de 25 a 85 % da
capacidade de campo, dependendo do tipo de solo e do contaminante (PAUL e CLARK,
1989).

Holman e Tsang (1995) mostraram que a biodegradagdo de hidrocarbonetos aromaticos
foi mais eficiente em teores de umidade entre 50 e 70% da capacidade de campo, para
um solo franco siltoso. Para sistemas de biopilha, Von Fahnestock e colaboradores
(1998) recomendam a faixa 6tima de umidade de 10% a 20%, em peso, correspondendo

a faixa de 70% a 95% da capacidade de campo do solo.

3.5.6. pH

O pH do solo influencia os processos de biorremediacdo. A maioria das bactérias vive
na faixa de pH de 5 a 9, com um valor 6timo, em geral, um pouco acima de 7
(DRAGUN, 1988). Uma mudanga no pH pode causar alteracdo na comunidade

microbiana, uma vez que cada espécie possui um pH 6timo especifico.

De modo geral, poucos sdo os solos que necessitam de ajuste radical de pH antes da
preparagdo de uma biopilha. Se o pH ¢ muito acido, adiciona-se cal para aumenta-lo. No
caso de o pH ser muito bésico, pode-se adicionar sulfato de amodnia ou sulfato de

aluminio para reduzi-lo (HUESEMANN, 1994).

3.5.7. Ecotoxicidade em Solo

As andlises quimicas podem somente fornecer informacdes sobre a presenca,
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concentracao e variabilidade dos contaminantes no solo. Elas ndo sao capazes de prever
de modo seguro os efeitos prejudiciais dos contaminantes ao seres vivos, ja que a
disponibilidade bioldgica dos poluentes nos solos pode variar consideravelmente em
funcdo das espécies quimicas e das condigdes ambientais existentes. Para superar esta
limitagdo, ¢ necessario empregar-se ensaios ecotoxicologicos para avaliar os efeitos
adversos causados pelo descarte de substancias quimicas no ambiente, de forma a
integrar os efeitos combinados da mistura de todos os agentes quimicos presentes em

uma amostra (WONG et al., 1999, SATERBAK et al., 2000).

Os teste ecotoxicologicos tém aplicagdo em avaliacdo de risco ambiental de sitios
contaminados, no controle da eficiéncia de processos de remediagdo de solos e na
avaliacdo do potencial ecotoxicologico de solos tratados, como pré-requisito para o seu

uso futuro.

Um fator basico na escolha dos testes ecotoxicoldgicos a serem usados € conhecer quais
sdo as propriedades, tanto dos contaminantes como do meio fisico, que controlam o
transporte ¢ o destino desses contaminantes no ambiente. As propriedades dos
contaminantes importantes sao a solubilidade aquosa, a pressdo de vapor, a constante da
lei de Henry, a particdo contaminante/meio — coeficiente de particao solo/agua (Ky), o
coeficiente de partigdo carbono organico/agua (Koc) e o coeficiente de particao
octanol/agua (Kow) — a massa especifica e a viscosidade. Ja entre as propriedades do
meio poroso (solo) que influenciam o transporte dos contaminantes, destacam-se a
textura do solo e a distribuicdio de tamanho das particulas, a porosidade, a
permeabilidade, o teor de matéria organica e a capacidade de troca catidnica. Assim,

cada rota de exposicao requer a escolha de organismos testes adequados.

Em comparacdo com os testes de toxicidade em meio aquatico, ha poucos protocolos
para avaliar a toxicidade em solos. Contudo, diversas técnicas estao sendo padronizadas,
aumentando assim o nimero de opcdes. Alguns investigadores tém tentado superar esta
falta de testes padronizados para ambientes terrestres com o preparo e analise de
extratos por intermédio de testes de toxicidades aquaticos. Porém, esta abordagem nao
leva em consideracao a toxicidade do contaminante sorvido na matriz do solo. A agua
intersticial pode subestimar os tipos e as concentragdes dos contaminantes organicos
biodisponiveis presentes (LISS e AHLF, 1997). Por outro lado, a analise dos extratos

com testes de toxicidade aquaticos pode ser util para explorar a mobilidade dos
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contaminantes. Entretanto, componentes naturais do solo podem ser solubilizados nos
extratos em concentragdes ndo toleradas por organismos aquaticos, levando a resultados
positivos falsos. Van Gestel et al. (2001) destacam que testes em organismos aquaticos
apresentam algumas vantagens como baixos custos e respostas rapidas, mas apresentam

baixa relevancia ecoldgica.

Os microrganismos sdo 0s principais componentes bidticos do solo e tém um papel
chave na degradagdo da matéria organica e no ciclo de nutrientes. Assim, as bactérias do
solo podem ser utilizadas como indicadores de contaminac¢do. A indicacdo de um efeito
toxico pode ser evidenciada por mudanga na densidade populacional bacteriana, na sua

diversidade e em suas atividades bioldgicas.

Alguns testes de toxicidade microbianos sdo usados para avaliar extratos de solo. O
teste Microtox ¢ o mais conhecido e emprega uma bactéria marinha bioluminescente —
Vibrio fischeri. Alguns contaminantes inibem o metabolismo da bactéria, diminuindo a
intensidade de luz emitida. J& o teste ATP-TOX mede o efeito de uma amostra no
crescimento bacteriano. Neste caso, as bactérias sdo suspensas na agua do extrato de
solo. Cada bactéria tem um teor relativamente constante de adenosina tri-fosfato (ATP)
no interior de sua célula. Assim, a medida do teor de ATP de uma suspensdo de
bactérias dard uma indicagdo confidvel da populacdo bacteriana. Esses métodos sdo

descritos por Britton e colaboradores (1989).

O efeito de um dado composto no ambiente também pode ser avaliado por testes de
respirometria. A respiragdo do solo ¢ fortemente dependente de condigdes fisiologicas
dos microrganismos e de outros fatores como o teor agua, temperatura, suprimento de
nutrientes ¢ pH. Existem diversos métodos para quantificar a respiracdo do solo

(EISENTRAEGER et al., 2000).

Entre os testes que empregam organismos que tém contato direto com os soélidos
contaminados, os mais usados sdo o ensaio de mortandade de minhocas (Eisenia
foetida), o de germinacao de alface (Latuca sativa) e o de crescimento de raiz de alface

(Latuca sativa). Estes ensaios estdo descritos em detalhe por Greene et al. (1989).

O conjunto de testes para avaliar a qualidade de um solo, quanto a possibilidade de seu
reciclo e reuso, deve ao menos conter os grupos listados na Tabela 3.9 (KORDEL e

HUND-RINKE, 2001).



37

Tabela 3.9 — Selecdo dos organismos para testes em solos e sedimentos.

Organismos Funcao Via de exposicao importante
microorganismos ciclo de nutrientes, agua intersticial
degradagao de
contaminantes organicos
minhocas estrutura do solo, dgua intersticial (alimento)
produtividade
colembola contribuicao a formacao de alimento

substancias humicas

vegetais produtores agua intersticial

3.5.8. Biodisponibilidade de Compostos Organicos no Solo

Os poluentes presentes em solos e sedimentos, em muitos casos, sao oriundos de
contaminagdes antigas, ocorridas ha mais de dez anos. Vérios estudos mostraram que
pesticidas persistentes (DDT, dieldrin, heptachlor, entre outros) e outros compostos
organicos inicialmente desapareciam do solo numa velocidade razoavel, mas em seguida
a velocidade diminuia de modo consideravel. Muitas das vezes, nessa segunda fase a
velocidade de desaparecimento era muito baixa e de dificil deteccdo. A explicacdo para
este processo ¢ de que esses compostos organicos sao intemperizados, isto &,
biodegradados pelos microrganismos (assim como perdas por volatiliza¢do e por outros
processos abidticos), levando de forma clara a diminuigdo progressiva de sua

biodisponibilidade aos microrganismos (ALEXANDER, 1995).

A taxa e a extensdo da biodegradacdo de compostos organicos no solo, principalmente
para compostos hidrofobicos, sdo afetadas pelas complexas interagdes entre as
moléculas dos contaminantes, as particulas do solo, da agua intersticial e dos
microrganismos degradadores dos contaminantes. A Figura 3.6 mostra que os
compostos organicos podem estar dissolvidos na fase aquosa que envolve as particulas
do solo, dissolvidos na fase vapor, sorvidos nas particulas solidas ou na matéria
organica nos poros do solo ou ainda como liquido de fase nao aquosa — NAPL (Non

Aqueous Phase Liquid).
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Figura 3.6 - Distribuiciio dos contaminantes organicos nas diversas fases na zona
nao-saturada do solo.

Nos casos em que a taxa de biodegradacdo dos contaminantes ¢ proéxima a taxa de
dessor¢do destes contaminantes da fase solida do solo e a de dissolugdo do NAPL, a
biorremediacao ¢ limitada pela sua biodisponibilidade. Quando a taxa de biodegradacao

¢ muito menor que a de dessor¢ao, entdo, fatores microbianos limitam a biorremediagao.

Processos intensivos de mistura de solo, adigdo de agentes surfactantes e estimulacao
eletrocinética sdo consideradas como solugdes tecnologicas para aumentar a
biodisponibilidade dos compostos organicos. Mesmo sabendo que muitas bactérias t€m
capacidade de degradar compostos hidrofébicos, pouco se conhece das estratégias que
elas usam para melhorar seu acesso a poluentes hidrofobicos no solo (WICK et al.,
2001). A mais conhecida ¢ a producdo de biossurfactantes. Os glicolipidios e os
fosfolipidios sdo os dois mais comuns grupos de biossurfactantes encontrados, contudo,
o tipo, a quantidade e a qualidade do surfactante microbioldgico dependem da natureza

do substrato, entre outros fatores (WILLUMSEN e KARLSON, 1997).

Os biossurfactantes sdo usualmente produzidos por microrganismos crescendo em
substratos pouco soluveis em agua (NEU, 1996). O aumento da biodegradagao dos

compostos hidrofobicos ¢ causado pela solubilizagdo ou emulsificagdo dos poluentes
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sorvidos ou em fase livre, com ajuda dos surfactantes. Os surfactantes nao aumentam a
concentragdo aquosa de um composto, mas formam uma pseudofase miscelar dentro da
fase aquosa. Esta fase miscelar acumula o contaminante e facilita o seu transporte,

aumentando o seu acesso aos microrganismos (ZHANG et al., 1997).

3.5.9. Residuos de Ligacio

Todos o0s compostos quimicos organicos antropogénicos formam residuos nao
extraiveis, em extensdo varidvel, quando em contato com o solo. Esse fendmeno tem
sido estudado ha muitos anos, especialmente no campo da agroquimica do solo (por
exemplo, pesticidas). Processos andlogos t€ém sido observados durante a biorremediacao
de solos contaminados por hidrocarbonetos. A formacao de residuos de hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos toxicos e carcinogénicos ¢ de particular interesse.

Os residuos de ligagdo (bound residues) de pesticidas despertaram o interesse da
comunidade cientifica ha mais de trés décadas quando estudos demonstraram que uma
parte significativa dos pesticidas nao era biodegradada, mas sim ligada aos minerais de

argila e a matéria organica do solo (KASTNER e RICHNOW, 2001).

A formacao de residuos de ligagdo no solo ¢ atribuida principalmente a interagdes
fisicas e quimicas dos compostos xenobidticos com a matéria natural organica. Os

principais fatores que influenciam a sua formagao sao:
= Reatividade quimica das substancias antropogénicas;
= Reatividade do substrato ligante (matriz macromolecular);
» Processos de transformacao microbiana;

= Presenc¢a de agentes catalisadores como enzimas, minerais de argila, oxigénio e

compostos de manganés e ferro.

Os residuos de ligacao tém sido considerados como o principal sumidouro de compostos
organicos no solo. Eles sdo usados em estratégias alternativas a biorremediagdo de

contaminantes antropogénicos (BOLLAG, 1992).

O processo geral de formacdo de residuos de ligacdo ¢ freqiientemente considerado

como uma transformacdao de poluentes antropogénicos em humus, ja que o carbono
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xenobiotico fica associado com a matéria organica natural presente no solo. Assim, o
carbono xenobiodtico ¢ seqiliestrado pelas matrizes organicas macromoleculares, de
dificil acesso, com o uso de procedimentos analiticos convencionais. Com a ligagdo, o
composto xenobidtico perde a sua identidade estrutural, o que inclui suas caracteristicas

fisicas, quimicas e bioldgicas.

Hupe e colaboradores (1998) desenvolveram estudo para levantar o balanco de carbono
do dleo diesel durante a sua biodegradagdo em solo. Ao final do teste, 59% do carbono
presente no oleo diesel inicialmente adicionado ao solo foi convertido de dioxido de
carbono, 4% foi volatilizado, 4% foi incorporado a biomassa e 8% foi extraido por
processo convencional de extracdo, como ¢ apresentado na Tabela 3.10. A diferenga
obtida no balanco de carbono foi de 24%. Provavelmente esta quantidade ficou sorvida

no himus do solo, como residuo de ligagdo.

Tabela 3.10 — Balanco de massa para o carbono (HUPE et al., 1998).

FRACAO PERCENTAGEM DO CARBONO

DO OLEO DIESEL NA FRACAO
Hidrocarbonetos de petroleo totais extraiveis 8
Volatilizado 4
Convertido em CO, 59
Nao quantificado (sorvido na matriz do solo) 24
Biomassa microbiana 4

A atividade microbiana estimula a formacdo de residuos de ligacdo e estd associada a
biodegradagdo da respectiva substancia quimica. Quando da sua ligacdo com o material
residual, a sua biodisponibilidade no solo fica bastante reduzida. Se por um lado a
toxicidade real da substancia diminui, por outro a sua persisténcia no ambiente ¢
aumentada. As conseqiiéncias ecoldgicas dos residuos de ligacdo ndo foram ainda bem
avaliadas. E necessario saber por quanto tempo o material ligado & matriz hiimica do
solo ficard imobilizado. Como os residuos ndo extraiveis macromoleculares sdo de
dificil exame por procedimentos analiticos convencionais, as conseqiiéncias ecoldgicas

desses residuos precisam ser mais bem estudadas, principalmente em termos de sua
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estabilidade quimica a longo prazo.

Num contexto de avaliagio de risco ambiental, o emprego de técnicas de

biorremediacdo deve levar em consideragao a formagao de metabolitos nao extraiveis.
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3.6. Biopilha

3.6.1. Descricdo Geral do Processo

O sistema de biopilha ¢ uma variagdo da técnica de compostagem de materiais
organicos. Na compostagem, o residuo organico ¢ metabolizado e transformado em
himus e em subprodutos inertes, tais como didoxido de carbono, agua e sais minerais,
tanto em condi¢des aerdbias como anaerobias. Esse método de estabilizacao de residuos
organicos tem sido empregado ha varias décadas para estercos de animais, bio-s6lidos
municipais, poda de jardinagem e residuos urbanos organicos, entre outros (U.S.
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1998). As condigdes termofilicas (50 a

65°C) devem ser mantidas durante o processo até se atingir o estagio maduro (ou de

cura), quando as temperaturas decrescem.

Na compostagem, os residuos sdo colocados em leiras ou pilhas, que sdo periodicamente
reviradas mecanicamente para que haja incorporacdo de oxigénio. O outro processo de
suprimento de oxigénio se da por intermédio de sistemas de distribuicdo com tubos

perfurados. Nesse caso, a leira ¢ mantida estatica até o final do processo.

Nos ultimos anos, a compostagem também tem sido empregada no tratamento de solos
contaminados por hidrocarbonetos de petrdleo, HPA, pesticidas e explosivos (TNT,
RDX etc.), com bons resultados (DOD, 1994, U.S. ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 1998). Material estruturante (cavaco de madeira, residuos de
agricultura etc.) ¢ misturado ao solo para melhorar a sua textura, visando melhorar a

permeabilidade de gases e liquidos na leira.

O termo biopilha (em inglés biopile, heap pile bioremediation, biocell, bioheap,
biomound ou static-pile composting) comegou a ser empregado no inicio dos anos 90,
quando solos contaminados por produtos organicos industriais comecaram a ser
misturados com materiais estruturantes e nutrientes, visando o estimulo da
biodegradagdo desses contaminantes de maneira controlada. Atualmente, muitas
publicagdes utilizam os termos biopilha e compostagem quase como sindnimos.
Contudo, de modo geral, para sistemas com revolvimento peridodico das pilhas tem se
empregado o termo compostagem. Além disso, a compostagem seria mais bem

caracterizada quando ha um grande teor de matéria organica a ser estabilizado,
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acarretando temperaturas elevadas (na faixa termofilica), o que ndo ocorre normalmente

com os solos contaminados.

r

O sistema de biopilha ¢ uma tecnologia ja desenvolvida em escala industrial,
basicamente para solos arenosos. O solo escavado contaminado ¢ colocado em pilhas ou
c€lulas, cujo teor do contaminante presente ¢ reduzido por biodegradacdo. Umidade,
nutrientes, oxigénio, temperatura e pH podem ser controlados para estimular a atividade
degradativa dos microrganismos presentes no solo (DOD, 1994; OFFICE OF
UNDERGROUND STORAGE TANKS, 1995).

As biopilhas sao normalmente dispostas em locais impermeabilizados com mantas para
reduzir os riscos de migracdo do lixiviado para regides de subsuperficie ndo
contaminados. No processo estatico, o oxigénio ¢ fornecido por meio de uma rede de
tubos perfurados instalado acima da base, conectada a um soprador ou bomba a vacuo.
Em alguns casos, ¢ necessario construir um sistema de coleta de lixiviado para o seu
tratamento, especialmente quando existe sistema de distribuicdo de umidade.
Usualmente, as biopilhas sdo cobertas com mantas impermedaveis para minimizar o
escape de poluentes, principalmente volateis, além de proteger o solo do vento e das

chuvas (VON FAHNESTOCK et al., 1998).

Outra maneira de fornecer o oxigénio ¢ revolver periodicamente a pilha usando sistema
mecanico, chamado de sistema dinamico. Este sistema ¢ mais indicado quando o solo a
ser tratado apresenta tendéncia de formagdo de grumos, normalmente em funcdo da

presenca de teores de argila e silte elevados.

A altura tipica de uma biopilha varia de 2 a 3 metros, largura entre 5 ¢ 10 metros e
comprimento maximo de 30 m. A inclinacdo deve ter um angulo inferior a 35°,

dependendo da textura do solo.

A biopilha ¢ usada em tratamentos de curta duragdo, de 3 a 6 meses, em condi¢des
otimizadas. O sistema de biopilha ¢ de projeto e construgdo relativamente simples. Na
sua constru¢do, o solo pode ser misturado com: (a) esterco maduro ou composto, para
aumentar a populacdo microbiana e ser um suprimento adicional de nutrientes; (b)
corretivo de solo (ex. sulfato de célcio hidratado - gesso); (c) material estruturante
(serragem ou palha, por exemplo), para garantir que o meio tenha uma textura mais

permeavel; (d) substancia quimica para ajuste do pH do solo, que deve estar dentro da
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faixade 6 a &.

No caso de aeracgdo forgada, deve-se periodicamente adicionar dgua a biopilha devido ao
processo de secagem do solo. O acumulo excessivo de umidade pode ocorrer em areas

com baixa drenagem, o que prejudica a biodegradacao do contaminante.

Devido a presenca de compostos volateis no contaminante, estes tendem a se evaporar
durante a extragdo ou inje¢do de ar, necessitando-se de um sistema de captura e
tratamento dos vapores. Isto pode ser obtido com a colocagdo de uma cobertura na
biopilha e com a instalacdo de um sistema de coleta dos vapores. A Figura 3.7 mostra
um sistema tipico de biopilha estatica. Um sistema dindmico ¢ apresentado na Figura
3.8

Figura 3.7 — Esquema tipico de um sistema de biopilha estatica (LEAHY e
BROWN, 1994).
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Figura 3.8 Sistema de biopilha dinimica na cidade de Carmoépolis, Brasil
(SEABRA et al., 2005).

3.6.2. Vantagens e Desvantagens

Como todos os processo de tratamento de solos contaminados, ha vantagens e
desvantagens no emprego de biopilhas, que estdo listadas na Tabela 3.11 (DOD, 1994;
OFFICE OF UNDERGROUND STORAGE TANKS, 1995; VON FAHNESTOCK et
al., 1998; DOD, 2002).
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Tabela 3.11 — Vantagens e desvantagens do sistema de biopilha para tratamento
solos contaminados.

VANTAGENS

DESVANTAGENS

Projeto e implementagdo simples

Periodos de tratamento curtos: de seis
meses a dois anos, em condigoes
otimizadas.

Custos relativamente baixos: US$ 30-
90/t de solo contaminado (OFFICE OF
UNDERGROUND STORAGE
TANKS, 1995). Outros trabalhos
indicam valores um pouco superiores,
de US$ 100-200/t, incluindo a
preparacdo do local e a colocagdo de
manta protetora (DOD, 2002).

Pode ser aplicado a solos contaminados
por hidrocarbonetos de petroleo (6leo
diesel, borras oleosas, querosene de
aviagdo, oleo cru) e alguns pesticidas.

Necessita de superficie menor do que o
sistema de landfarming.

O projeto pode contemplar um sistema
de coleta de emissdes de vapores.

Redugao de concentragdo de poluente >
95% ¢ dificil de ser alcangada.

Pode nio ser efetivo para altos teores de
contaminantes > 50 000 mg de
hidrocarbonetos de petréleo totais/kg de
solo seco.

Presenca de concentracdes elevadas de
metais pesados (> 2500 ppm) pode
inibir o crescimento microbiano.

Constituintes volateis tendem mais a
evaporar do que serem biodegradados
durante o tratamento.

Os vapores gerados precisam sofrer
tratamento antes de seu descarte para a
atmosfera.

Baixo desempenho em solos com baixa
condutividade hidraulica (K < 10™
cm/s) e com teor de silte mais argila
superior a 10%, em peso.

3.6.3. Aplicacdo

A biopilha j& provou ser eficiente na diminui¢ao da concentracao de praticamente todos
os constituintes presentes em produtos de petroleo, para solos arenosos (DOD, 2002).
Os produtos de petroleo mais leves (mais volateis), como a gasolina, tendem a ser
removidos por evaporagdo durante o processo de aeracdo e, em menor extensdo, pela
degradacao microbiana. Os produtos médios (ex: 6leo diesel e querosene) contém menor
quantidade de constituintes leves que a gasolina. Neste caso, o processo de
biodegradagdo ¢ mais importante que o de evaporagdo. Nos produtos de petroleo

pesados (ex.: oOleos combustiveis e lubrificantes) o mecanismo dominante de
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desaparecimento destes produtos ¢ a biodegradagdao. Contudo, compostos de petroleo
com altas massas molares normalmente requerem um maior tempo de degradagdo do

que os constituintes de produtos médios.

Compostos volateis e semivolateis halogenados, além de pesticidas, também podem ser
tratados, mas a eficiéncia do processo variard e poderd ser aplicado a somente alguns

compostos presentes nessas classes de contaminantes.

3.6.3.1. Experiéncias com Hidrocarbonetos de Petroleo

A tecnologia de biopilha j& foi testada no tratamento de solos contaminados por
hidrocarbonetos de petréleo, tanto em escala piloto como em escala de campo
(SAMSON et al., 1994; PUUSTINEN et al., 1995; LUNDGREN et al., 1997;
CHACONAS et al., 1997; CYR et al., 1997; VON FAHNESTOCK et al., 1997,
KONING et al., 1998; JORGENSEN et al., 2000, NAMKOONG et al., 2002).

Na Tabela 3.12 esta apresentado um resumo de alguns dos estudos de campo em que se
empregou biopilha no tratamento de solos contaminados com petroleo ou derivados,
com a identificagdo do sitio, tipo de contaminante presente no solo, tempo de tratamento

e eficiéncia de remocao de contaminante.

Chaconas e colaboradores (1997) mostraram que o tratamento de solo contaminado com
hidrocarbonetos, na faixa do 6leo diesel, apresentou maior nivel de degradacao que o
observado no mesmo solo contaminado por hidrocarbonetos na faixa de o6leo
lubrificante. McMillen e colaboradores (1996) estudaram o tratamento do solo retirado
de fosso de flare, na realidade uma mistura de borra oleosa com solo, em ambiente frio.
Apos oito semanas de tratamento, de 62 a 86% dos HPT foram degradados, mostrando

que mesmo em baixas temperaturas o processo de biodegradagdo se mostrou eficiente.
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Tabela 3.12 — Casos de campo de tratamento por biopilha de solos contaminados
com petroleo ou derivados.

Sitio Contaminante  Tempo de  Eficiéncia Referéncia
tratamento de remocio
(semanas) (%)
Alberta, Canada  Lodo de fosso de 8 62 a 86 MCMILLEN et al.,
flare (0leo 1996
intempérico)
Nebraska, EUA Oleo diesel 52 38,9 CYR et al., 1997
Marine Corps, Diesel e QAV 7 57,1 VON FAHNESTOCK
Havai, EUA etal., 1997
EUA Hidrocarbonetos 45 55 HAYES et al., 1995
intempéricos
SERDP, EUA Oleo lubrificante 47 70,4 CHACONAS et al.,
(>C22) 1997
SERDP, EUA Faixa do oleo 47 87,6 CHACONAS et al.,
diesel 1997
Helsinque, Oleo lubrificante 21 70 JORGENSEN et al.,
Finlandia 2000

A variagdo de eficiéncia se deve as caracteristicas dos contaminantes, ao seu grau de
intemperismo, ao tipo de solo, entre outros fatores. Os produtos mais leves como o 6leo
diesel foram mais biodegradados do que produtos mais pesados (6leo lubrificante). O
unico caso destoante foi o trabalho realizado por Cyr e colaboradores (1997), que
mesmo para um contaminante como Oleo diesel, obtiveram eficiéncia de degradacao
baixa. A possivel explicagdo seria o tipo de solo tratado, silte arenoso, que dificultaria o

transporte de oxigénio pela pilha.

Quando o contaminante era um 6leo intempérico, o nivel de degradacdo alcangado foi
baixo (HAYES et al., 1995, MCMILLEN et al., 1996). Isto se explica pela baixa
biodisponibilidade das fracdes residuais (residuos de ligacdo) em contaminagdes

antigas, assunto discutido no item 3.5.9.
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3.6.3.2. Cinética de Biodegradag¢do

Em sistema de biopilha, a cinética de biodegradacdo dos contaminantes organicos
presentes no solo ¢ considerada de 1* ordem, como assumido por diversos autores
(HEUSEMANN, 1997; SONG et al., 1990; FILAURO et al., 1998; PORTA et al.,
1998; TAMBURINI, 1998; JORGENSEN et al., 2000; NAMKOONG et al., 2002).

A cinética de degradagdo de 1* ordem ¢ expressa pela Equagao 2:

dC
= ke
dt (Eq. 2)

dc . .
onde: y = taxa de desaparecimento do contaminante;
t

C = concentragdo do contaminante num tempo t [mg/kg de solo]

k = coeficiente de remogdo de contaminante [dia '].
Integrando-se a equagdo anterior com a condi¢do inicial (=0, C=Co), tem-se a
Equacao 3:

m(é) -kt (Eq. 3)

Onde: Co = concentracdo do contaminante no tempo zero [mg/kg de solo].

¢t =tempo [dia]

Namkoong e colaboradores (2002) estudaram o uso de corretivos (lodo de esgoto e
composto) na biorremediacdo de solo contaminado com o6leo diesel. Variando as
relagdes solo e corretivo, obtiveram-se coeficientes de remogao (k) para n-alcanos na
faixa de 0,068 a 0,272 dia™'. Esta faixa de valores, segundo esses autores, ¢ duas vezes
maior que a obtida para os hidrocarbonetos de petroleo total - HPT (0,036 a 0,124
dia™).

3.6.3.3. Influéncia do Oxigénio

Mesmo que diversas substancias organicas presentes em solos contaminados sofram

degradacdo em ambiente anaerobio, os processos nos quais o oxigénio ¢ o aceptor de
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elétrons sao mais rapidos e devem ser incentivados nas biopilhas. Para tanto, o oxigénio
¢ fornecido por meio de uma rede de tubos perfurados instalado acima da base,
conectada a um soprador ou bomba a vacuo (sistema estatico). Outra maneira de
fornecer o oxigénio ¢ revolver periodicamente a pilha usando um sistema mecanico

(sistema dinamico).

Hupe e colaboradores (1998) estudaram a influéncia da concentracdo do oxigénio
presente na corrente do gas sintética insuflado em biopilha usada para tratar solo
contaminado por 6leo diesel. Nao foi observada influéncia significativa do teor de
oxigénio no gas, dentro da faixa de 1 a 80% em volume, no decréscimo dos
contaminantes e na mineralizagdo total. A explicacdo para este fato ¢ que, durante o
teste, os compostos mais biodegradaveis sao eliminados mais rapidamente, deixando no
meio os compostos mais refratarios (iso-alcanos etc.), que apds as sete semanas de teste

se tornaram os preponderantes.

Outro trabalho avaliou a distribui¢do do oxigénio em pilhas, sem sistema de aeragdo, em
funcdo da altura das pilhas, e sua influéncia na biodegradacao de contaminantes em
biopilha (KONING et al., 1999). Segundo os autores, sem aeracdo a transferéncia de
oxigénio nas biopilhas ¢ determinada pela difusdo e ¢ usualmente limitada a
profundidades de 2 metros. Pilhas com alturas superiores a 3 metros precisam ter

aeracao forgada ou revolvimento freqiiente.

3.6.3.4. Materiais Estruturantes (Bulking Materials)

Para solos com teores elevados de finos (silte e argila), a desagregacdo do solo e/ou a
mistura com agente estruturante normalmente ¢ necessaria para melhorar a estrutura e a

porosidade do solo.

Os agentes estruturantes mais comuns sao serragem, palhas de diversas origens, cavacos
de madeira, areia, entre outros materiais. Em alguns casos emprega-se composto maduro
como material estruturante, que teria também o papel de aumentar a populacao

microbiana e ser um suprimento adicional de nutrientes (STEGMANN et al., 1991).

A concentragdo de corretivo necessaria dependera do tipo de solo, isto €, com o aumento

do teor de argila e silte presentes serd necessdrio aumentar a relagdo de agente
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estruturante corretivo para melhorar a estrutura do solo. Contudo, o teor do material
estruturante ¢ limitado por motivos econdmicos €, em muitos casos, por restricdes de

agéncias de controle ambiental.

A razdo de material estruturante para solo contaminado deve ser tal que ndo haja
inibicdo da atividade microbiana (THOMAS et al., 1992). Para solo artificialmente
contaminado por dleo diesel, Stegmann e colaboradores encontraram o melhor nivel de
biodegradagdo para a razao de solo-composto maduro de 2/1, usando composto com

tempo de maturacdo de seis meses (STEGMANN et al., 1991).

Park e colaboradores (2001) estudaram o emprego de composto como material
estruturante no tratamento de solo contaminado por 6leo diesel, nas seguintes razdes de
solo solo-composto: 1/0,1; 1/0,3; 1/0,5; 1/1. A maior redu¢ao de HPT foi de 98,4%,
apos 30 dias de tratamento, conseguida com a relagdo solo-composto de 1/0,5. A adi¢ao

de composto acima desta relagdo ndo aumentou o nivel de degradacdo do diesel.

3.6.3.5. Bioaumentacdo

A adi¢@o de microrganismos no sistema de biopilha para estimular a biodegradacao dos
contaminantes presentes ¢ chamada de bioaumentagdo (bioaugmentation). A
bioaumentacdo pode ser realizada com culturas exdgenas ou isoladas da propria

microflora presente no solo a ser tratado.

Diversos trabalhos mostraram que o uso da bioaumentagdo ndo incrementou o nivel de
biodegradagdo dos poluentes se comparada com a simples correcdo de fatores
ambientais (nutrientes, agua, pH etc.) (HUESEMANN e MOORE, 1993; MARGESIN e
SCHINNER, 1997; WHYTE et al., 1999).

Jorgensen e colaborados avaliaram dois indculos comerciais, em solos contaminados
por 6leos diesel e lubrificantes (JORGENSEN et al., 2000). Os testes ndo evidenciaram
beneficio significativo no uso desses produtos na biodegrada¢do dos hidrocarbonetos.
Em alguns casos, a aplicacdo de culturas microbianas comerciais levou mesmo a uma
inibicdo do processo de biodegradacdo (MOLLER et al., 1995). Porém, estudo com
pilhas aeradas em escala piloto (volume de cada pilha igual a 535 m®) mostrou que a

adi¢do de produto microbiolégico comercial levou a uma redugdo da concentragdo de
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HPT em 71%, versus a redu¢dao de 44% na pilha sem a adicdo desse produto, apos 18
semanas de tratamento (MORRISON et al., 1997). A bioaumentacdo pode ser benéfica
em certos casos em que ha compostos recalcitrantes ou que o solo tenha uma baixa
atividade microbiana. No artigo de Morrisson e colaboradores, ndo hé indicagdo que as

duas situagdes estavam presentes.

O uso de composto e de lodo de esgoto doméstico como fonte de microrganismos e
nutrientes tem sido investigado por varios autores (THOMAS et al., 1992; LA GREGA
et al., 1994; NAMKOONG et al., 2002). A eficiéncia de degradacdo aumenta com o
aumento da relagdo composto ou lodo com o solo. Porém, os teores de composto ou
lodo necessarios para obter uma melhoria significativa t€ém que ser muito elevados, na

faixa de 33% em base massica (NAMKOONG et al., 2002).

Cunningham e Philip compararam a bioestimulacdo com a bioaumentacdo, em solos
contaminados por 6leo diesel, e o uso de esterco de cavalo (fonte de microrganismos)
ndo apresentou melhoria na biodegradacdo dos hidrocarbonetos (CUNNINGHAM e
PHILIP, 2000). Outro estudo avaliou o emprego de solos ja tratados com fonte de
inéculo, no tratamento de solos contaminados por diesel (HWANG et al., 2001). Os

resultados ndo foram conclusivos.

3.6.3.6. Teor de Argila

Altos teores de argila no solo causam efeito adverso no processo de biodegradacdo em
biopilhas, basicamente, de duas maneiras. Na primeira, hd a tendéncia de formacao no
solo de agregados ou grumos, o que reduz a permeabilidade do solo e, assim, dificulta a
aeracdo adequada e uniforme na pilha. O outro fator negativo ¢ a diminuicdo da
biodisponibilidade dos contaminantes organicos e, conseqlientemente, a porcentagem de
sua biodegradagdo, devido ao forte poder de adsor¢ao de contaminantes organicos pelas

argilas (HUESEMANN, 1994).

A formacdao no solo de agregados pode ser minimizada com adi¢do de materiais
estruturantes (areia, palha, cavaco de madeira, serragem, esterco seco etc.) ou pela

moagem do solo.
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3.6.3.7. Teor de metais

Concentracdes tracos de alguns metais sdo essenciais para o crescimento de
microrganismos, porém, quando elevadas podem apresentar efeito deletério. Altas
concentragdes de metais no solo podem retardar ou mesmo interromper o processo de
biorremediacao. De maneira geral, o teor de metais pesados e de transi¢do no solo a ser
tratado deve ser inferior a 2.500 mg/kg. Concentragdes maiores de metais cationicos
podem ser toleradas se o pH no solo for superior a 6,5 ou quando a capacidade de troca

catidnica seja alta (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1983).

Lundgren e colaboradores (1997) estudaram solos contaminados por petroleo, com a
presenca de altos teores de metais pesados (niquel cobre, zinco e chumbo). A
concentracdo meédia desses metais de 17.000 mg/kg de solo seco nao teve efeito
negativo no nivel de biodegradagdo dos hidrocarbonetos. Nos estudos em escala piloto,
a taxa média de remocao de hidrocarbonetos totais de petroleo nos 46 primeiros dias foi
de 287 mg/kg dia. Para os primeiros 228 dias, a taxa média de remocdo foi de 145
mg/kg dia. Quando do estudo em escala de campo, a remoc¢ao média dos HPT foi de 252
mg/kg dia, num periodo de 138 dias. Uma possivel explicagdo para a tolerancia a este
alto teor de metais seria a presenga de ions de ferro em alta concentracao (69.300
mg/kg). Os ions de ferro teriam um efeito estimulante na atividade biodegradativa no

solo.

3.6.3.8. Influéncia da concentragdo de nitrogénio

O aporte de nitrogénio para sistemas de biorremediacdo ¢ normalmente expresso pela
razao C:N. Essa abordagem tem sido empregada em diversos projetos de
biorremediacdo, mas uma grande variacdo de relagdes tem sido usada. Normalmente,
sdo aceitas razoes na faixa de 20:1 a 10:1, contudo, o uso de razdes na faixa de 200:1 a
9:1 tém sido reportadas (HUESEMANN, 1994). A recomenda¢do de quantidade de
nitrogénio pode ser também baseada em massa de solo (g N/kg de solo), em vez do
nivel de C do substrato. Huesemann recomenda a ndo adicdo de nitrogénio se o
nitrogénio inorganico do solo exceder a 50 mg N/kg solo e ndo adicionar mais do que

250 mg de N/kg solo de uma unica vez para evitar a lixiviacdo e a toxicidade
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(HUESEMANN, 1994). Alguns trabalhos ja mostraram niveis de inibi¢do por adi¢ao de
nitrogénio, para solos contaminados por hidrocarbonetos de petréleo, na faixa de 100 a

4.000 mg N/kg solo (Tabela 3.13).

Uma concepcdo diferente para a medicdo de nitrogénio para processos de
biorremediacao foi apresentada por Walworth ef al. (1997). Ela se baseia no teor de
nitrogénio na fase aquosa do solo. A super fertilizacdo, que deprime a atividade dos
microrganismos que degradam os hidrocarbonetos de petroleo, seria controlada pelo teor
de agua no solo. Solos molhados fornecem um maior volume de 4gua para diluir o
composto de nitrogénio que solos secos. Assim, a resposta a adi¢do de nitrogénio estaria
intimamente relacionada com a umidade do solo. Nesse estudo, o nivel o6timo de
nitrogénio em agua foi de 2.000 mg N/kg H,0, para os solos estudados (WALWORTH
etal., 1997).

Tabela 3.13 — Estudos publicados mostrando a inibi¢ao induzida pela adicdo de
nitrogénio na biorremediacao.

Referéncia Textura do Solo Nivel de Inibicdo por N
(mg N/kg solo)

BROWN et al., 1983 Argilo arenosa 913
DIBBLE ¢ BARTHA, 1979 Franco arenosa 1667
HUNTIJENS et al., 1986 Areia 400
GENOUW et al., 1994 Areia franca 4005
MORGAN e WATKINSON, 1992 Areia 1750
ZHOU e CRAWFORD, 1995 Areia 119

3.6.3.9. Estudos no Brasil

Uma das primeiras teses de pds-graduaciao em que foi estudado o sistema de biopilha foi
defendida por Daniella Pala (2002). Nela foi estudada a influéncia de fatores que
influenciam a biodegrada¢do de um tipo de petrdleo presente em solo contaminado
acidentalmente. Os primeiros testes foram desenvolvidos em reatores de fase lama e de

leito fixo. A remogdo de material oleoso (em termos de 6leos e graxas) foi de cerca de
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80%, num periodo de 30 dias nos reatores de fase lama. Contudo, nos testes em biopilha

de bancada, a remogao dos contaminantes foi minima.

Outro estudo foi desenvolvido no Centro de Pesquisas da Petrobras — CENPES — para
avaliar a tratabilidade de um solo contaminado por 6leo combustivel (SORIANO et al.,
2002). Os resultados mostraram boa biodegradabilidade. Silva et al. (2004) estudaram o
uso de biopilha em solo arenoso do Rio Grande do Norte artificialmente contaminado
com oOleo diesel (2 e 4% m/m). O teor de nitrogénio foi o fator mais relevante no

processo de biodegradagao do dleo.

Nos ultimos dois anos, a técnica de biopilha foi aplicada em diversas regides do Brasil
em escala semi-industrial e industrial. Contudo, poucos foram os registros dos
resultados na literatura técnica. Seabra e colaboradores (2005) desenvolveram o
tratamento de solos argilosos e arenosos contaminados por derramamentos acidentais de
petroleo com biopilhas dinamicas. No caso de solos argilosos, cujo teor médio de HPT
inicial foi de 5,8% em massa, o melhor desempenho de remoc¢do de HPT alcangado foi
de 86,2%, apos 24 semanas de tratamento. A remocdo de HPT (concentracdo inicial de
1,7%, em base massica) obtida para solos arenosos foi de 70%, mas com apenas 12
semanas de tratamento. Em ambos os casos empregaram-se casca de arroz como

material estruturante, com relagdes volumétricas de solo-casca de 9:1 a 4:1.

3.6.3.10. Parametro e valores alvos

No mundo, existem basicamente dois tipos de abordagem usados na protegdo da
qualidade de solo e 4guas subterraneas. A primeira trabalha com valores de referéncia de
qualidade e de intervengdo, como na Holanda, Alemanha, Dinamarca e Canada. Estes
valores sdo obtidos utilizando avaliacdo de risco ao homem para casos genéricos de
contaminag¢do. Na outra abordagem, os valores de interven¢do sao obtidos também com
o emprego de avaliacdo de risco ao ser humano e ao meio ambiente, porém utilizando os
dados obtidos de cada sitio contaminado especifico. Este tem sido o enfoque da Franga e

a da grande maioria dos estados dos EUA (VISSER, 1994; CETESB, 1997).

No Brasil, s6 o estado de Sao Paulo, por intermédio da Companhia de Tecnologia de

Saneamento Ambiental — CETESB, é que estabeleceu valores orientadores de prote¢ao
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da qualidade de solo e de aguas subterraneas (CETESB, 2001a). A CETESB chegou a
esses valores orientadores a partir de modelos de andlise de risco, baseando-se na
defini¢dao de cendrios de uso e ocupagdo do solo, nas diferentes via de exposi¢do e na

quantificagdo de varaveis toxicologicas (CASARINI, 2000).

Em diversos paises onde se empregam valores de referéncia de qualidade e de
intervengdo para solos, os hidrocarbonetos de petréleo total (HPT), como um todo, sdo
pouco utilizados. Dependendo dos hidrocarbonetos presentes no petrdleo ou no derivado
que tenha contaminado o solo, pode-se ter risco potencial a um dado receptor sensivel.
Como exemplo, podem-se citar os hidrocarbonetos monoaromaticos, mais precisamente
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX). Estes, além de serem téxicos e
carcinogénicos, t€ém solubilidade em agua relativamente alta, apresentando um risco
potencial de contaminagdo as aguas subterraneas. Assim, um teor de 2.000 mg/kg de
gasolina, cujas concentragdes de BTEX sdo normalmente superiores a 40% em peso,
pode apresentar maior risco ao ambiente que, por exemplo, 10.000 mg/kg de um o6leo

combustivel pesado, que contém baixos teores de BTEX.

Uma das legislagcdes em vigor que considera um valor para HPT ¢ a holandesa e a de
Berlim (Alemanha). A Holanda estabelece um limite de intervengdo para 6leos minerais
de 5.000 mg/kg (LECOMTE e MARIOTTI, 1997). Este valor leva em consideragdo um
solo padrao com 25% de argila e 10% de matéria organica. Na chamada Lista de Berlim,
os valores variam de 300 a 5.000 mg/kg de HPT, dependendo da sensibilidade

ambiental do local.

O que foi dito até entdo diz respeito a solos contaminados. Sao poucos os paises onde se
estabeleceu um padrdo de qualidade para solos tratados por biopilha, como o existente
na Alemanha. Isto ¢é, até que ponto um solo contaminado ¢ considerado tratado. Em
diversos casos, principalmente nos EUA, tem se usado como meta teores de HPT na
faixa de 500 a 1000 mg/kg de solo seco (VON FAHNESTOCK et al., 1998). Em alguns
casos, dependendo das caracteristicas do solo, os valores podem chegar a 10.000 mg de
HPT/kg de solo. Em outros casos, os BTEX e os HPA também sdo estabelecidos como

compostos alvos.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS
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Os experimentos foram divididos em trés etapas: (a) respirometria; (b) pilhas em escala

de bancada; (c) reatores tipo coluna.

Todos os experimentos foram realizados com dois tipos de solos da Unidade de
Negocios de Exploragdo e Producdo Sergipe Alagoas da Petrobras (UN-SEAL),
coletados no municipio de Carmopolis, Sergipe. Em cada ensaio, o solo foi contaminado

com um petroleo cru representativo dessa unidade de produgdo de petroleo.

A seguir, serdo apresentados os dados fisico-quimicos dos solos e a caracterizagao
quimica do o6leo cru, além dos procedimentos experimentais, equipamentos e materiais

empregados em cada etapa.

4.1. Solos

Todos os experimentos foram realizados com trés tipos de solos do municipio de
Carmopolis, Sergipe, coletados em quatro periodos diferentes, entre agosto de 2002 e
setembro de 2004. O primeiro solo (Solo A) foi coletado junto ao pogo CP-132, na
localidade de Entre Rios (teores de silte e argila mais altos) (Figura 4.1). O segundo solo
(Solo B) foi coletado junto a mina de argila de Alto de Jerico (teores de silte e argila
mais baixos) (Figura 4.2). O terceiro solo (Solo C) foi também coletado junto ao pogo

CP-132, porém apresenta uma textura arenosa.

Amostras do solo foram enviadas para o Laboratério de Agua, Solos e Plantas (LASP)
da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA - Solos) e para o
Laboratorio de Anélise de Solo, Plantas e Residuos (LABFER) da Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ) para a realizagdo das analises de fertilidade,
condutividade elétrica (CE), capacidade de troca cationica (CTC), granulometria,

carbono organico total, pH e capacidade de campo.
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09.08.2002

Figura 4.2 — Solo de Alto de Jerico — Solo B.

A Tabela 4.1 reune as principais propriedades fisico-quimicas do Solo A - original e

triturado, do Solo B ¢ Solo C, coletadas em diferentes bateladas.

Tabela 4.1 — Caracteristicas dos Solos A, B e C.
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Solo A Solo B Solo C
Parametro
A1 A2 A2 (*) | A3 (¥ B1 B2 Cc
Areia (%) 27,3 27,4 55,6 58,2 45,8 46,4 75,0
Silte (%) 33,9 34,4 20,1 21,3 17,9 18,9 21,0
Argila (%) 38,8 38,2 24,3 20,5 36,3 34,7 4,0
. Franco- | Franco- | Franco- | Franco- | Argilo- | Argilo- | Areia
Tipo de textura . .
argiloso | argiloso | arenoso | arenoso | arenoso | arenoso| franca
Grau de
floculagéo (%) 11 11 25 — 100 99 —
Relacao
Silte/Argila 0,87 0,9 0,83 1,04 0,49 0,54 5,25
pH 8,1 7,8 8,3 7,9 4,5 5,1 6,2
Ca*" (cmolc/kg) 59 7.5 6,1 5,6 08 0,6 9,1
Mg2+ (cmolc/kg) 3,3 2,6 3,2 3,3 ’ 0,4 2,3
K" (cmolc/kg) 0,06 0,08 0,09 1,2 0,03 0,02 0,46
Na® (cmolc/kg) 0,46 0,69 0,37 0,59 0,02 0,07 0,25
Valorde S (soma)| g7 | 4987 | 976 | 106 | 08 | 1,09 | 1211
(cmolc/kg)

A" (cmolc/kg) 0 0 0 0 0,5 0,3 0
H" (cmolc/kg) 0 3,7 0 1,6 0,8 0,9 2,5
CTC (cmolc/kg) 9,7 14,57 9,76 12,2 2,1 2,29 14,62
Carbonoorganico | 474 | 456 | 177 | — 0.8 34 | 288

(9/kg)
Nitrogénio (g/kg) 1,1 2,4 1,3 1,3 0,2 0,2 2,2
C/IN 16,2 19,0 17,0 — 4,0 13,6 13,2
Potassio
assimilavel 7 8 6 — 6 9 650
(mg/kg)
(100xNoa+)/CTC 5 5 4 5 <1 3 17
(%)
C.E. do extrato
(mS/em a 25°C) 1,2 4,36 1,02 0,9 0,18 0,22 0,99
Capacidadede | | 334 | 460 | 225 | — | 172 | —
campo (%)

(*) apos trituragdo

O Solo A tem uma textura franco-argilosa, com porcentagem de finos (silte e argila) de
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72,7 % (Al) e 72,6% (A2). O grau de floculagdo das argilas nas amostras Al e A2 ¢ de
11%. Isto mostra uma tendéncia das argilas de se dispersarem em agua, ndo havendo a
tendéncia de formacao de agregados. O pH do solo ¢ levemente basico (em torno de 8).
O seu teor de carbono organico ¢ elevado, de 17,7 g/kg e 45,6 g/kg, para os solos Al, e
A2, respectivamente. Os resultados da relagdo C/N ficaram na faixa de 16,2 a 19, o que
indica uma boa fertilidade para o Solo A. A capacidade de troca catidnica (CTC) do solo
¢ na faixa de 9,7 a 14,57 cmolc/kg e sua condutividade elétrica ¢ na faixa de 1,2 a 4,36
mS/cm a 25°C. A capacidade de campo foi de 33,4%. Estes dados mostram ser este um

solo de boas caracteristicas para a agricultura.

O Solo A2 foi triturado para os ensaios com biopilhas em bancada. Apds a trituragdo a
textura do solo ficou mais arenosa em relagdo ao material ndo submetido a este

processamento. Outra mudancga observada foi na capacidade de campo que diminui para

16%.

O Solo B tem uma textura argilo-arenosa, com uma percentagem de finos na faixa de
53,6% a 54,2%. O grau de floculagao das argilas ¢ de 100%, o que mostra tendéncia de
formag¢do de agregados. O pH encontrado neste solo ficou entre 4,5 e 5,1, de
caracteristica acida. A quantidade de carbono encontrada neste solo € baixa, na faixa de
0,8 a 3,4 mg/kg, quando comparado com os valores encontrados em todas as bateladas
do Solo A. A relacdo C/N ficou na faixa de 4 a 17. A capacidade de troca catidnica
encontrada foi muito baixa, em torno de 2 cmolc/kg. A condutividade elétrica do Solo B

¢ muito baixa (0,18 a 0,22 mS/cm a 25°C).

J4 o Solo C apresenta uma textura areia franca, com uma percentagem de finos baixa
(25%). O pH ¢ levemente acido, igual a 6,2. A quantidade de carbono orgénico ¢ de 28,8

g/kg e arelagdo C/N ¢ igual a 13,6, o que indica um solo com boa fertilidade.
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4.2. Petréleo

O petroleo escolhido para ser usado nas trés etapas dos experimentos foi o Sergipano
Terra, da UN-SEAL, coletado na Estacdo de Atalaia, em Aracaji, em 22/08/2002
(primeira coleta) e em 01/06/2004 (segunda coleta). Este petréleo tem uma faixa de grau

API de 24,1 a 26,2, que o classifica como um petréleo médio (entre 22 e 30 grau API).

O petrdleo foi analisado em termos de hidrocarbonetos totais de petroleo por GC-FID,
familias quimicas por cromatografia liquida e analise elementar. Uma caracterizagdo

parcial do 6leo estd no Anexo A (analise elementar e de familias quimicas).

Em termos de familias quimicas, o petréleo usado nos experimentos contém 65,22% de
hidrocarbonetos saturados, 21,40% de hidrocarbonetos aromaticos ¢ 13,38% de resinas
e asfaltenos, em massa. Portanto, o 6leo tem um carater parafinico. Os resultados em
massa da andlise elementar sdo: 86,2% de carbono; 12,3% de hidrogénio; 0,44% de

enxofre; <0,3% de nitrogénio.
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4.3. Primeira Fase dos Experimentos - Respirometria

4.3.1. Procedimentos Experimentais

O processo de degradac¢do do contaminante estudado ¢ o aerdbio. Isto ¢, o oxigénio ¢ o
aceptor de elétrons no processo de oxidagao de um dado composto organico genérico

C«H,0,, segundo a expressdo abaixo (SONTHEIMAR et al., 1980):

CH,0,+ s O, — x CO, +y/2 H,O

O nimero de moléculas de oxigénio consumido ¢ calculado segundo a Equagao 4:

s=x+y/4—-2z/2 (Eq. 4)

Usando o resultado da analise elementar do 6leo normalizada (87,51% de carbono ¢
12,49% de hidrogénio), obteve-se uma formula molecular hipotética do 6leo igual a
C73Hi24. A demanda total de oxigénio teodrica calculada para biodegradar o 6leo ¢ igual

a 3,322g O,/g de 6leo.

Com o emprego do equipamento de respirometria Sapromat (Figura 4.3), se obteve a

curva de consumo de oxigénio (em massa) com o tempo.

Software de avaliagao Unidade de controle Recipiente Gerador Detector
de reagao de oxigénio de pressao

Figura 4.3 — Respirometro Sapromat (adaptado da Voith).
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Segue o conjunto de variaveis estudadas e suas faixas de variacao:
» Temperatura = 2 niveis (22 e 30°C)
* Teor de 6leo a ser incorporado = 3 niveis (3, 5 e 10% em peso)
= Corre¢do de pH e adigdo de nutrientes= 2 niveis (Sim e Nao)
» Tipo de solo = 2 niveis (teores de finos baixo e alto)

= Colocacao de material estruturante na relagdo solo/material estruturante de 9/1 e
4/1 (em base massica e volumétrica) = 2 niveis.

Nesta fase do estudo foram testados sete diferentes tipos de materiais estruturantes:
casca de coco, fibra de coco, casca de arroz, casca de pinho, torta de cana, composto
obtido do processo de compostagem de lixo doméstico (com 6 meses de maturagdo) e

Serragem.

Os testes foram realizados em dois tempos. O primeiro conjunto de testes foi realizado
nos laboratérios do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de
Mello (CENPES). A segunda série de ensaios respirométricos foi executada nos
laboratorios do Departamento de Gerenciamento de Residuos (Abfallwirtschaft) da
Universidade Técnica de Hamburgo-Harburgo (7echnische Universitit Hamburg-
Harburg) - TUHH. Os procedimentos seguidos nas duas séries de testes foram

diferentes e serdo apresentados nos itens seguintes.

4.3.1.1. Procedimentos Experimentais no CENPES

O procedimento de operacao do sistema Sapromat esta descrito no método Petrobras
PE-3E-00657-0 (PETROBRAS, 2003a). O consumo de oxigénio foi medido em frascos
de vidro com capacidade de 500mL, contendo 100g do Solo A1l previamente peneirado
para a retirada de raizes e pedras (< 2 mm), misturado com o petroleo Sergipano Terra
na concentragdo estipulada, em triplicata. O material estruturante testado foi adicionado
posteriormente, nas relagcdes solo-material estruturante igual a 9:1 e 4:1, em base
massica, dependendo do ensaio. A umidade foi mantida na faixa de 60 a 70% do valor
de capacidade de campo do solo. Os Unicos nutrientes adicionados foram potéssio e

fosforo na relagdo C/P/K igual a 100/1/1. Para tanto foi usado KH,PO,4. Os frascos
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foram imersos em banho-maria, com temperatura controlada em 22° C ou 30° C. Cada
série de testes teve a duragdo minima de 12 dias consecutivos (288 horas). Foram
realizadas sete séries de teste, cujas condi¢des estdo resumidas na Tabela 4.2. O
respirdbmetro utilizado foi o Sapromat modelo E, fabricado pela H+P Labortechnik

GmbH.

Tabela 4.2 - Condig¢oes dos testes realizados no CENPES.

Teste | Solo | Temperatura | Adigao Material Razao da mistura Concentragiao
estruturante solo:material de 6leo
de PK o
estruturante (base | (base massica)
massica)
SAP-1 A1 22°C = — — 3%, 5%, e 10%
SAP-2 A1 22°C + — — 3% e 10%
SAP-3 A1l 22°C + serragem 9:1 3%, 5%, e 10%
SAP-4 A1 30°C + serragem 9:1 3%, 5%, e 10%
SAP-5 A1l 30°C + torta de cana e 9:1 5%
fibra de coco
SAP-6 A1 30°C + casca de pinho 4:1e9:1 3%
SAP-7 A1 30°C + casca de arroz 9:1 3%

4.3.1.2. Procedimentos Experimentais no TUHH

O consumo de oxigénio foi medido em frascos de vidro com capacidade de 500mL,
colocando-se 47,5g de solo (massa seca), ja misturado com o 6leo na concentracao
estipulada (5%, m/m), em triplicata. O material estruturante testado foi adicionado
posteriormente, nas relagdes solo-material estruturante iguais a 9:1 e 4:1, agora em base
volumétrica, dependendo do ensaio. A umidade foi mantida entre 70 e 80 % de valor de
capacidade de campo. Os unicos nutrientes adicionados foram potassio e fosforo na
relacdo C/P/K igual a 100/1/1. Para tanto foi usado KH,PO,. Os frascos foram imersos
em banho-maria, com temperatura controlada em 30° C. Cada série de testes teve a

duracdo minima de 110 horas consecutivas.
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Foram realizadas dez séries de testes, cujas condi¢des estdo resumidas na Tabela 4.3. Os

solos usados nestes experimentos foram B2 e C. O respirdmetro utilizado foi o

Sapromat modelo D12, fabricado pela IBUK.

Tabela 4.3 - Condicodes dos testes realizados no TUHH.

Teste | Solo | Temperatura | Adigao Material Razao da Concentragdo | Duragao
estruturante mistura de 6leo do teste
de PK .
solo:material (base (horas)
estruturante massica)
(base
volumétrica)
SAP-8 C 30°C - — — 5% 762
SAP-9 C 30°C + — — 5% 110
SAP-10 C 30°C - casca de 9:1 5% 492
arroz
SAP-11 C 30°C + casca de 9:1 5% 264
arroz
SAP-12 C 30°C - casca de coco 9:1 5% 762
SAP-13| C 30°C = composto 9:1 5% 492
SAP-14| B2 30°C + — — 5% 685
SAP-15| B2 30°C + casca de 9:1 5% 685
arroz
SAP-16| B2 30°C + composto 9:1 5% 685
SAP-17 | B2 30°C + composto 4:1 5% 685

4.3.2. Métodos Analiticos

4.3.2.1. pH

O pH das amostras de solo virgem e contaminado com 6leo foi determinado conforme o

método Petrobras PE-3E-00575-0 (PETROBRAS, 2003a). Nesta, a amostra de solo ¢

inicialmente peneirada para a retirada de raizes e pedras. Em seguida, 30g de solo sao



67

misturadas a uma quantidade de agua destilada suficiente para formar uma pasta
consistente ¢ homogénea. As leituras de pH das amostras sdo realizadas num
potencidometro (Digimed, modelo DM21, com eletrodo combinado), introduzindo o

eletrodo combinado de pH na pasta.

Nas andlises feitas na TUHH, empregou-se outro procedimento, resumido a seguir.
Inicialmente, 10 gramas do solo sd@o misturados em 75 mL de uma solucdo de CaCl,
(0,01 mol/L). Agita-se a mistura com um bastao de vidro por alguns segundos, deixando
a solucdo em repouso por 24 horas a temperatura ambiente. As leituras de pH das
amostras sao realizadas num potenciometro (Wissenschaftlich Technische Werkstétten

— WTW, modelo pH91), introduzindo o eletrodo combinado de pH na solucao.

4.3.2.2. Umidade

A umidade nas amostras de solo foi determinada conforme a metodologia Petrobras PE-
3E-00462-0 (PETROBRAS, 2003b). Inicialmente, as raizes e pedras sdo retiradas da
amostra de solo por intermédio de uma peneira. Apoés uma boa homogeneizagao, 10g da
amostra sdo colocadas em placa de Petri (em triplicata), que sdo transferidas para estufa
de secagem previamente regulada para 60 °C + 0,1. Apos 16 horas em estufa, as placas
sdo transferidas para um dessecador, por aproximadamente 30 minutos. O célculo da
umidade ¢ feito por gravimetria, subtraindo a massa final da massa inicial, considerando

a média das trés réplicas.

Nas andlises feitas na TUHH, empregou-se uma variagdo do procedimento acima
descrito. As unicas diferencas estdo na temperatura da estufa de secagem (105 °C + 0,1)

e no tempo de secagem (24 horas).

4.3.2.3. Granulometria e textura do solo

As andlises s3o realizadas pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria —

Embrapa, segundo o seu manual de métodos para solo (CLAESSEN et al., 1997).
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4.3.2.4. Nitrogénio total no solo

A andlise foi realizada pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria — Embrapa,
segundo o seu manual de métodos para solo (CLAESSEN et al., 1997). O nitrogénio ¢
convertido em sulfato de amonio por meio de oxidacdo com uma mistura de CuSOs,
H,SO4 ou K,;SO4 (mineralizagdo). Posteriormente em meio alcalino, o sulfato de
amonio convertido da matéria organica libera amodnia que, em camara de difusdo, ¢
complexada em solucdo de acido boérico contendo indicador misto, sendo finalmente
determinado por acidimetria (H,SO4 ou HCI). As analises realizadas na Universidade

Federal Rural do Rio de Janeiro seguiram o método descrito por Tedesco et al. (1995).

4.3.2.5. Fosforo assimilavel no solo

A andlise ¢ realizada pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — Embrapa,
segundo o seu manual de métodos para solo (CLAESSEN et al., 1997). As analises
realizadas na Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro seguiram o método descrito

por Tedesco et al. (1995).

4.3.2.6. Cromatografia do Petroleo Total (Whole Oil)

A andlise ¢ feita com a injecdo no cromatdgrafo gasoso da amostra do petrdleo total
(whole oil), com detector do tipo FID, conforme a metodologia Petrobras PE-3C-00160-
C (PETROBRAS, 2002). Para tanto, empregou-se o cromatégrafo gasoso Agilent,
modelo 6890, com coluna DB-5.

4.3.2.7. Analise Elementar do Petroleo

A analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio de petréleo e de seus produtos ¢
realizada conforme a metodologia Petrobras PE-3E-00093-0 (PETROBRAS, 2003c).

Para tanto, empregou-se o analisador elementar Perkin Elmer 2400.
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Os testes em bancada foram realizados nos laboratorios do Centro de Tecnologia

Mineral (CETEM) em escala de 20 L. Empregaram-se solos (A2, A3 e B2) coletados no

Campo de Carmopolis, da UN-SEAL, cujas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela

4.1. Os solos foram contaminados artificialmente com petroleo Sergipano Terra, da UN-

SEAL, cuja caracterizacao ¢ mostrada na no item 4.2.

4.4.1. Procedimentos Experimentais

O experimento foi realizado em duas séries de ensaios, cada uma com seis condigdes

diferentes, listadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Condicoes dos testes de biopilha em escala de bancada.

= O ESTRUTURANTE
a2 -
= &
= < o | O = Tipo Relacio | Volume | Massa
E == — Z =
= = Q| B ~ Solo/ (L) (kg)
7 a R e
o O Estruturante
E > (volumétrica)
g2
P-1 | A29| 14 dias sem — — —
P-2 | A2®| 14 dias | casca de arroz 10:1 2 0,235
1 P-3 | A2® | 28 dias | casca de arroz 10:1 2 0,250
P-4 | A2®| 7dias | casca de arroz 10:1 2 0,265
P-5 | A2 | 14 dias serragem 10:1 2 0,205
P-6 | A2®| 14 dias | casca de coco 10:1 2 1,800
P-7 | A3® | 7 dias sem — — —
P-8 | A3®| 7dias | cascade arroz 10:1 2 0,220
2 P-9 | A3®| 7dias | cascade arroz 5:1 4 0,435
P-10 | A3® | 7 dias sem (**) — — —
P-11 | B2 7 dias sem — — —
P-12 | B2 7 dias casca de arroz 10:1 2 0,225

(*) solo triturado (**) controle abiotico
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4.4.1.1. Série 1

O Solo A2, cuja umidade era de 15,5% (m/m) quando de sua retirada das bombonas, foi
espalhado em uma lona em area com plena circulacao de ar, localizada na usina piloto
do CETEM, para que fosse seco por evaporagdo natural. Apds a secagem natural, que
durou 6 dias, a umidade chegou a 0,79% (m/m). Em seguida, o solo foi encaminhado
para a desagregacdo, em um sistema em série composto por um britador de mandibula
grande (Figura 4.4), um britador mandibula pequeno e um moinho de rolos. O material
resultante de cada etapa passou por uma peneira de 4# (4,76 mm), cujo material
passante foi utilizado na montagem das biopilhas. O fluxograma completo do processo

de preparagdo do solo esta apresentado na Figura 4.5.

Figura 4.4 - Britador de mandibula grande.

Os testes foram realizados em bandejas de 37 litros de volume. O solo com
granulometria inferior a 4,76mm foi distribuido nas bandejas, cada uma recebendo 20
litros deste solo (24,70kg). Em seguida, foi adicionado a cada uma das bandejas 1,235
kg do 6leo cru de Sergipe Terra, de forma a simular um nivel de contaminacdo de 5%
(m/m). Apds a contaminagdo do solo, as bandejas foram deixadas na usina piloto do
CETEM por dois dias, de forma a favorecer a perda por evaporagdao das fracdes mais

leves dos hidrocarbonetos presentes no 6leo cru (Figura 4.6).
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Solo Britador de : Passante
Seco Mandibula Peneiramento
Grande 4#% (4.76 mm)
l Solo Retido
Britador de
Mandibula
Peanenn
Passante
Peneiramento
4# (4.76 mm)
A\ 4
i <
Solo Retido Solo Seco < 4# - BIOPILHAS
(4,76 mm)
——» Moinhode
Rolos
Peneiramento
4#% (4.76 mm)
Passante
Solo Retido

Figura 4.5 — Fluxograma representativo do processo de preparaciao das amostras
de

-

* ".

T

solo.

1/23/2004

Figura 4.6 — Bandejas com solo desagregado e contaminado.
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Apos os dois dias da intemperizacao do 6leo cru, incorporaram-se os nutrientes em cada
bandeja. Os resultados dos ensaios de fertilidade no Solo A2 (apds sua trituragdo e
peneiramento) mostraram que a quantidade de nitrogé€nio ja presente no solo era
suficiente (1,3 g/Kg, na massa bruta, Tabela 4.1), segundo a concepcdo de Walworth e
colaboradores (1997). Esta se baseia no teor de nitrogénio disponivel na fase aquosa do
solo. Considerando-se que uma super fertilizagdo com nitrogénio deprime a atividade
dos microrganismos que degradam os hidrocarbonetos de petroleo, esta seria controlada

pelo teor de 4gua no solo.

Solos molhados fornecem um maior volume de agua para diluir o composto de
nitrogénio do que um solo seco. Assim, a resposta a adi¢cdo de nitrogénio estaria
intimamente correlacionada com a umidade do solo. Nesse estudo, o nivel 6timo de
nitrogénio em agua foi de 2.000 mg N/kg H,0, para os solos estudados (WALWORTH
et al., 1997). Considerando um teor de umidade correspondente a 50 % da capacidade
de campo (CC) do solo, o que da 16,7% (m/m), o valor de nitrogénio encontrado em
solucao (7.784,4 mg N/kg de agua) esta acima do limite minimo preconizado por
Walworth e colaboradores. Portanto, s6 foram corrigidos os teores de fésforo e potassio,
adicionando-se 4,64 g de KH,PO, por bandeja. Posteriormente, acrescentaram-se os
materiais estruturantes nas relagdes indicadas na Tabela 4.4. Depois, a umidade foi
corrigida para 50% da CC e as bandejas foram transferidas para o laboratorio do

CETEM (Figura 4.7).

1/23/2004 g
o

Figura 4.7 — Bandejas com solo suprido de nutrientes colocadas no laboratorio do
CETEM.
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O revolvimento do solo nas bandejas foi executado manualmente com um ancinho de
jardim, cujo garfo foi alongado para que se pudesse atingir o fundo das bandejas.
Visando uma padroniza¢dao, o procedimento de revolvimento era executado com o
arraste do solo com o ancinho 4 vezes em cada sentido longitudinal da bandeja, 2 vezes
em cada sentido transversal da bandeja e 1 vez do centro para os lados, também no
sentido transversalmente a bandeja. A Figura 4.8 mostra o esquema do revolvimento do

solo. A freqiiéncia de revolvimento para cada ensaio est4 indicada na Tabela 4.4.

Durante o experimento, a correcdo da umidade era feita com um regador, apés o

revolvimento, quando necessaria.

:> 4 vezes
:‘>
<: 4 vezes
<;:
VANVANVEAN
2 vezes
2 vezes
NN N
<j E> 1 vez
GRS

Figura 4.8 - Esquema de revolvimento do solo nas pilhas
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4.4.1.2. Série 2

Nesta série, foram empregados dois solos, 0 Solo A3 e o do Alto de Jericé (Solo B2).

Ambos passaram por uma etapa inicial de preparacdo que consistiu no espalhamento,
em uma lona, dos solos imidos (165 kg de Solo A com 16,86% de umidade e 314 kg de
Solo B com 8,25% de umidade), em area com plena circulagdo de ar, localizada na usina
piloto do CETEM, para que ocorresse a secagem desses solos por evaporacdo natural.
Em seguida, somente o Solo A foi encaminhado para a etapa de desagregacdo. Os solos,
em seguida foram peneirados, sedo aproveitado o material com granulometria inferior a

4# (4,76 mm).

A seguir, os solos sofreram secagem natural, por aproximadamente 6 dias. Apos o que,
foi registrado uma massa de 136 kg de Solo A (teor de umidade final 1,65 %) e 289 kg
de Solo B (teor de umidade final 0,29%).

A adicao do o6leo cru, agente estruturante e nutrientes seguiu o mesmo procedimento
usado na Série 1. A unica diferenca ocorreu na Pilha P-10, para o qual ndo houve adi¢ao
de nutrientes e houve aporte de azida de sodio (0,3% m/m). Esta pilha tinha a fun¢ao de

ser um controle abiotico.

4.4.2. Métodos Analiticos

44.2.1. pH

O pH das amostras de solo virgem e contaminado com 6leo foi determinado conforme o
método Petrobras PE-3E-00575-0 (PETROBRAS, 2003a), conforme descrito no item
43.2.1.

4.4.2.2. Umidade

A umidade nas amostras de solo foi determinada conforme o método Petrobras PE-3E-

00462-0 (PETROBRAS, 2003b), j& descrito no item 4.4.2.2.
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4.4.2.3. Oleos e Graxas

O teor de 6leos e graxas das amostras de solo virgem e contaminada com o6leo foi
determinado conforme o método Petrobras PE-3E-00697-0 (PETROBRAS, 2005a). O
procedimento se inicia com a extracdo com o equipamento ASE (Accelerated Solvent
Extractor), modelo 200 da Dionex. Apds determinar a umidade da amostra de solo, 2
gramas da amostra desidratada sdo colocados em célula de ago inox do com capacidade
de 33 mL. Em seguida, ¢ adicionado 4 mL de diclorometano na célula de extracao
iniciando-se o processo automatico de extragdo. Apds a extragdo, transfere-se o extrato
para o copo concentrador do equipamento Turbovap modelo II. Concentra-se o extrato
até o volume de ImL. Para a determinacdo do teor de dleo e graxas, o extrato em um
frasco ¢ mantido em banho-maria (45°C) e purgado com nitrogénio até¢ a secura. Da
diferenca entre o peso do frasco limpo e o do frasco com o extrato seco, quantifica-se a

massa de 0leo extraida da amostra de solo.

4.4.2.4. Hidrocarbonetos de Petroleo Totais

A andlise dos hidrocarbonetos de petréleo totais (HPT) em amostras de solo foi
realizada no extrato obtido no item 4.4.2.3., por cromatografia gasosa, segundo a
metodologia EPA 8015B (USEPA, 1996a). O equipamento usado foi um HP 5890 com

coluna cromatografica HP-5.

4.4.2.5. Determinagdo de Familias Quimicas

A obtencdo de familias quimicas (hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos
aromaticos, resinas e asfaltenos) foi feita por cromatografia liquida de média pressao
(marca Magot) usando coluna de vidro com elui¢do gravitacional, segundo o método

Petrobras PE-3C-00368-0 (PETROBRAS, 2001a).

4.4.2.6. Microrganismos Heterotroficos Totais

A suspensao original do solo foi preparada utilizando-se 20g de solo e 95mL de solugao

salina 0,85% (p/v). Apds o preparo, a suspensdo ¢ submetida a agitacdo a 150 rpm, por
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20 minutos. A determinagdo do nimero de microrganismos heterotroficos totais ¢ feita
pela técnica do numero mais provavel (NMP), utilizando-se meio de cultura Tryptic Soy
Broth (TSB). Preparam-se sucessivas diluigdes da suspensao original em meio TSB até
atingir a diluigio 10”, utilizando-se 3 tubos por diluigdo. A incubagio ¢ feita a 30°C por

48h. Ao término do ensaio, a quantificagdo ¢ feita com o emprego de tabela de NMP.

4.4.2.7. Microrganismos Degradadores de Hidrocarbonetos

As populacdes de microrganismos degradadores de hidrocarbonetos foram determinadas
pela técnica do nimero mais provavel (NMP), utilizando-se meio mineral Bushnell-

Haas, respectivamente, conforme o método Petrobras PE-3E-00547-0 (PETROBRAS,

2003d). O meio mineral Bushnell-Haas tem a seguinte composigao:

Sulfato de magnésio (MgSQOy) 0,20 g/L
Cloreto de calcio (CaCly) 0,02 g/LL
Fosfato de potassio monobasico (KH,PO4) 1,00 g/L
Fosfato de potassio dibasico (K,HPOj) 1,00 g/L
Nitrato de aménio (NH4NOs3) 1,00 g/L
Cloreto férrico (FeCls) — solugao 60% (p/v) 2 gotas
Agua destilada 1000 mL

20 g de amostra de solo sdo transferidas para um frasco contendo 95 mL de solucao
salina 0,85% (m/v). Em seguida, iniciam-se dilui¢des sucessivas da amostra inicial até
se atingir a diluicdo 10, em microplacas. Adiciona-se em cada poco da microplaca,
5uL de petroleo de referéncia (tipo Arabe Leve). A incubagio é feita durante sete dias a
30°C, quando se observa diariamente alteracdo da turbidez do meio de cultura e o
desaparecimento do petréleo. Ao término do ensaio, a quantificacdo ¢ feita com o

emprego de tabela de NMP.
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4.4.2.8. Granulometria e Textura do solo

As andlises foram realizadas pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria —

Embrapa, conforme descrito no item 4.3.2.3.

4.4.2.9. Nitrogénio total no solo

A andlise foi realizada pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria — Embrapa,

segundo o procedimento descrito no item 4.3.2.4.

4.4.2.10. Fosforo assimilavel no solo

A andlise foi realizada pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria — Embrapa,

conforme descrito no item 4.3.2.5.

4.4.2.11. Método de Avaliagdo de Toxicidade por Microtox

A avaliagdo da toxicidade das amostras de solo virgem e contaminada com o6leo foi
determinada conforme procedimento descrito na norma L5.227 (CETESB, 2001b),
complementados por solubilizagdo da amostra de solo em agua destilada (1:4), seguida
de centrifugacao (6000 rpm) e ajuste osmotico. Os testes foram conduzidos com quatro

dilui¢des sucessivas a partir deste extrato aquoso.

O teste consiste em expor uma suspensao de uma cultura de bactérias da espécie Vibrio
fischeri a diferentes concentracdes da amostra. A toxicidade ¢ medida em termos de
redugdo da luminescéncia emitida naturalmente pela bactéria. A concentragdo efetiva da
amostra que causa 50% do efeito medido (CE50) ¢ obtida em leituras apds 5 e 15
minutos de exposicdo. A luminescéncia ¢ medida no sistema Microtox®, que consiste
de um fotdmetro com controle de tempo e temperatura integrado a um computador para

compilagdo dos dados e calculo dos resultados.

As condigdes do teste de toxicidade com Vibrio fischeri estdo resumidas na Tabela 4.5.



Tabela 4.5 - Condicdes do teste de toxicidade com Vibrio fischeri.

PARAMETRO

CONDICAO ESTABELECIDA

Tipo de teste
Agua de diluigdo
Frasco teste
Volume de solugao
n° de organismos/frasco
n° de réplicas
Luminosidade
Fotoperiodismo
Temperatura
Agitagao
Tempo de exposi¢ao

Parametro final de avaliacao

Agudo, estatico, sem renovacao.
NaCl 2%
Cubeta de borossilicato
I mL
Suspensdo de células (1 milhdo de bactérias)
1

Sem luz

Nio tem
15°C

Ndo tem

5 e/ou 15 minutos

Inibicao da emissao de luminescéncia

Leitura Fotometro de absor¢ao de luz (MICROTOX 500)
CES0 Sminutos e/ou CE50 15minutos

Programa computacional do proprio equipamento

Expressao dos resultados
Célculo estatistico

Substancia de referéncia Sulfato de cobre

O controle do teste ¢ feito mantendo-se um grupo de organismos sob as mesmas
condi¢des daqueles expostos a amostra, mas apenas com o meio apropriado, isento de
qualquer contaminante. Além disso, cada teste ou lote de testes deve ser acompanhado
de um teste de sensibilidade com uma substancia de referéncia padrdo, que tem sua
toxicidade conhecida, para verificar se os organismos estdo respondendo dentro da faixa
de sensibilidade previamente estabelecida para as condi¢des de laboratério. Para o teste

com Vibrio fischeri, a substancia padrdo utilizada foi o sulfato de cobre.

Sdo consideradas toxicas amostras que causam efeitos em no minimo 50% dos
organismos-teste em qualquer concentragdo. Sdo consideradas nao toxicas amostras que,
sem qualquer dilui¢do, ou seja, na maior concentragdo testada, ndo apresentam efeitos

adversos superior ao limite de aceitacdo para o controle.
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4.4.2.12. Método de Avaliagdo de Toxicidade pela Inibi¢dao no Crescimento de Raizes

O método de avaliagdo de toxicidade pela inibi¢do no crescimento das raizes empregado
foi o ISO numero 11269-1 (ISO, 1993). Empregaram-se sementes de cevada - Hordeum
vulgare, germinadas e plantadas no solo com o comprimento da radicula inferior a
2mm. Os testes foram realizados com solo padrdao alemao LUFA 2.2 como controle. As

principais caracteristicas deste solo estdo mostradas na Tabela 4.6.

Cada solo testado foi peneirado (4 mm), antes do seu uso, e replicado 3 vezes. Os testes
foram realizados em cadmara de crescimento a uma temperatura na faixa de 18°C
(minimo) a 24°C (maximo) e iluminac¢ao de 13000 + 2000 luxes (16 horas por dia). As
mudas (seis por vaso) foram permitidas crescer por exatamente 4 dias. Depois, o
comprimento da raiz ¢ do broto de cada muda foi determinado. Os testes foram

realizados nos laboratorios da ECT Oekotoxikologie GmbH, em Florsheim, Alemanha.

Tabela 4.6 — Propriedades dos solos padroes usadas como controles adicionais ao

teste.
Parametros LUFA 2.2 LUFA 23
Carbono organico [%] 226+0,12 1,02+0,17
Particulas < 0,02 mm [%] 15,7+2,6 20,8 +2,6
pH (0,01 mol CacCl,) 5,8+0,3 6,3+0,4
Capacidade Troca Catidnica [meq/100 g] 11£2 10£2

Distribui¢ao de tamanho de particulas de
acordo com o Dep. de Agricultura dos EUA

< 0,002 mm [%] 8,0=x1,1 85+14

0,002 — 0,05 mm [%] 149+2,6 292 +32

0,05 —2,0 mm [%] 77,1 +3,1 62,3+4,1
Tipo de solo areia franca franco
arenoso

Capacidade de campo [g/kg solo] 486 = 41 352+ 34

Massa por volume [g/L] 1148 + 40 1335+ 85
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4.4.2.13. Método de Avaliagdo de Toxicidade pela Germinagdo

O método empregado para a avaliacdo de toxicidade pela germinagao foi o ISO nimero
11269-2 (ISO, 1995). Sementes de Avena sativa (aveia) e de Brassica napus (nabo)
foram plantadas em solo de controle padrdo (LUFA 2.3, ver caracteristicas na Tabela
4.6), um solo especifico de controle e nas amostras tratadas, onde foram permitidos
brotar e crescer. Cada solo testado foi peneirado (4 mm), antes do seu uso, e replicado 4
vezes. O desenvolvimento das plantas foi observado por 19 dias seguintes ao dia em que
pelo menos 50% das plantas brotou no solo controle (dia 0 do teste). O teste foi
realizado em camara de crescimento a uma temperatura na faixa de 18°C (minimo) a
24°C (méximo) e iluminagdo de 13000 + 2000 luxes (16 horas por dia). Os testes foram

realizados nos laboratorios da ECT Oekotoxikologie GmbH, em Florsheim, Alemanha.
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Os experimentos foram realizados nos laboratérios do Departamento de Gerenciamento

de Residuos (Abfallwirtschaff) da Universidade Técnica de Hamburgo-Harburgo
(Technische Universitit Hamburg-Harburg) - TUHH.

4.5.1. Procedimentos Experimentais

As condi¢des das duas séries de testes estdo mostradas na Tabela 4.7. Na série BR1, os

testes com contaminacao de 6leo foram feitos em duplicata para avaliar a dispersao dos

resultados em funcdo de heterogeneidade do solo. O reator BR1-1 foi usado para medir

a respiragdao do solo enquanto que o reator BR1-2 foi usado para medir a influéncia da

casca de arroz na producdo de CO,. O teor de 6leo usado foi de 5% (m/m) em relagdo ao

solo seco. O solo usado foi o C sem ter sido peneirado.

Tabela 4.7 — Condic¢oes dos testes.

Série | Reator | Teor de Tipo de Relacao Massa de | Vazao
o6leo [%, | Estruturante Solo/ solo seco | média de
m/m] Estruturante [g] ar [L/h]
(volumétrica)
BR1-1 sem sem — 2171,44 2,29
BR1-2 sem casca de arroz 10:1 2175,66 2,84
BR1-3 5 sem — 2042,85 2,44
BRI ™BR14 5 sem — 204545 | 228
BR1-5 5 casca de arroz 10:1 2036,58 2,26
BR1-6 5 casca de arroz 10:1 2059,70 2,27
BR2-1 sem sem — 2511,15 2,52
BR2-2 sem composto 10:1 2504,58 2,62
BR2-3 5 sem — 2397.,61 2,57
BR2
BR2-4 5 composto 10:1 2563,61 2,47
BR2-5 3 sem — 2460,42 2,46
BR2-6 3 composto 10:1 2460,84 2,52
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A segunda série de experimentos — BR2 — empregou também o solo C. O reator BR2-1
foi usado para medir a respira¢do do solo enquanto que o reator BR2-2 foi usado para
medir a influéncia do composto na producdo de CO,. Nos testes da segunda serie (BR2)
foi testado o composto como material estruturante e variou-se a concentragdo de

contaminante (3 e 5% em massa).

A Figura 4.9 mostra um diagrama simplificado do sistema utilizado para a avaliacdo do
balanco de massa de carbono no processo de biodegradacao. O sistema ¢ composto de
seis reatores (colunas) de vidro com volume de 3,4L (volume de headspace = 0,56L e
volume abaixo da tela de conten¢ao do solo = 0,38L), cada. O ar que circula pelos
reatores vem do exterior do laboratdrio e passa por um sistema de limpeza com filtro de
carvao ativado, de fabricacdo da Bernath Atomic GmbH & Co., modelo 2000, antes de
ser injetado nas colunas. O ar ¢ distribuido para os seis reatores por meio de um sistema
de seis valvulas, cuja vazao de ar é controlada por um sistema de controle eletronico de
vazao da Bronkhorst High-Tech B.V., modelo F 201D-FD. O controlador eletronico de
vazao possui um canal para cada valvula, cujo parametro controlado € corrente elétrica,
na faixa de 4 a 20 mA (correlagdo linear da faixa de 0 a 6 L/h). O acompanhamento da
vazao, temperatura ambiente, teor de CO, e COT (carbono organico total) ¢ feito pelo
aplicativo WorkBench PC 2.0 para DOS. A medigdo destes pardmetros ¢ feita em um
reator por vez, durante uma hora. Os valores registrados nos 30 minutos iniciais nao sao
contabilizados no calculo da média, para que qualquer possivel instabilidade no sistema
nao seja levada em conta no calculo da média. Enquanto isso, as outras 5 valvulas
continuam controlando o fluxo de ar para os outros reatores, sem qualquer registro dos

parametros.

O ar que sai do reator passa por um banho a 11 °C para retirada de umidade antes de
entrar no analisador de CO, (analisador infravermelho de fabricacdo da Analytical
Development Company Limited, tipo SBE). Este equipamento tem dois canais de faixa
de concentracdo de CO, (0 — 1% e 0 — 10%). O gas de calibracdo usado ¢ uma mistura

de 0,9% de CO; e 99,1% de nitrogénio, que ¢ injetado semanalmente.

O ar, ap6s passar no analisador de CO;, ¢ injetado no analisador de COT, que possui um
detector FID (usa hidrogénio para a chama), de fabricagdo da Bernath Atomic GmbH &
Co., modelo 3002 RC. A vazao de entrada do géas no analisador de CO, ¢ mantida

constante em 60 L/h (2,5 L/h de gas efluente da coluna e 57,5 L/h de ar do ambiente
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passado pelo sistema de carvao ativado). O analisador possui 5 canais de faixa de
concentragdo de COT (0 — 10 ppm; 0 — 100 ppm; 0 — 1000 ppm; 0 — 10000 ppm; 0 —
100000 ppm). O sistema estad ajustado automaticamente para iniciar sempre empregando
o canal de maior faixa de concentracdo de COT (0 — 100000 ppm). O gés de calibragdo

usado ¢ ar sintético com 77,3 ppm de propano, que ¢ injetado semanalmente.

—— COT Co, y
Banho a
11 °C
N/ [FRe
\_/
FRc
N
Reator
Leito
Solido
Carvao

Ativado
e

Yy

H,O

Figura 4.9 — Diagrama do sistema de biorreatores.
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A Figura 4.10 mostra a sala climatizada onde os ensaios com os biorreatores foram

realizados. A temperatura da sala foi mantida a 30 °C em todos os experimentos.

Figura 4.10 — Sistema de biorreatores em sala climatizada a 30 °C.

Os biorreatores foram montados em “rack” (Figura 4.11). A foto em “close” de um dos
reatores € vista na Figura 4.12, onde se vé o umidificador da corrente de ar que entra no

reator, em baixo a esquerda.



Figura 4.11 — Detalhe do conjunto de biorreatores.

O sistema de controle de vazao de ar e medigdo em linha de CO, ¢ COT ¢ mostrado na
Figura 4.13. A apresentagdo grafica do aplicativo WorkBench ¢ mostrada na tela do

computador (Figura 4.14).
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Figura 4.12 — Detalhe do biorreator. Figura 4.13 - Sistema de controle de
vazao de ar e medicao em linha.

Figura 4.14 - Apresentacgao grafica do aplicativo WorkBench.
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4.5.2. Métodos Analiticos

4.5.2.1. Extracdo de oleo

O método de extracdao de 6leo ¢ um método modificado do entdo existente no Gaslabor
do Departamento de Gerenciamento de Residuos da TUHH. De cada amostra de solo
contaminado com Oleo retiraram-se no minimo 3 aliquotas, 10g cada. Para solos ndo
contaminados, foi amostrada somente uma aliquota. Cada aliquota ¢ colocada em tubo
de centrifuga de Teflon com tampa rosqueada com capacidade de 50mL. Usa-se um

teste branco para cada série de extragao.

Em seguida, adicionam-se 20 mL de acetona em cada tubo, incluindo o do teste em
branco, e agita-se vigorosamente o tubo por alguns segundos. Depois se adicionam 10
mL de heptano somente no tubo do teste em branco. Nos frascos contendo aliquotas de
solo sao adicionados 10 mL de heptano contendo 30mg de C9 e 30mg de C40 (padrdes
internos), e agita-se vigorosamente o tubo por alguns segundos. Os tubos sdo colocados
em agitador por 30 minutos (625 agitagdes por minuto). Para tanto, foi usado o agitador

da Ika Labortechnik, modelo HS 501 digital.

Posteriormente, adiciona-se agua deionizada em cada tubo até quase a boca de cada tubo
e agita-se vigorosamente tubo por alguns segundos. Depois, colocam-se os tubos em
uma centrifuga refrigerada com uma aceleragdo de 10000 g, a 15°C e durante 10
minutos. Apos a centrifugacdo, a fase oleosa (acima da fase aquosa) ¢ transferida
cuidadosamente para outro tubo de centrifuga de Teflon usando-se pipeta Pasteur. A
seguir, adiciona-se pela segunda vez agua deionizada a fase oleosa até a metade do tubo
e agita-se vigorosamente tubo por alguns segundos. Colocam-se a seguir os tubos na
centrifuga refrigerada com uma aceleracdo de 10000 g, a 15°C e durante 10 minutos.
Depois, a fase oleosa ¢ transferida cuidadosamente para um frasco de vidro com uma

pipeta Pasteur.

ApoOs esses procedimentos, se inicia a etapa de “clean up” do extrato (retirada da
umidade remanescente). Para tanto, utiliza-se uma bureta e adicionam-se os seguintes

materiais abaixo descritos, respeitando a seguinte seqiiéncia de enchimento:

1. L& de vidro;
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2. 2g de Na,SO,4, previamente seco a 550 °C por 2 horas e armazenado em

dessecador;

3. 2g de Florisil® (84.0% Si02, 15.5% MgO, e 0.5% Na,SO4 - 60/80 mesh,

previamente seco a 160 °C por 16 horas e armazenado em dessecador);

4. 2g de NaySO., previamente seco a 550 °C por 2 horas e armazenado em

dessecador;
5. La de vidro.

Finalmente, o extrato passado na bureta ¢ transferido para fracos cromatograficos.

4.5.2.2. Hidrocarbonetos de Petroleo Totais

O extrato obtido no item anterior foi injetado em cromatografo gasoso Varian, modelo
Chrompack CP 9002, detector FID. A coluna cromatografica usada foi a BPX-5. A
programacao de temperatura do forno usada se inicia com 45°C (mantida constante por
3 minutos) com aquecimento de 30 por minuto até atingir 360°C (mantida constante por
5 minutos). Esta programagao foi usada para quantificar os hidrocarbonetos na faixa de

9 a 40 carbonos.

4.5.2.3. Umidade

A umidade nas amostras de solo foi determinada conforme o método interno do
Gaslabor da TUHH. Inicialmente, as raizes e pedras sdo retiradas da amostra de solo por
intermédio de uma peneira. Apds boa homogeneizacdo, 10g da amostra sdo colocadas
em placa de Petri (em triplicata), que sdo transferidas para estufa previamente regulada
para 105 °C £ 0,1. Apds 24 horas em estufa, as placas sdo transferidas para um
dessecador, por aproximadamente 30 minutos. O célculo da umidade ¢ feito por
gravimetria, subtraindo-se a massa final da massa inicial, considerando a média das trés

réplicas.
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4.5.2.4. pH

O pH das amostras de solo virgem e contaminado com 6leo foi determinado conforme o

método interno do Gaslabor da TUHH, previamente descrito no item 4.3.2.1.

4.5.2.5. Massa do Carbono Microbiano (Método SRI)

O procedimento usado para a quantificagdo da massa de carbono microbiano baseia-se
no método SRI modificado, desenvolvido pelo Professor Theodore Beck da Bayerische
Landesanstalt fiir Bodenkunde und Pfanzenbau (ALEF, 1994). Ele consiste em colocar
50g da amostra de solo com 0,5 g de glicose em frasco de 250 mL, em duplicata. Os
frascos sdo colocados no respirdmetro Sapromat, com a temperatura regulada a 22°C.
Observa-se a curva de evolugdo do consumo de oxigénio nas primeiras 2 a 4 horas. A
taxa de consumo de oxigénio obtida da inclinacdo da curva, expressa em mg de
0,/h.100 g de solo seco, ¢ multiplicada pelo fator 28 para fornecer a massa de carbono
relativa aos microorganismos presentes na amostra de solo, em mg de C de biomassa
por 100 g de solo seco. O fator 28 tem origem na equagdo desenvolvida por Anderson e
Domsch (1978) que relaciona a producdo de CO, com a quantidade de C da biomassa
presente no solo. Aproximadamente 40 mg de C de biomassa produz 1mL de CO,; por

hora.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1. Respirometria

Os resultados de consumo de oxigénio dos testes de respirometria realizados no
CENPES estao apresentados na Tabela 5.1. Do consumo de O, ja esta descontado o
consumo dos controles. O solo usado foi o Al e a concentragdo inicial de petroleo
variou de 3% a 10%, m/m. Os testes tiveram a duracdo de 288 horas, desse modo o
consumo de oxigénio corresponde a quantidade total consumida nesse intervalo de

tempo em relacdo a massa de 6leo originalmente presente no solo.

Tabela 5.1 — Consumo médio de oxigénio nos testes de respirometria realizados no

CENPES.
Consumo médio de O,
} (mgl/g de 6leo.h)
TESTE CONDICAO Concentragdo de 6leo (m/m)
3% 5% 10%
SAP-1 Controle (solo + 6leo) (22°C) 0,0218 | 0,0157 | 0,0068
SAP-2 |+ Nutriente (PK) (22°C) 0,0301 — 0,0146
SAP-3 |+ Serragem (10% m/m) + PK (22°C) 0,1845 | 0,2432 | 0,1016
SAP-4 |+ Serragem (10% m/m) + PK (30°C) 0,4748 | 0,3261 | 0,1543
SAP-5 + Torta de cana (10% m/m) + PK (30°C) — 0,0206 —
SAP-5 + Fibra de coco (10% m/m) + PK (30°C) — 0,0441 —
SAP-6 + Casca de pinho (10% m/m) + PK (30°C) 0,0503 — —
SAP-6 + Casca de pinho (20% m/m) + PK (30°C) 0,0400 — —
SAP-7 + Casca de arroz (10% m/m) + PK (30°C) 0,0236 — —

A concentragdo inicial de oleo cru teve influéncia na taxa de consumo de oxigénio,
pelos resultados apresentados na Tabela 5.1. Os testes com a concentragdo inicial de
6leo igual a 3% mostraram valores de consumo de oxigénio maiores em praticamente
todos os testes, quando comparados com os dos testes com 5% e 10% de 6leo. Os
valores do consumo de oxigénio alcangados nos ensaios com 3% de Oleo foram
aproximadamente o dobro dos obtidos nos testes com 10% de 6leo. Os valores do

consumo de oxigénio encontrados nos testes com 5% de dleo ficaram, de modo geral,




92

entre os obtidos nos testes com 3 e 10% de 6leo. O Unico teste no qual o efeito da
concentragcdo do contaminante ndo seguiu este padrao foi o SAP-3, cujo resultado com

5% de 6leo apresentou o maior consumo de oxigénio (0,2432 mg/g 6leo.h).

Com o aumento da concentragdo de 6leo hd um aumento das demandas de nutrientes e
aceptores de elétrons, nem sempre supridas facilmente nas condigdes dos experimentos.
A transferéncia de massa dos constituintes do 6leo da fase livre ou sorvido nas
particulas para as fases aquosa e gasosa também seria um fator limitante para o processo
de biodegradacdo. Além disso, as concentragcdes dos compostos toxicos presentes no
0leo aumentam com a quantidade de 6leo, causando a elevacao do efeito toxico destes

compostos nas bactérias biodegradadoras de 6leo.

A adicdo de nutrientes (fosforo e potdssio) produziu um aumento no consumo de
oxigénio, nos ensaios com 3% e 10% de concentragdo inicial de 6leo. No teste SAP-2
(3% de 6leo), o aporte de nutrientes incrementou os valores de consumo de oxigénio de
0,0218 para 0,0301 mg O,/g 6leo.h. Ja no caso do ensaio com 10% de 6leo (SAP-2), o
aumento da demanda de oxigénio foi de 0,0068 para 0,0146 mg O,/g 6leo.h.

O efeito da temperatura na biodegradagdo do 6leo foi também estudado. O incremento
na temperatura de 22°C para 30°C elevou a taxa de consumo de oxigénio nos ensaios
com 3% de 6leo em mais de duas vezes, de 0,1845 (SAP-3) para 0,4748 mg O,/g 6leo.h
(SAP-4). Este aumento foi menos acentuado nos testes com 10% de contaminante.
Provavelmente, neste caso o fator limitante para a biodegradacdo do 6leo tenha sido a
transferéncia de massa dos contaminantes, ¢ ndo aspectos microbioldgicos controlados

pela temperatura.

O primeiro material estruturante testado foi a serragem. Este material ¢ considerado um
bom estruturante (MCMILLEN et al., 1996, VON FAHNESTOCK et al., 1998). A
adicao da serragem causou um aumento na taxa de consumo de oxigénio nos ensaios
com 3% de 6leo, quando o valor subiu de 0,0301 (SAP-2) para 0,1845 mg O,/g 6leo.h
(SAP-3). No caso dos ensaios com 10% de o6leo, o incremento foi ainda mais

expressivo, passando de 0,0146 para 0,1016 mg O,/g 6leo.h.

O segundo material testado foi a torta de cana, que ¢ um rejeito da fabricacao de agtcar,
facilmente encontrado em Sergipe. O seu teor de carbono ¢ de 110,9 g/kg, nitrogénio de

4,9 g/kg, fosforo assimilavel de 2.650 mg/kg, pH de 7,6 e CTC de 43,7 cmol/kg. A sua
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utilizagao foi testada somente com 5% de 6leo e o seu efeito no consumo de O, foi bem
negativo (0,0206 mg O,/g 6leo.h), comparando-se com o valor obtido com a serragem.
Uma possivel razdo para este baixo desempenho seria o alto teor de carbono organico
existente no material (110,9 g/kg), além da grande disponibilidade de nutrientes, o que
estimulou a metabolizacdo desse carbono pelos microorganismos, em detrimento do

consumo dos hidrocarbonetos.

O uso da fibra de coco como material estruturante também nao apresentou um bom
desempenho, quanto ao consumo de oxigénio. Este foi um pouco maior (0,0441 mg

0,/g 6leo.h) que o obtido com a torta de cana.

O consumo de oxigénio alcangado com o uso da casca de pinho (0,0503 mg O,/g 6leo.h)
foi bem inferior ao obtido com serragem (0,4748 mg O,/g 6leo.h). Também foi
observado o baixo desempenho da casca de arroz (0,0236 mg O,/g 6leo.h). Este baixo
desempenho da casca de arroz pode ser explicado pela baixa relagdo solo e material
estruturante (S/ME) em base volumétrica usada no teste, aproximadamente igual a 1.
Esta baixa relacdo mostrou ser inibitoria para a biodegradagdo dos hidrocarbonetos

presentes no solo.

A variagdo da quantidade do material estruturante foi estudada no ensaio SAP-6, onde a
casca de pinho foi adicionada em duas relagdes diferentes S/ME (4:1 e 9:1). O valor da
taxa de consumo de oxigénio caiu com a diminui¢do da relacio S/ME, isto ¢, com o
aumento da propor¢do de casca de pinho utilizada. Uma possivel explicagdo para este
comportamento seria o efeito negativo da resina de pinho na biodegradagdao do 6leo
(CLARKSON et al, 1995). Outra possibilidade seria o incremento da toxicidade
relacionada com a liberagao de toxinas produzidas por fungos. Seabra e colaboradores
(2005) reportaram que o aumento do emprego de material celuldsico, no caso casca de
arroz, induziu o aparecimento de uma grande quantidade de fungos nas primeiras
semanas de tratamento, que desapareceram posteriormente. Neste mesmo experimento,
foi também observado um acréscimo da toxicidade por meio do teste de Microtox,

durante este mesmo periodo.

A segunda série de testes de respirometria foi realizada nos laboratérios da TUHH. As
condicdes dos testes realizados estdo apresentadas na Tabela 4.4. Foram usadas

amostras dos solos C e B2. O teor de 6leo escolhido nesta serie de ensaios foi de 5%
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(m/m) e a temperatura de 30°C.

Foram testados casca de coco, casca de arroz e composto. Contudo, nessa série, as
relagdes solo/material estruturante (S/ME) usadas foram em base volumétrica. Na série
de experimentos realizada no CENPES, o uso da relagio S/ME em base maéssica levou
ao emprego de relagdes S/ME volumétricas muito elevadas, em fungdo da baixa massa
especifica de alguns materiais estruturantes usados, como no caso da casca de arroz
(aproximadamente 125 mg/mL, em base timida). Este grande volume de material
estruturante levou a uma diminui¢do na eficiéncia da biodegradacdo do o6leo cru,
ocorrido com a casca de arroz. Neste caso, 0os microrganismos presentes no solo
preferiram degradar os compostos organicos presentes na casca em detrimento do 6leo.
Além disto, ndo ¢ interessante utilizar relacdes S/ME elevadas (acima de 30%), pois
neste caso estariamos diluindo o solo contaminado, condi¢do normalmente ndo aceita

pelos orgdos de controle ambiental.

Na Tabela 5.2, os resultados de consumo de oxigénio médio por massa de 6leo por hora
sao apresentados em diferentes tempos de ensaio. As faixas de valores de consumo de

oxigeénio foram obtidas em mais de um teste desenvolvido em uma mesma condicao.

Em todos os ensaios com o solo C, observou-se uma diminui¢ao da taxa média de
consumo de oxigénio com o tempo. O solo contaminado sem o aporte de material
estruturante (SAP-8) apresentou valores do consumo médio de oxigénio na faixa de
0,3083 a 0,3822 mg O,/g o6leo.h, apds 110 horas de ensaio. O consumo de oxigénio

diminui com o tempo, chegando a 0,1657 mg O,/g 6leo.h, ap6s 685 horas de ensaio.

Este padrao se repetiu também nos ensaios em que houve a adicdo de um material
estruturante. Por exemplo, no ensaio com adi¢do de casca de arroz (10%, m/m) e sem o
emprego de nutrientes (SAP-10), o consumo médio de oxigénio caiu da faixa de 0,4222-
0,5099 mg O,/g o6leo.h (tempo de 110h) para 0,2667 mg O,/g 6leo.h (tempo de 492
horas). Isto sugere que o decréscimo da taxa biodegrada¢do do dleo cru no transcorrer
do teste ¢ possivelmente fungdo do desaparecimento dos compostos mais facilmente
biodegradaveis. Com o tempo o0s compostos remanescentes se mostraram mais

recalcitrantes a biodegradacdo em fungao de sua menor biodisponibilidade.

A adicdo de potassio e fosforo (PK) ao Solo C, na relagio méssica C/P/K igual a

100/1/1, nao mostrou qualquer efeito estatisticamente significativo na biodegradagdo do
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oleo. O teor de potassio assimilavel encontrado neste solo ¢ de 650 mg/kg, bastante alto,

quando comparado com os teores dos solos A e B.

O uso da casca de arroz proporcionou um incremento no consumo médio de oxigénio
(0,4222 - 0,5099 mg O,/g 6leo.h, tempo de 110 horas), quando comparado com o ensaio
sem o aporte de material estruturante (0,3083 - 0,3822 mg O,/g 6leo.h). Este incremento

de consumo médio de oxigénio ndo se alterou com o aporte de PK.

A utilizagdo do composto, a 10% m/m, levou a um acréscimo consideravel no consumo
de oxigénio, 78% a mais do obtido sem a adi¢do de material estruturante. Obteve-se
0,6153 mg O,/g 6leo.h no tempo 110 horas, contra 0,3083 - 0,3822 mg O,/g 6leo.h no
ensaio sem o uso de estruturante. Com o tempo esta diferenga foi diminuindo, em
funcdo da reducdo da biodisponibilidade das substancias remanescentes. Mas ainda
assim, manteve-se uma diferenca de cerca de 74% para mais no consumo de oxigénio,
no tempo de 492 horas. Quanto ao emprego da casca de coco (na faixa de tamanho de 2

a 5 mm), ndo se verificou qualquer beneficio na biodegradagao dos hidrocarbonetos.

Tabela 5.2 - Consumo médio de oxigénio nos testes de respirometria realizados na

TUHH.
Solo | Teste Condicao Concentragao Consumo de O, (mg O2/g 6leo.h)
do ME
Tempo =110h | Tempo = 288h | Tempo =492h | Tempo = 685h
SAP-8 | Solo + dleo — 0,3083 - 0,3822 | 0,2124 — 0,2375 0,1790 — 0,1657
0,2008
SAP-9 | Solo + ¢leo + PK — 0,3696 — — —
A4

SAP-10 | Solo + 6leo + casca de 10 % (v/v) 0,4222 - 0,5099 0,3103 0,2667 —
arroz

SAP-11 | Solo + éleo + casca de 10 % (v/v) 0,4785 — — —
arroz + PK

SAP-12 | Solo + éleo + casca de 10 % (v/v) 0,2824 0,1844 0,1516 0,1394
coco

SAP-13 | Solo + 6leo + composto 10 % (v/v) 0,6153 0,4108 0,3318 —

SAP-14 | Solo + ¢leo + pH + PK — 0,0526 0,0483 0,0409 0,0432

B2 | SAP-15 | Solo + 6leo + casca de 10 % (v/v) 0,0688 0,0494 0,0374 0,0408

arroz + pH+ PK

SAP-16 | Solo + 6leo + composto 10 % (v/v) 0,0687 0,0517 0,0415 0,0382
+ pH+ PK

SAP-17 | Solo + 6leo + composto 20 % (v/v) 0,0741 0,0531 0,0412 0,0378
+ pH+ PK




96

Uma série de experimentos foi realizada com o solo B, cujos resultados de respirometria
podem ser vistos na Tabela 5.2. Os valores de taxa de consumo de oxigénio alcancados
com o solo B foram bem inferiores aos dos ensaios com o solo tipo C. Uma possivel
explicagdo para esta diferenca seria o baixo teor de carbono organico (3,4 g/kg) e de
pH (5,1) encontrados no solo B. Isto manteria uma baixa densidade microbiana no solo,
o que levaria a uma baixa atividade biodegradativa do 6leo. Outra possibilidade seria o
longo armazenamento do solo, superior a seis meses, antes do inicio dos testes. Isto
levou a desidratacdo do solo, cujo teor de umidade antes do inicio dos testes era inferior

a 2%. Isto também levaria a uma baixa densidade microbiana no solo.

Para o solo B, o aporte da casca de arroz apresentou uma melhoria na biodegradacao do
6leo nas primeiras 110 horas de teste (aumento de 30,8% no consumo de O),
comparando-se com os resultados do ensaio sem estruturante. Com o transcorrer do
ensaio a diferenca de taxa de consumo de oxigénio entre as duas condigdes praticamente

desapareceu no tempo de 288 horas, este aumento no consumo de O, foi de apenas 2%.

A utilizagdo de composto, na concentracdo de 10% m/m, mostrou o mesmo
comportamento da adi¢do da casca de arroz, causando um incremento de cerca de 30%
do consumo de oxigénio observado apenas nas primeiras 110 horas de teste. A partir do
tempo 288 horas, este aporte ndo se mostrou vantajoso para o processo de
biodegradagdo do contaminante. O aumento da quantidade de composto (20% m/m)
gerou um maior incremento no consumo de oxigénio, de cerca de 40% em relagcdo ao

ensaio SAP-14, porém, observado apenas no periodo inicial do teste (110h).

Em resumo, verificou-se que o aporte de nutrientes (PK) e o uso de temperatura mais
elevada (30°C) incrementaram a taxa de consumo de oxigénio relacionada a
biodegradagao do 6leo cru. No caso do efeito da temperatura, este foi mais intenso nos
sistemas com menores teores de dleo (Tabela 5.1). O efeito da aplicagdo de serragem
com nutrientes foi muito mais intenso nos sistemas com teores de 6leo mais elevados.
Dentre os materiais empregados nos testes com o Solo C o composto foi aquele que
mais incentivou a biodegradagdo do o6leo. O desempenho da casca de arroz foi
considerado bom, porém inferior ao do composto. Teores mais elevados de material
estruturante ndo se mostraram benéficos para a biodegrada¢do do 6leo, produzindo em

alguns casos efeitos deletérios.
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O valor de consumo de oxigénio considerado adequado e apreciavel (SAP-13) foi de
0,3316 mg de O,/g de Oleo.h. para 492 horas de teste. Isto corresponde a um valor
acumulado de 163,2 mg O,/g de oleo. Este valor estd aquém da faixa obtida por
Stegmann et al. (1991) — 350 a 1330 mg O,/g de o6leo, ap6és 300 horas de ensaio.
Contudo, no trabalho de Stegmann foi empregado um solo contaminado por 6leo diesel,
fracdo bem mais leve que o petroleo de Sergipe, empregado no presente trabalho. Além
disso, a quantidade de 6leo empregada por Stegmann foi seis vezes menor. Portanto, o
nivel de consumo alcancado no presente trabalho pode ser considerado bastante

satisfatorio.
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5.2. Biopilhas em Bancada

5.2.1. Série 1

5.2.1.1. Hidrocarbonetos de Petroleo Totais

Este tipo de experimento permitiu o0 acompanhamento dos teores de hidrocarbonetos de
petrdleo totais (HPT) extraiveis das amostras das biopilhas. A Tabela 5.3 mostra os
resultados de remocao de HPT na primeira serie de ensaios, apos 16 semanas de
tratamento. Sao mostrados também os teores de HPT inicial (TO) e final (T16), os
coeficientes de remocao de HPT e o numero de amostragens por pilha para a sua

~ o~ q- . . - 2
obtencdo, usando regressao linear, e os respectivos coeficientes de correlacao (R”).

Tabela 5.3 — Teores de HPT e constante de remoc¢ao de contaminante.

Pilha % estruturante e HPT [mg/kg solo seco] Remociao Coeficiente R’ Ne° de

freqiiéncia de apos 16 de remocio amostras

revolvimento em dias TO T16 semanas [%] [dia™] por pilha
P-1 14d 38516,4 11889.,9 69,13 0,0098 0,9488 4
P-2 10% arroz e 14 d 386885 12679,2 67,23 0,0093 0,9420 4
P-3 10% arroz e 28 d 40273,8 14488,2 64,03 0,0087 0,9656 4
P-4 10% arroz e 7 d 36323.9 14468.,9 60,17 0,0081 0,9182 4
P-5 | 10% serrageme 14 d 43701,8 13876,5 68,25 0,0096 0,9530 4
P-6 10% coco e 14 d 39149.,8 14862.,4 62,04 0,0083 0,9702 4

Os resultados de remocao de HPT mostram que a percentagem de desaparecimento de
HPT ndo teve grande variagdo entre as pilhas, variando de 60,17% a 69,13%. A pilha
controle (P-1) foi aquela onde ocorreu a melhor remog¢ao de HPT (69,13%). Isto sugere

que o aporte dos estruturantes ndo apresentou beneficio a remocao do petroleo.

Entre os materiais estruturantes utilizados, a casca de arroz e a serragem apresentaram
resultados de remocdo de HPT muito proximos entre si, 67,23 % e 68,25 %,
respectivamente, ¢ em relagdo ao controle. A casca de coco teve uma eficiéncia de

remogao de HPT um pouco menor (62,04 %).
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A influéncia da freqiiéncia de revolvimento do solo na remog¢ao do 6leo foi avaliada.
Comparando-se os resultados obtidos nas pilhas P-2, P-3 e P-4, houve um desempenho
levemente superior da pilha com o revolvimento do solo a cada 14 dias (Pilha P-2) —
67,23% de remocao de HPT. O pior desempenho foi obtido com o revolvimento a cada
7 dias, 60,17%. Com isso, pode-se inferir que a freqiiéncia de revolvimento do solo ndo
teve influéncia significativa na eficiéncia de remoc¢do dos HPT, nas condi¢gdes e na

escala testadas.

No sistema de biopilha, a cinética de biodegradacdo dos contaminantes organicos
presentes no solo pode ser considerada de 1* ordem, como sugerido por diversos autores
(JORGENSEN et al., 2000, NAMKOONG et al., 2002). Em relagdo aos valores de
coeficiente de remog¢do encontrados, na faixa de 0,0081 a 0,0098 dia’l, eles foram
relativamente baixos quando comparados, por exemplo, a valores obtidos na
biorremediacio de solos contaminados por o6leo diesel (0,036 a 0,124 dia™)
(NAMKOONG et al., 2002). Contudo, em experimentos com petroleo, foram
encontrados coeficientes de 0,0032 dia™! (LUNDGREN et al., 1997) e 0,0038 dia™!
(CHACONAS et al., 1997). Isto mostra que as eficiéncias de degradagdo obtidas nos
experimentos em bancada foram superiores as encontradas em literatura para solos

contaminados por petroleo.

Observa-se na Figura 5.1 um decréscimo no teor de HPT extraiveis mais acentuado nas
oito primeiras semanas do teste. Da oitava a décima sexta semana, houve uma
diminui¢do na taxa de desaparecimento de HPT em todas as pilhas. Uma possivel
explicagdo para este comportamento seria o decréscimo acentuado da quantidade dos
compostos mais facilmente biodegraddveis nas 8 primeiras semanas de tratamento. Nas
semanas subseqiientes, a biodisponibiliza¢do dos compostos organicos presentes no 6leo
residual foi bastante diminuida, o que se refletiu em menores taxas de remog¢ao dos

poluentes no solo.

A Figura 5.2 mostra a taxa de remog¢ao dos contaminantes em cada periodo de oito
semanas em que se dividiu o ensaio, € no periodo total. Nas primeiras oito semanas de
tratamento a pilha P-5 (com 10% de serragem) apresentou a maior taxa meédia de
remocgdo, igual a 361,6 mg de HPT/kg.dia. As taxas médias de remoc¢do de HPT
diminuiram na segunda parte do experimento, sendo que as pilhas P-2 e P-5

apresentaram as maiores taxas médias, em torno de 170 mg de HPT/kg.dia. Para todo o
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periodo do experimento, a pilha P-5 apresentou o melhor desempenho (266,3 mg de
HPT/kg.dia). Estes valores sdo indicativos de um bom desempenho do sistema. Balda et
al. (1998) conseguiram taxa média de desaparecimento de HPT de 71,2 mg de
HPT/kg.dia, num tempo de tratamento de 12 meses para um solo arenoso contaminado

por petroleo.

Série 1 HT0 OT8 mT16

50000
45000 A
40000 A
35000 -
30000 -
25000 -
20000 -
15000 H
10000 1

5000 -

HPT [mg/kg solo seco]

1 2 3 4 5 6
Pilha

Figura 5.1 — Evoluc¢ao dos teores de HPT nos ensaios com biopilhas — Série 1.

Os cromatogramas do 6leo extraido de todas as pilhas estdo apresentados das Figuras
5.3 a 5.8. O padrao da evolugdo dos picos dos cromatogramas com o tempo
praticamente se repetiu em todas as pilhas. J4 no tempo de quatro semanas os
cromatogramas apresentavam os picos bem reduzidos em func¢ao do desaparecimento
dos compostos mais leves. Isto ficou mais acentuado no tempo de 16 semanas. Convém
ressaltar que o desempenho das seis biopilhas foi similar como atestam os dados
quantitativos de HPT residual (Figura 5.1), de taxas médias de remog¢ao de HPT (Figura

5.2) e os aspectos qualitativos dos cromatogramas mostrados nas Figuras 5.4 a 5.9.
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Figura 5.2 — Taxas médias de desaparecimento de HPT nos ensaios com biopilhas —
Série 1.
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Figura 5.4 — Evoluc¢ao dos cromatogramas na Biopilha P-1.
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Figura 5.6 — Evoluc¢ao dos cromatogramas na Biopilha P-3.
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Figura 5.7 — Evoluc¢io dos cromatogramas na Biopilha P-4.
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Figura 5.8 - Evolucao dos cromatogramas na Biopilha P-5.
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BIOPILHA P-6
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Figura 5.9 - Evolucao dos cromatogramas na Biopilha P-6.
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5.1.1.2. Contagem Microbiana

Os resultados da contagem de microrganismos heterotroficos totais sdo mostrados na
Tabela 5.4. A quantidade de microrganismos medida antes da contaminagao do solo foi
de 5,23 x 10° NMP/g de solo seco. Com a contaminagdo, houve um leve decréscimo na
contagem microbiana, mantido nas quatro primeiras semanas de teste, observado em
todas as pilhas. Este resultado mostra certo efeito toxico do dleo na populacdo
microbiana. O aumento na contagem foi observado na oitava semana, quando os valores
passaram para a faixa de 10" a 10° NMP/g de solo seco. Na ultima medida (T16), a
contagem diminuiu cerca de uma ordem de grandeza (10”) em todas as pilhas. A Figura

5.10 mostra a evolucdo da contagem das heterotrdoficas na forma de grafico de barras.

Tabela 5.4 — Contagem de microrganismos heterotroficos totais.

PILHA
TEMPO P-1 P-2 P-3 P-4 P-5 P-6
(NMP/g solo seco)

Solo limpo | 5,23E+06 | 5,23E+06 | 523E+06 | 523E+06 | 5,23E+06 | 5,23E+06
TO 2,57E+06 | 2,54E+06 | 1,14E+06 | 6,24E+06 | 2,57E+06 | 2,63E+06

T4 1,06E+06 | 8,07E+05 | 2,48E+06 | 1,61E+06 | 1,08E+06 | 1,37E+06

T8 5,86E+07 | 5,82E+07 | 7,48E+07 | 2,36E+08 | 5,91E+08 | 2,44E+08
T12 5,98E+07 | 8,21E+07 | 6,19E+08 | 8,28E+07 | 8,39E+07 | 2,46E+08
T16 2,38E+07 | 5,97E+07 | 2,42E+07 | 1,35E+07 | 2,37E+07 | 1,33E+07
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Figura 5.10 - Contagem de microrganismos heterotroficos totais — Série 1.

Em termos de bactérias degradadoras de oleo, antes da contaminagdo a contagem no
solo era bem baixa, 5,23 x 10° NMP/g de solo seco. Com a contamina¢ao, nao houve
aumento consideravel da contagem de degradadores de oOleo nas primeiras quatro
semanas. O aumento da contagem sé ficou evidenciado a partir de oito semanas de
tratamento (T8), quando as contagens atingiram a faixa de 10’ NMP/g de solo seco
(Figura 5.11 e Tabela 5.5), a qual se manteve até o final do teste. Estes resultados
mostram que houve presenga significativa de degradadores de 6leo durante grande parte

dos experimentos.
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Figura 5.11 - Contagem de microrganismos degradadores de 0leo — Série 1.
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Tabela 5.5 — Contagem de microrganismos degradadores de dleo.

PILHA
TEMPO P-1 P-2 P-3 P-4 P-5 P-6
(NMP/g solo seco)

Solo 5,23E+03 | 5,23E+03 | 5,23E+03 | 5,23E+03 | 5,23E+03 | 5,23E+03
TO 5,42E+03 | 1,18E+04 | 1,60E+04 | 3,07E+03 | 8,00E+04 | 8,17E+03
T4 9,58E+04 | 5,10E+04 | 1,22E+04 | 2,90E+04 | 1,52E+04 | 1,75E+04
T8 5,05E+06 | 1,48E+07 | 1,18E+07 | 1,83E+07 | 1,50E+07 | 4,98E+07

T12 9,78E+06 | 1,91E+06 | 1,57E+07 | 1,22E+07 | 8,94E+07 | 1,91E+07

T16 8,46E+06 | 8,67E+06 | 9,13E+06 | 2,46E+06 | 1,26E+07 | 1,49E+07
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5.2.2. Série 2

5.2.2.1. Hidrocarbonetos de Petroleo Totais

Na segunda série de experimentos, dois tipos de solos foram testados: solos A3 e B2. Os
resultados de porcentagem de remog¢do de HPT apds 16 semanas de tratamento estdo
mostrados na Tabela 5.6, assim como o coeficiente de remocao de HPT e os respectivos

coeficientes de correlagao.

Tabela 5.6 - Teores de HPT e constante de degradacio de contaminante.

Pilha | Solo | % de estruturante HPT (mg/kg solo seco) Apés 16 semanas
(v/v) e freqiiéncia de
revolvzir;l:snto em TO T8 T16 Remocgao | Coeficiente de R? Ne° de
(%) remocio (dia™) amostras

P-7 A 7d 58577,1 | 35449,3 | 18747,6 67,99 0,0109 0,9533 4
P-8 A 10% arroz e 7 d 53643,1 | 32109,9 | 194983 63,65 0,0096 0,9609 4
P-9 A 20% arroze 7 d 57708,7 | 35306,9 | 22463,7 61,07 0,0087 0,9968 4
P-10 A azidadesodioe7d | 61847,3 | 47107,1 | 34857,1 43,64 0,0051 0,9861 4
P-11 B 7d 60216,7 | 44406,1 | 307359 48,96 0,0061 0,9813 4
P-12 B 10% arroze 7 d 59469,5 | 42543,9 | 27043,5 54,53 0,0069 0,9896 4

O aporte da casca de arroz nao trouxe beneficio na remog¢do de HPT, quando comparado
com o resultado da pilha sem material estruturante (P-7), apos 16 semanas de teste. A
remog¢ao de HPT na pilha P-7 foi de 67,99%, contra 63,65% e 61,07% para as pilhas
com 10% e 20% de casca de arroz, respectivamente. O efeito negativo no processo de
desaparecimento do petrdleo foi maior com o aumento da concentragdo da casca de

arroz.

O teste com a pilha P-10, com a adicdo de azida de sodio, ndo pdde quantificar o
desaparecimento dos HPT referente aos processos abiodticos. As concentragdes de
microrganismos totais e biodegradadores de 6leo foram inferiores aos das outras pilhas,
porém altos suficientes para que a biodegradacao do 6leo ocorresse. Tanto assim, que o
valor encontrado para o desaparecimento de HPT foi 43,64%, muito elevado para um
ensaio pretensamente abidtico. Os resultados microbiologicos serdo mostrados no
proximo item. Para que a pilha se mantivesse abiotica, seria necessaria a adi¢do
continua da azida, e, provavelmente, em concentracdo mais elevada que a usada no

teste.
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A analise dos resultados para o solo B mostra que o aporte do arroz foi positivo para o
desaparecimento dos hidrocarbonetos, diferentemente do caso do solo A. A remocao de
HPT foi de 54,53% na pilha P-12 (com o aporte de arroz), contra 48,96% da pilha P-11

(sem o aporte de arroz).

O grafico da Figura 5.12 mostra a evolucdo da diminui¢ao dos teores de HPT com o

tempo.
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Figura 5.12 — Evolucao do decréscimo de HPT na Série 2.

Os cromatogramas dos extratos de cada pilha da serie 2 estdo mostrados nas Figuras
5.13 a 5.18. Os cromatogramas referentes as pilhas com o solo A apresentam picos
menores que os referentes ao solo B. Isto, adicionalmente, indica que o nivel de
biodegradagdo do petrdleo foi maior no solo A. Em termos de porcentagem de
desaparecimento de HPT, os valores alcangados com o solo A foram superiores aos
obtidos com o solo B (Tabela 5.6). Os resultados melhores obtidos com o solo A se
devem a sua melhor qualidade, tanto em termos de fertilidade (macro e micro-

nutrientes) como de textura mais equilibrada (franco-argiloso).

A despeito das caracteristicas menos favoraveis do solo B, observam-se das 5.17 ¢ 5.18
que a biodegradacdo do contaminante estd seguindo o seu curso, embora de modo mais

lento do que no solo A.



BIOPILHA P-7

FID1 A, (BANDE2\002F0201.D)

counts ]

Tempo 0

10 20 30 40 50 min|
FID1 A, (BANDE2\008F0901.D)
Tempo 4
T T T T T
20 30 40 50 min|
FID1 A, (BANDE2\020F0201.D)
Tempo 8
T ' ' ' | ' | ' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' '
10 20 30 40 50 mi
FID1 A, (BANDE2\026F0201.D)
Tempo 12
1T ' ' ' | ' | ' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' '
20 30 40 50 mi
FID1 A, (BANDE2\032F0901.D)
Tempo 16
i T T T T T
0 10 20 30 40 50 min|

Figura 5.13 - Evoluc¢ao dos cromatogramas na Biopilha P-7.
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Figura 5.14 - Evoluc¢ao dos cromatogramas na Biopilha P-8.
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BIOPILHA P-9
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Figura 5.15 - Evoluc¢ao dos cromatogramas na Biopilha P-9.
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Figura 5.16 - Evolu¢io dos cromatogramas na Biopilha P-10.
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BIOPILHA P-11
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Figura 5.17 - Evolu¢io dos cromatogramas na Biopilha P-11.
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BIOPILHA P-12
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Figura 5.18 - Evolucido dos cromatogramas na Biopilha P-12.
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5.2.2.2. Contagem Microbiana

A contagem de bactérias heterotroficas nas biopilhas, no inicio do teste, ficou acima 10°
NMP/g de solo seco (Figura 5.19). Ap6s 4 semanas de ensaio as contagens apresentaram
leve aumento para as pilhas com o Solo A. No transcorrer do teste, para as pilhas
contendo o Solo A, a contagem microbiana se manteve constante, com uma ligeira
queda na ultima semana (T16). Para as pilhas com o Solo B observaram-se oscilagdes
na contagem, com apreciavel queda no tempo T4, para a pilha P-11. A densidade
microbiana nas pilhas contendo solo do tipo A foi, em geral, maior do que a observada
nas pilhas com o Solo B. Isto também reflete a melhor qualidade do solo A, com teores
de nutrientes e carbono mais elevadas. O ensaio pretensamente abiotico (P-10) mostrou
atividade microbiana, ao longo do teste, o que invalidou a avaliagao do desaparecimento

de HPT por processos abidticos.
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Figura 5.19 - Contagem de microrganismos heterotroficos totais — Série 2.

A analise do gréafico da Figura 5.20 mostra que as contagens de bactérias degradadoras
de o6leo foram também maiores na biopilhas com o solo A, com excecao da pilha
abidtica (P-10). Este resultado permite verificar a relagdo existente entre densidade de

microorganismo degradadores de 6leo com o nivel de desaparecimento dos HPT.
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As contagens apresentaram tendéncia de crescimento nas primeiras oito semanas, com
posterior decréscimo. As pilhas P-11 e P-12 apresentaram, durante quase todo o ensaio,
densidade microbiana significativamente menor que a observada nas demais pilhas,
indicando que o solo B apresentou caracteristicas prejudiciais ao crescimento
microbiano. Provavelmente, o menor teor de matéria organica presente no solo B possa
ser a explicacdo para estes resultados. Outro fator para uma menor densidade
microbiana no solo B seria a sua textura argilosa. As argilas apresentam uma afinidade
com os certos contaminantes organicos deixando-os menos biodisponiveis ao ataque dos

microrganismos.
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Figura 5.20 - Contagem de microrganismos degradadores de 0leo — Série 2.

Pode-se resumir os resultados das analises quimica e microbioldgica, afirmando que o
aporte da casca de arroz nao trouxe beneficio na remoc¢do de HPT, no caso do solo A.
Entretanto, no caso do solo B, o aporte do arroz foi positivo para o desaparecimento dos
hidrocarbonetos. Observou-se também que as eficiéncias de degradacao obtidas nos

experimentos em bancada foram superiores as relatadas em literatura.

A freqiiéncia de revolvimento do solo nao teve influéncia estatisticamente significativa
na eficiéncia de remocdo dos HPT, nas condi¢des e na escala testadas. Os resultados
microbioldgicos mostraram que houve presenca significativa de degradadores de oleo

durante grande parte dos experimentos.
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5.2.3. Ecotoxicidade

Os testes usados para avaliar a toxicidade presente em solos das Séries 1 e 2 de
experimentos foram: Microtox (emissao de luminescéncia pela bactéria Vibrio fischeri);
inibicdo de crescimento do broto e raiz do Hordeum vulgare (cevada); inibicdo de

germinacao de sementes de Avena sativa (aveia) e de Brassica napus (nabo).

5.2.3.1. Testes com Microtox

A Tabela 5.7 apresenta os resultados de toxicidade pelo Microtox em amostras de solo
coletadas durante os ensaios da Série 1. A amostra de solo contaminada antes de
qualquer tratamento (TO) apresentou efeito toxico, na maior concentra¢do testada, de

47,4%, resultando em uma CE50; s, igual a 88,29% do extrato.

Apds 16 semanas de tratamento foi observada uma redugdo do efeito toxico em todas as
seis pilhas, ainda que um efeito toxico residual tenha ficado remanescente (de 21 a 40%
de efeito adverso na maior concentracdo testada do extrato aquoso). Para todas as pilhas

nao foi possivel estimar a CE50,smi, j& a partir da quarta semana de tratamento.
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Tabela 5.7 — Resultados da avaliacdo da ecotoxicidade por Microtox para a Série 1.

Pilha | Tempo pH | Salinidade Maior Efeito em 15 minutos
(g concentra¢io :
testada (%) | CES0% Efeito da
maior
concentracio
testada (%)
TO 7,38 0 81 88,29 47.4
P-1 T4 6,68 0 81 >8] 78
T12 7,54 0 81 >8] 3
T16 7,20 0 81 > 81 1
TO 7,38 0 81 88,29 47.4
P-2 T4 6,79 0 81 >8] 37
T12 7,17 0 81 >8] 34
T16 7,11 0 81 > 81 40
T0 7,38 0 81 88,29 47.4
P-3 T4 6,56 0 81 >8] 33
T12 7,15 0 81 > 81 40
T16 7,18 0 81 > 81 33
T0 7,38 0 81 88,29 47.4
P-4 T4 6,75 0 81 >8] 73
T12 7,12 0 81 > 81 33
T16 7,08 0 81 > 81 36
TO 7,38 0 81 88,29 47.4
P-5 T4 6,88 0 81 >8] 35
T12 7,18 0 81 > 81 1)
T16 7,18 0 81 > 81 34
TO 7,38 0 81 88,29 47.4
T12 7,19 0 81 > 81 39
T16 7,20 0 81 >8] 36

5.2.3.2. Testes com Vegetais

A Tabela 5.8 apresenta um resumo dos resultados dos testes ecotoxicoldgicos usando
vegetais, dado em porcentagem em relacao ao solo de controle (Solo A limpo), para a

Série 1.
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Tabela 5.8 - Resultados dos testes ecotoxicolégicos usando vegetais, em
porcentagem em relacio ao controle - Série 1.

o Hordeum vulgare Avena sativa Brassica napus
° (cevada) (aveia) (nabo)
Estruturante Comprimento Germinacgéo do broto Germinacgéo do Broto
Amostra o
[% vIV] broto raiz comprimento | massa | comprimento | massa
Solo A limpo — 100 100 100 100 100 100
Solo A — — — 85 45 55 19
contaminado
Solo A
tratado P-1 — 109 110 93 59 61 27
Solo A casca de
tratado P-2 arroz [10] 81 66 87 48 39 8
Solo A casca de
tratado P-3 | arroz [10] 94 66 87 40 29 4
Solo A serragem
tratado P-5 [10] 74 72 86 47 55 20
Solo A casca de
tratado P-6 coco [10] 99 98 88 57 75 35
Areia — 63 110 — — — —
LUFA — 110 122 110 117 110 152

Os resultados dos testes de inibi¢do no crescimento da cevada (Hordeum vulgare)
mostram que o solo limpo A (controle) apresenta uma qualidade préxima a do solo de
referéncia LUFA 2.2. Este comportamento foi observado tanto no crescimento da raiz

como no do broto (Figura 5.21).

O solo que passou pelo tratamento, sem a adi¢do da casca de arroz (P-1), ndo apresentou
efeito toxico a cevada, comparado com o solo limpo (Figura 5.21). Isto também
aconteceu com a pilha em que foi empregada a casca de coco (P-6). Ja o aporte da
serragem nao conduziu a mesma recuperacao da qualidade do solo. Isto ficou mais
evidente nos dados da inibi¢do do crescimento da raiz da cevada. A adicdo de casca de
arroz trouxe certa recuperagdo da qualidade do solo, porém abaixo daquela promovida

pela casca de coco e serragem.
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Figura 5.21 - Crescimento do broto e raiz de Hordeum vulgare (cevada), em
percentagem do valor do controle, Série 1.

Os resultados do teste de germinacao com a Avena sativa (aveia) estdo mostrados na
Figura 5.22, em percentagem do valor do controle. O efeito negativo do contaminante

na germinacao da aveia pode ser observado, com maior clareza na massa do broto.

As amostras dos solos que sofreram tratamento nas biopilhas ndo apresentaram
diferenca significativa de qualidade em relagdo ao solo contaminado antes do
tratamento, em termos de comprimento do broto. Também em termos de massa, as
amostras de solos tratados ndo apresentaram qualquer melhoria significativa na
qualidade. A Unica amostra que demonstrou uma leve melhora de qualidade foi aquela
processada sem o aporte de qualquer material estruturante. Em termos gerais, todos os
solos tratados ndo apresentaram diminui¢do significativa do efeito toxico para a

germinacao da aveia.
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Figura 5.22 - Germinac¢ao da Avena sativa (aveia), em percentagem do valor do
controle, Série 1.

No caso do teste com Brassica napus (nabo), o efeito negativo do Oleo no
desenvolvimento do broto foi maior que o observado com a Avena sativa (Figura 5.23).

Este efeito foi mais evidenciado na massa do broto de nabo.

Quanto aos solos tratados, o material que recebeu o aporte da casca de coco (P-6) foi o
unico que apresentou melhora na qualidade em relagdo ao solo contaminado original. O
material das pilhas P-1 e P-5, sem aporte de material estruturante € com serragem,
respectivamente, ndo mostraram uma melhora significante na qualidade. A casca de
arroz (P-2 e P-3) apresentou uma diminui¢ao mais acentuada na germinacao da Brassica

napus.

Analisando o conjunto de resultados de fitotoxicicidade, pode-se concluir que nenhuma
das condi¢des usadas para o tratamento do solo contaminado conseguiu restabelecer a
qualidade do solo limpo, dentro do prazo de 16 semanas. A maioria dos tratamentos nao
alcancou nem mesmo uma melhoria da qualidade em relacdo ao solo originalmente
contaminado. As excegdes foram as pilhas P-1 e P-6, que alcancaram leve melhora na
qualidade do solo, porém ainda aquém do nivel de qualidade do solo limpo. Uma

possivel explicagdo para o melhor desempenho da pilha P-1, em termos
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ecotoxicologicos, seria o menor teor de 6leo residual alcangado (11889,9 mg HPT/kg de
solo seco) na série. Contudo, o valor final de HPT alcancado na P-6 foi o mais elevado
da série (14862,4 mg HPT/kg de solo seco). Com isso, o teor de o6leo residual

isoladamente ndo poderia explicar estes resultados.

Uma outra possibilidade seria a proliferagdo de fungos observada na superficie das
pilhas que receberam material estruturante, na primeira semana de tratamento. Com isto,
houve a produc¢ao de uma quantidade de toxinas suficientes para causar efeito negativo
no crescimento dos vegetais. A pilha P-5, que recebeu a serragem, foi aquela onde se
observou a proliferacao de fungos mais intensa. As pilhas que receberam casca de arroz
(P-2 e P-3) tiveram um crescimento menor de fungos, enquanto que a pilha com casca
de coco teve o menor aparecimento dos fungos. Ja a pilha que nao recebeu material
estruturante (P-1) ndo teve qualquer crescimento de fungos. Assim, dessas observagdes
qualitativas infere-se que as pilhas onde houve maior proliferacio de fungos foram
detectados efeitos toxicos mais fortes nos vegetais testados. Os fungos vieram a

desaparecer visualmente a partir da segunda semana de tratamento, em todas as pilhas.
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Figura 5.23 - Germinacao de Brassica napus (nabo), em percentagem do valor do
controle, Série 1.
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A segunda série de experimentos foi conduzida com os solos A e B. O resumo dos

resultados dos testes ecotoxicologicos usando vegetais estd apresentado na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 - Resultados dos testes ecotoxicolégicos usando vegetais, em
porcentagem em relacio aos respectivos controles - Série 2.

% Hordeum vulgare Avena sativa Brassica napus
° (cevada) (aveia) (nabo)
Estruturante Comprimento Germinagao do Broto Germinagao do Broto
Amostra [% VIV]
° raiz broto | comprimento | massa | comprimento | massa
Solo A limpo — 100 — 100 100 100 100
Solo A — 122 — 32 39 21 0
contaminado
Solo A
tratado P-7 — 85 — 138 229 181 433
Solo A casca de
tratado P-8 | arroz[10] | 3 — 139 260 174 389
Solo A casca de
tratado P-9 | arroz [20] 110 B 137 245 113 /8
Areia — 67 — — — — —
LUFA — 79 — 146 332 532 5111
Solo B limpo — 100 — 100 100 100 100
Solo B — 0 — 0 0 0 0
contaminado
Solo B
tratado P-11 . 226 — 125 185 243 525
Solo B casca de
tratado P-12 | arroz [10] 224 T 131 219 339 875

A Figura 5.26 mostra os resultados dos testes de inibi¢do com a cevada (Hordeum
vulgare) para os testes com o solo A (Entre Rios). Pode-se observar que o crescimento
da raiz da cevada foi maior no solo contaminado que no solo limpo (controle). Uma
possivel razdo para este resultado seria a dificuldade encontrada no controle da umidade
para o inicio dos experimentos. As amostras estavam bastante secas e apresentavam um

comportamento hidrofébico muito grande.

O crescimento de raiz nas amostras P-7 e P-8 se situou abaixo ao do controle. Para a
amostra P-9 o crescimento médio foi superior ao do controle. Contudo, estatisticamente
nao houve diferengas significativas de efeito toxico a cevada para os solos das trés

pilhas.

Os fungos nado se proliferaram visualmente das pilhas da Série 2, conseqlientemente, o
efeito toxico ndo foi observado em nenhum dos testes ecotoxicoldgicos nos solos

tratados, ao contrario do ocorrido nos solos da Série 1.
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Figura 5.26 - Crescimento da raiz da Hordeum vulgare (cevada), em percentagem
do valor do controle, Solo A - Série 2.

O efeito toxico ao crescimento da raiz da Hordeum vulgare nas amostras do solo B
apresentou resultado bastante diferente do observado para as amostras de solo A. A
contaminagdo causou um efeito extremamente negativo a cevada, pois todos os brotos
morreram (Figura 5.27). Isto indica que os hidrocarbonetos residuais ou metabolicos
foram fitotoxicos. Porém, as amostras de solos tratados com a biopilha mostraram-se
com melhor qualidade do que a do solo controle (solo B limpo). O efeito da utiliza¢do
do estruturante (casca de arroz) no crescimento da raiz da cevada (P-12) ndo se

diferenciou daquele promovido pelo solo tratado sem este estruturante (P-11).
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Figura 5.27 - Crescimento da raiz da Hordeum vulgare (cevada), em percentagem
do valor do controle, Solo B - Série 2.
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O efeito na germinagdo da aveia (Avena sativa) estd mostrado na Figura 5.28. A
contaminagdo por hidrocarbonetos teve um efeito negativo tanto no crescimento da raiz
como na massa do vegetal. Todos os solos que passaram por tratamento biologico
tiveram sua qualidade incrementada, superando mesmo a do solo limpo. Estes

resultados foram observados nos ensaios com os solos A e B.

Quanto a influéncia da adi¢do da casca de arroz na qualidade do solo B limpo, os
resultados de germinacdo mostraram que ndo houve diferenca estatisticamente
significativa de qualidade entre o solo B limpo e o com a adi¢do da casca de arroz
(Figura 5.28). Assim, a casca de arroz nao apresentou efeito toxico na inibi¢ao da

germinagdo da aveia.
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Figura 5.28 - Germinacao da Avena sativa (aveia), em percentagem do valor do
controle, Série 2.

O teste de germinagdo com Brassica napus (nabo) mostrou ser esta espécie mais
sensivel aos hidrocarbonetos que a aveia (Figuras 5.29 e 5.30). Como nos testes com
aveia, os solos A e B tratados mostraram uma recuperacdo de sua qualidade em

comparagdo com 0s respectivos solos contaminados.
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No caso dos ensaios com o solo B, a qualidade do solo apds o tratamento teve um
incremento superior ao do solo limpo. Aparentemente a adicdo da casca de arroz
melhorou a estrutura do solo, aumentando o volume dos macro-poros, facilitando assim

a germinacdo e o crescimento dos vegetais.
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Figura 5.29 - Germinacao da Brassica napus (nabo), em percentagem do
comprimento do controle, Solo A - Série 2.
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Figura 5.30 - Germinacio da Brassica napus (nabo), em percentagem do
comprimento do controle, Solo B - Série 2.
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Em resumo, os testes de ecotoxicidade com vegetais mostraram ser uma ferramenta
importante no controle da eficiéncia de processos de remediagdo de solos. Eles
fornecem predicdo mais consistente dos efeitos prejudiciais dos contaminantes aos
organismos do solo, o que ¢ concordante com os resultados obtidos por Van Gestel ef al.

(2001).

Para os vegetais Hordeum vulgare (cevada) e Avena sativa (aveia) o tratamento do solo
por 16 semanas em biopilhas (Série 1) ndo promoveu expressiva redugdo de
ecotoxicidade, embora tenha havido significativo progresso na biodegradacdo expresso
pela reducdo dos teores de HPT extraiveis. O crescimento de fungos nos estagios
iniciais do processo pode ter afetado os resultados de ecotoxicidade. Nos ensaios da
Série 2, o tratamento em biopilha, em geral, contribuiu para melhorar a qualidade dos
solos em termos de ecotoxicidade. Para o Solo B os ganhos de qualidade foram ainda

maiores.

O vegetal Brassica napus (nabo) mostrou-se a espécie mais sensivel a presenga do 6leo
residual. Todos os testes apresentaram um crescimento menor nos solos tropicais do que

nos solos LUFA.



5.3. Reatores em Coluna

5.3.1. Série BR1
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O ensaio com os reatores de coluna BR1 teve a duragao de 30 dias corridos. Na corrente

de saida dos reatores BR1-3 ¢ BR1-4, foram medidos automaticamente os teores dos

compostos organicos volateis (COVs), quantificados em termos de COT, e de CO,. Os

valores acumulativos de COT e de CO,, que correspondem a percentagem do carbono

original presente no petrdleo adicionado ao solo, para cada reator, sio mostrados no

grafico da Figura 5.31.

As curvas para os dois reatores mostram uma boa repetibilidade, uma vez que foram

operados sob as mesmas condicoes.
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Figura 5.31 - Desaparecimento acumulativo de carbono nos biorreatores BR1-3 e

BR1-4.
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Houve grande aumento na taxa de emissao de COVs no primeiro dia de operagdo, em
funcdo da circulacdo de ar. Em seguida, essa taxa apresentou tendéncia de estabilizacao.

Uma analise mais detalhada da evolugao dos COVs sera feita mais a frente.

A andlise na producao de CO, mostra que houve uma fase /ag que durou cerca de dois
dias, provavelmente em funcao do choque aos microorganismos do solo pela adicao do
petroleo. Em seguida, houve uma elevada taxa de producdo de CO, entre os dias 2 e 4.
Apos este periodo, a taxa de producao de CO; se estabilizou em um nivel mais baixo até

o final dos ensaios.

A evolucao das quantidades acumuladas de CO, e do COT na saida dos reatores BR1-5
e BR1-6 ¢ apresentada na Figura 5.32. Estes reatores receberam o aporte de 10% (v/v)
de casca de arroz. A repetibilidade dos resultados dos dois reatores foi boa, porém nao

no mesmo nivel do obtido para os reatores BR1-3 ¢ BR1-4.
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Figura 5.32 - Desaparecimento acumulado de carbono nos biorreatores BR1-5 e
BR1-6.
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Observa-se também uma forte emissao de COVs nos dois primeiros dias de teste, como
ocorreu nos reatores BR1-3 e BR1-4. Em seguida, houve diminuicdo e estabilizacdo na
taxa de emissdao de COVs. A producao de CO, nos dois primeiros dias de teste foi
praticamente nula, o que indica uma fase lag em virtude do choque a microbiota do solo
pela adigao do petroleo, tal como ocorrido nos reatores BR1-3 ¢ BR1-4. Passada esta
fase, houve um forte crescimento na produ¢do de CO, que durou cerca de dois dias.
Logo depois, a produgdo de CO; se estabilizou em um valor mais baixo até o término

dos experimentos.

A evolucao dos teores de CO, na corrente do gas exausto dos reatores pode ser
visualizada no grafico da Figura 5.33. O reator BR1-1 (controle da respiragdo do solo)
teve producdo de CO, praticamente constante no transcorrer de todo ensaio. O teor de
CO; se manteve em torno de 0,1% de volume da fase gasosa. O reator que teve o aporte
de casca de arroz (BR1-2), mas sem a adi¢ao do 6leo, teve uma producao de CO, mais
elevada do que a do reator s6 com o solo. As concentragcdes de CO, medidas estiveram
na faixa de 0,2% a 0,3% de volume da fase gasosa. Isto evidenciou uma pequena
producdo de CO, em funcdo de processo de metabolizacdo da matéria organica presente
na casca de arroz. Normalmente, a casca de arroz é considerada relativamente inerte
quanto a sua biodegradagdo, isto ¢, tem uma lenta metabolizacdo microbiana de seu

carbono em comparagao com outros substratos.
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Figura 5.33 — Evolucio dos teores de CO; nao acumulativos no efluente gasoso dos
reatores da série BR1.
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Nos reatores onde houve contaminagao do solo com o 6leo cru de Sergipe, observa-se
que no segundo dia houve um pico na concentragdo de CO, na corrente gasosa da saida
dos reatores. O pico de teor de CO, medida na saida dos reatores BR1-3 ¢ BR1-4 foi de
1,3% de volume da fase gasosa. A partir do décimo dia de experimentos o valor de CO,

se manteve constante em torno de 0,5% de volume.

A fase gasosa efluente dos reatores BR1-5 e BR1-6, que receberam solos contaminados
e o aporte de 10% de casca de arroz, apresentou também um pico de concentragdo de
CO; (1,7% de volume) em torno do segundo dia de ensaio. Em seguida, a concentracao

de CO; foi diminuindo até se estabilizar na faixa de 0,5% a 0,6% de volume gasoso.

Os resultados dos reatores com solo contaminado evidenciam que a mineralizagdo do
0leo foi mais intensa nos primeiros dias de tratamento, diminuindo nas semanas

seguintes para um patamar constante.

Os valores de COT nao cumulativo na saida dor reatores mostram que houve forte
emissdo nas primeiras 24 horas de ensaio (Figura 5.34). Os reatores com a adi¢do de
casca de arroz mostraram picos de COT na ordem de 0,500 g de C/kg de solo seco por
dia, superior aos verificados nos reatores sem utilizagao da casca (~ 0,400g de C/kg de
solo seco por dia). Uma possivel explicacdo para esta diferenca seria um aumento dos
macro-poros do solo pela adi¢do da casca, o que favoreceria a saida dos COVs do meio

poroso.

Apbs a ocorréncia dos picos de COVs, os teores de volateis decresceram rapidamente
até um patamar de cerca de 0,002 g de C/kg de solo seco por dia, observado em todos os
reatores, incluindo os controles. Com isso, mostra-se que a contribui¢do da volatilizacao

no desaparecimento do 6leo cru durante o teste foi muito baixa.
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Figura 5.34 - Evolucio dos teores de COT nao acumulativos no efluente gasoso dos
reatores da série BR1.

O balango completo de carbono durante o processo de desaparecimento do 6leo cru nao
foi possivel de ser obtido nesta série de ensaios. Os valores de HPT e de biomassa
obtidos se mostraram inconsistentes. Por isso, s6 foi possivel fazer um balango parcial
de carbono, levando-se em conta quanto de o6leo foi transformado em CO, pela

mineralizacdo e quanto foi transferido para a fase gasosa por volatilizagao.

O grafico da Figura 5.35 mostra que o desaparecimento acumulativo do carbono do 6leo
cru, em termos de mineralizagdo e volatilizagdo, foi similar entre os reatores com e sem
o aporte da casca de arroz. Deste modo, fica evidente que a casca de arroz ndo

promoveu aumento na eficiéncia de desaparecimento do 6leo cru.
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Figura 5.35 — Desaparecimento acumulativo do carbono do petréleo nos

biorreatores da série BR1.
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5.3.2. Série BR2

Na série BR2 nao houve réplicas em fun¢ao da boa repitibilidade obtida na série BR1. O
ensaio teve a duracdo de 69 dias. Os valores acumulativos de COT e de CO,, que
correspondem a percentagem do carbono original presente no 6leo cru adicionado ao
solo, para cada um dos reatores BR2-3 e BR2-4, sdo mostrados no grafico da Figura

5.36. Em ambos os reatores foram adicionados 5% de 6leo cru (m/m).

Observa-se que no reator BR2-3 a vaporizacdo dos compostos volateis oriundos do 6leo
foi mais elevada (cerca de 2 vezes) do que no reator BR2-4, que teve a adi¢do do
composto. Uma possivel explicagdo para este comportamento seria uma maior atividade
microbiana presente no reator BR2-4. Com isto, os compostos organicos volateis seriam
degradados mais facilmente nesse reator, o que diminuiria a concentra¢ao de volateis no

gas de saida do reator.
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Figura 5.36 - Desaparecimento acumulativo de carbono nos biorreatores BR2-3 e
BR2-4.

A mineralizagdo do carbono do 6leo cru a CO, foi mais elevada no reator BR2-4 em
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praticamente todo o periodo de teste. SO ao final do experimento houve uma tendéncia a

producdo acumulada de CO, dos dois reatores se igualar.

Os reatores BR2-5 e BR2-6 receberam solo contaminado pelo 6leo cru de Sergipe a 3%
(m/m). No grafico da Figura 5.37, o consumo do carbono original do 6leo, em termos de
mineralizacdo (produc¢ao de CO,), foi estimulado com a adicdo do composto. O
consumo de carbono no reator com o aporte de composto (BR2-6) foi cerca do dobro do
obtido no reator sem a adigdo do composto (BR2-5). O pico do teor de CO, no reator
BR2-6 ocorreu entre o dia 2 e 3, atingindo 2,9% vol, contra 0,5% no reator BR2-5. Isto
evidenciou o beneficio do emprego do composto como material para melhorar a

estrutura do solo, assim como fonte de nutrientes.
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Figura 5.37 - Desaparecimento de carbono nos biorreatores BR2-5 e BR2-6.

Os teores de CO; ndo acumulativos podem ser visualizados no grafico da Figura 5.38. O
reator BR2-6 apresentou a concentragdo de CO; na saida do reator mais elevada entre
todos os reatores, principalmente nos cinco primeiros dias de ensaio. Isto mostra que o
composto estimulou maior nivel de mineralizacio do 6leo cru, provavelmente em

funcdo da melhora na estrutura do solo trazida pelo composto.
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Figura 5.38 — Evolucio dos teores de CO; nao acumulativos no efluente gasoso dos
reatores da série BR2.

A Tabela 5.10 mostra o resultado da quantificagdo de carbono relacionada a biomassa
obtida pelo método ndo padronizado SRI (item 4.5.2.5). Observa-se, na maioria dos
reatores, a tendéncia de crescimento da quantidade de biomassa nos primeiros sete dias
de ensaio, com a posterior diminui¢do de seu valor. Contudo, o uso deste método se

mostrou limitado em fun¢do da dificuldade de interpretar os resultados obtidos.

Tabela 5.10 — Quantidade de carbono relacionada a biomassa.

mg C/100g massa seca TEMPO [dia]
de solo
Biorreator 0 7 21 47 69

BR2-1 20,7 18,2 9,8 11,2 5,6
BR2-2 15,2 19,6 8,4 12,6 11,2
BR2-3 11,2 11,2 11,8 13,4 19,0
BR2-4 3,7 20,7 10,1 17,4 n.a.
BR2-5 5,0 13,4 10,6 11,8 11,8
BR2-6 10,0 21,3 15,7 17,9 16,8

n.a. = ndo analisado
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O grafico da Figura 5.39 mostra os dados consolidados da evolug¢ao da percentagem da
biodegrada¢do do carbono presente originalmente no 6leo adicionados aos solos. O
reator BR2-6 foi o que apresentou a maior porcentagem de biodegradagdo de carbono —
13,3%, apos 67 dias de tratamento. Ele recebeu 10% em volume de composto. Ja para o
reator sem o aporte de composto a percentagem de degradacdo de carbono foi de 6,87%.
Com isso, ficou evidenciado o beneficio da adicdo de composto ao solo na

biodegradagao do o6leo cru.

Total Carbon Balance - Bioreactor Serie 2

15
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—&—BR2-6 / CO2-C [%C do Oleo]

Oil degradation [%C Oil-input]
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Figura 5.39 - Desaparecimento de carbono dos biorreatores da série BR2, em
termos de biodegradacao.

A realizagdo do balango de carbono durante o processo de estimulagdo da biodegradacao
do ¢6leo cru foi possivel nos primeiros 47 dias de teste. O teor de carbono mineralizado
foi obtido pela analise de CO; na saida da corrente gasosa de cada reator. O carbono
volatilizado foi tirado da andlise de COT, também da corrente gasosa de saida do reator.

A quantidade de carbono da biomassa foi obtida pelo ensaio de SRI. E por fim, a
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quantidade de carbono extraido foi obtida pela analise de hidrocarbonetos de petroleo

totais extraiveis (Tabela 5.11). A diferenca encontrada no balango de massa ¢

considerada carbono ndao medido.

Tabela 5.11 — Evolucio com o tempo do HPT extraiveis nos biorreatores.

mg HPT/kg massa TEMPO [dia] Remocao
seca de solo dos HPT
Biorreator 0 7 21 47 [%]
BR2-1 233 80 500 <10 —
BR2-2 160 n.a. 20 0 —
BR2-3 53080 50485 49890 45800 14,4
BR2-4 51795 46030 45070 39503 23,7
BR2-5 32827 24953 23055 21550 34,3
BR2-6 30840 21177 19580 17307 43,9

Os resultados do balango de carbono em relagdao ao dleo cru estdo na Tabela 5.12. No

reator BR2-3, a porcentagem de carbono metabolizado a CO; foi de 0,49% apds 7 dias

de teste. Este valor subiu para 3,52% no tempo de 47 dias. O nivel de volatilizado

atingiu a 0,98% do carbono inicial no tempo igual a 47 dias. Neste tempo, os valores de

carbono da biomassa e do O6leo residual extraido foram de 0,20 e 86,28%,

respectivamente. A diferengca no balango, o chamado carbono ndo medido, foi

aumentando no transcorrer do teste, tendo variado de 3,54% (T7) para 9,02% (T47).

Tabela 5.12 — Balanco de carbono em termos do encontrado no 6leo cru original.

% C inicial BR2-3 BR2-4 BR2-5 BR2-6
7dias 21 dias 47 dias| 7dias 21 dias 47 dias| 7dias 21 dias 47 dias]| 7dias 21 dias 47 dias
Mineralizado 049 1,37 3,52 | 0,84 2,30 459 | 0,61 2,24 4,75 | 3,58 7,06 10,98
Extraido 95,11 93,99 86,28 | 88,87 87,02 76,27 |76,02 70,23 70,09 | 68,67 63,49 56,12
Volatilizado 0,67 0,88 0,98 | 0,29 0,47 0,56 | 0,67 0,86 0,97 | 0,78 0,96 1,02
Biomassa 0,19 0,19 0,20 | 0,39 0,17 0,27 | 0,40 0,29 0,30 | 0,65 0,44 0,46
Nao Medido 3,54 3,57 9,02 | 9,61 10,04 18,31 122,30 26,38 23,89 | 26,32 28,05 31,42

O reator BR2-4 apresentou um nivel de biodegradacao um pouco mais elevado que o do

BR2-3. Apds 47 dias de teste a porcentagem de carbono metabolizado a CO; chegou a

4,59%. O carbono nao quantificado também aumentou para 18,31%. O nivel de carbono
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volatilizado foi inferior ao emitido no reator BR2-3. Este resultado mostra uma leve

melhoria na mineraliza¢do do 6leo em fun¢do da adi¢do de 10% de composto.

Nos ensaios onde houve a contaminagdo com 3% de 6leo cru (BR2-5 e BR2-6), o nivel
de carbono mineralizado alcancado foi superior ao dos ensaios com adi¢do de 6leo mais
elevada (5%, m/m). O reator BR2-5, sem o aporte de composto, mostrou um nivel de
biodegradagdo correspondente a 4,75% do carbono inicial. O reator que recebeu o
composto (BR2-6) mostrou um desempenho na biodegradacao do 6leo bem superior ao

obtido no reator sem o material estruturante, conseguindo atingir 10,98%.

Contudo, o material ndo medido nos reatores BR2-5 ¢ BR2-6 aumentaram em relagao
aos ensaios com 5% de 6leo. No reator BR2-6 a porcentagem de carbono ndo medido
foi de 31,42%. Com o aumento da percentagem de carbono mineralizado a CO; houve

também um aumento do material ndo medido.

Esta diferenca de balanco observada, chamada de carbono nao medido, pode ser
explicada pela formacdo de residuos de ligacdo. O processo geral de formacdo de
residuos de ligagdo ¢ freqlientemente considerado como uma transformagao de
poluentes antropogénicos em hiimus, ja que o carbono xenobiodtico fica associado com a
matéria organica natural presente no solo. Assim, o carbono xenobiotico ¢ seqiiestrado
pelas matrizes organicas macromoleculares, de dificil acesso com procedimentos
analiticos convencionais. Com a ligacdo, o composto xenobidtico perde a sua identidade
estrutural, o que inclui suas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas (KASTNER e
RICHNOW, 2001). O esquema da Figura 5.40 mostra o fluxo de carbono durante a

degradacao microbiana de compostos organicos em solo.
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Figura 5.40 — Fluxo de balanc¢o de carbono na biodegradacio de substiancias
organicas (KARTER e RICHNOW, 2001)

A formagao de residuos de ligagdo de hidrocarbonetos foi evidenciada em testes onde se
empregou hexadecano '*C (KASTNER er al., 1995). Lotte e colaboradores (2001)
realizaram um estudo com solo contaminado por 6leo diesel (1% em relacao ao solo, em
base seca), tendo sido observada uma diferenca no balanco de 35% apos 53 dias de
teste. Esta diferenca foi explicada pela formacdo de residuos de ligacdo sorvidos a
matriz do solo. Este estudo foi realizado em sistema de balango de carbono similar ao

usado na presente tese.

Assim, pode-se considerar que o carbono nao medido nos experimentos em coluna foi
aquele que ndo pode ser extraido pelo método utilizado para a quantificagdo dos HPT.
Pode-se, entdo, concluir que este carbono ficou sorvido na matriz do solo. Ele estaria

ligado a matéria organica, aos minerais de argila ou ao complexo argila-humus.

A Figura 5.41 ilustra a variagdo dos diversos compartimentos de balanco de carbono
para o reator BR2-3. A porcentagem de carbono sorvido no solo aumentou com o
aumento da mineralizagdo do 6leo cru. Este comportamento foi também seguido no
reator BR2-4 (Figura 5.42). Mas foi no reator BR2-6 onde essa tendéncia ficou mais

evidente (Figura 5.43). A medida que o processo de mineralizagio do carbono do 6leo
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foi tendo curso a quantidade de carbono sorvido foi aumentando. Com o tempo, ¢
esperado que a quantidade de carbono sorvido se estabilize. O processo de
mineralizagdo do O6leo residual ¢ de seus metabolitos tendera a decrescer
consideravelmente com a diminui¢do de sua biodisponibilidade. Esta variagdo do
carbono mineralizado e sorvido com o tempo foi observada por diversos autores

(KONING et al., 1998, LOTTE et al., 2001, KASTNER et al., 2001).

Acredita-se que a estabilidade dos residuos de ligacao em relagdo ao acesso quimico,
mecanico e microbioldgico aumenta com o grau de humificagdo. Porém, ¢ necessario
desenvolver mais pesquisas para conhecer melhor as conseqiiéncias ecologicas dos
residuos de ligagdo. Principalmente em ambientes tropicais, onde se estd sujeito a

condig¢des de temperatura e chuvas mais severas.

A avaliagdo da eficiéncia de um processo de biorremediacdo de solo contaminado por
0leo, com o uso de andlise de HPT extraiveis, pode levar a um erro de interpretacao,
pois neste caso nao se leva em conta o quanto do dleo ficou sorvido na matéria organica
do solo. Isto ¢ exemplificado com o reator BR2-6, no qual o valor encontrado de
desaparecimento de HPT foi de 43, 9% (Tabela 5.11), que pode ser confundido como a
percentagem de 6leo biodegradado. Contudo, pelo balango de carbono, a mineralizagao

correspondeu a 10,98% do carbono presente no petroleo (Tabela 5.12).
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Figura 5.41 — Balan¢o de carbono com o tempo do reator BR2-3.
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Figura 5.42 - Balanco de carbono com o tempo do reator BR2-4.
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Figura 5.43 - Balan¢o de carbono com o tempo do reator BR2-6.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES
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RESPIROMETRIA

v A concentracdo inicial de 6leo cru teve influéncia na taxa de consumo de oxigénio.
Quanto maior a concentracao inicial de 6leo menor foi a taxa de consumo de
oxigénio. Com o aumento da concentragdo de 6leo ha um aumento das demandas de
nutrientes e aceptores de elétrons, nem sempre supridas facilmente nas condigdes
dos experimentos. Além disso, as concentragcdes dos compostos toxicos presentes
no 6leo aumentam com a quantidade de 6leo, causando a elevagao do efeito toxico

destes compostos nas bactérias biodegradadoras de 6leo.

v Verificou-se que o aporte de nutrientes (PK) incrementou taxa de consumo de
oxigénio relacionada a biodegradacdo do o6leo cru. Para solos com teores de
potassio e fosforo assimilaveis altos, a adicdo de nutrientes se mostrou inocua. Este

foi o caso do solo usado nos ensaios de respirometria na TUHH (Solo C).

v O incremento na temperatura de 22°C para 30°C elevou a taxa de consumo de
oxigénio nos ensaios com o solo A. O incremento da demanda de oxigénio chegou
a duplicar nos ensaios com 3% de 6leo. Este efeito foi mais intenso nos sistemas
com teores de 6leo menores. Este aumento foi menos acentuado nos testes com
10% de contaminante. Provavelmente, neste caso o fator limitante para a
biodegradagdo do 6leo tenha sido a transferéncia de massa do contaminante, € nao

os aspetos microbiologicos controlados pela temperatura.

v Dentre os materiais estruturantes empregados nos testes com o solo A, a serragem
foi aquele que mais incentivou a biodegradacao do 6leo. No caso dos testes como o

solo B, o melhor estruturante foi o composto.

v Teores mais elevados de material estruturante ndo se mostraram benéficos na

biodegradagao do 6leo, produzindo, em alguns casos, efeitos deletérios.

v Em todos os ensaios com o solo B, observou-se uma diminuicdo da taxa de
consumo de oxigénio com o tempo. Isto evidencia o decréscimo da taxa
biodegradagao do o6leo cru no transcorrer do teste em funcdo do desaparecimento,
em primeiro lugar, dos compostos mais facilmente biodegradaveis. Com o tempo os
compostos remanescentes se mostraram mais recalcitrantes a biodegradagao em

funcdo de sua menor biodisponibilidade.
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BIOPILHAS

v

O aporte da casca de arroz ndo trouxe beneficio na remocdao de HPT, quando
comparado com o resultado obtido na pilha sem material estruturante, no caso do
solo A. A andlise dos resultados para o solo B mostra que o aporte do arroz foi
positivo para o desaparecimento dos hidrocarbonetos, elevando a percentagem de

remocao de HPT de 48,98 % para 54,53 %;

A freqiiéncia de revolvimento do solo ndo teve influéncia significativa na eficiéncia

de remocao dos HPT, nas condi¢des e na escala testadas;

O decréscimo no teor de HPT extraiveis foi mais acentuado nas oito primeiras
semanas do teste. Da oitava a décima sexta semana, houve diminuicdo na taxa de
desaparecimento de HPT em todas as pilhas. Uma possivel explicagdo para este
comportamento seria o decréscimo acentuado da quantidade dos compostos mais
facilmente biodegradaveis nas oito primeiras semanas de tratamento. Nas semanas
subseqiientes, a biodisponibilizacdo dos compostos organicos presentes no 6leo
residual foi bastante diminuida, o que se refletiu em menores taxas de remocao dos

poluentes no solo;

Os resultados de contagem microbiana indicaram niveis elevados de degradadores
de 6leo (>10* NMP/g de solo seco) ao longo dos experimentos durante grande parte

dos experimentos;

Os testes de ecotoxicidade com vegetais mostraram ser uma ferramenta importante
no controle da eficiéncia de processos de remediacao de solos. Eles forneceram uma
predi¢do mais segura dos efeitos prejudiciais dos contaminantes aos organismos do

solo;

Nos solos em que houve proliferagio de fungos, os testes ecotoxicoldgicos
indicaram um efeito toxico causado provavelmente pelas toxinas produzidas por

€sSes microrganismos;

Brassica napus (nabo) foi a espécie que se mostrou mais sensivel a presenca do

oleo residual;

Nao foi possivel estabelecer correlagdo entre os diversos vegetais usados nos
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ensaios de ecotoxicidade, contudo esses testes mostraram ser uma ferramenta

importante para a avaliacdo do processo de biorremediagdo de solos.

REATORES

O composto foi o material estruturante que mais beneficio trouxe a biodegradacao
do 6leo cru. A casca de arroz, por sua vez, ndo propiciou aumento na eficiéncia de

desaparecimento do petrdleo;

A contribuicao da volatilizacdo no desaparecimento do petréleo durante o teste foi

muito baixa, correspondendo a menos de 1% do carbono contido no petroleo;

No balanco de carbono, foi observada uma diferenca, chamada de carbono nao
medido, que pode explicada pela formagdo de residuos de ligagcdo. Estes estariam

sorvidos na matriz do solo, ligados a matéria organica;

A porcentagem de carbono sorvido no solo aumentou com o aumento da
mineralizagdo do o6leo cru. No caso do ensaio em que houve maior nivel de
mineralizagdo (BR2-6), a porcentagem de carbono sorvido chegou a 31,42 %, apos
47 dias de ensaio. Com o tempo, ¢ esperado que a quantidade de carbono sorvido se

estabilize.

GERAL

v

A aplicagdo da biopilha no tratamento de solos argilosos contaminados com
petroleo € viavel, podendo eliminar os risco do 6leo residual ao meio ambiente a

curto e médio prazo, por meio de sua mineralizag@o e humificagao;

O sistema de balango de carbono usado neste trabalho mostrou-se muito util para

avaliar os processos sofridos pelos contaminantes organicos em solo.
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CAPITULO 7

SUGESTOES
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v E necessario desenvolver mais pesquisas para conhecer melhor as conseqiiéncias
ecoldgicas dos residuos de ligacdo. E importante verificar a sua estabilidade
quimica, mecanica e microbiologica, principalmente em ambientes tropicais,

onde se esta sujeito a condi¢des de temperatura e chuvas mais severas;

v E necessario aplicar e desenvolver ensaios de ecotoxicidade em solo, com 0 uso
de uma maior gama de organismos (minhocas, colembola etc.), principalmente
organismos nativos, para uma melhor compreensao dos efeitos biologicos da
presenga de substancias organicas no solo e aprimorar a consisténcia dos

resultados e de sua interpretagao.
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ANEXO A (Caracterizagcao do Petréleo)
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y.y ETHOLEQ BRASILERO 5.A Scad2000 - Sistema de Controle |
w PETROBRAS CERTIFICADO DE ENSAIO de Analises
C.E. N°: 77/2003 Emitido em: 06 f02 /2003

GERENCIA - CENFES/QM FOLHAR: 1 DE 1

IDENTIFICACAD DA AMOSTRA IDENTIFICACAD DO SOLICITANTE
Amostra H°: 2002-034983-11 Home: ADRIANWA URURAHY SORIANG
Descricfc: OLEOC PARAFINTCO DA UN-SEAL Div. /Entid.: ET2

Enderegos3ala: bb4
I0. Solic.: OLEO SERGTIFANO TERRA 22/08/02

Projeto: 703083 Tel/Fax/Ramal: 212-7124

Lmta da entrada: 18,/09,2002 Correios ETEE

Laboratario:  LAB. DE NITROGENIO, ENXOFRE E Técnico: AILZALIRA Data da Execugao:  22/08/2002
CARBOMND

Aprovado por: SELMA C MELLO Ramal: B812-5183 Data da Aprovacao:  23/00/2002

151.003.0 ENXOFRE(LECO SC-432-DR EM PETROLED E DERIVADOS(UCP 864-89+D-1552/95) (UOP 864-80,D1552-05)

Analito Resultado |Unidade |Incerteza

TEOR DE ENXOFRE 0,44 %

QBSs:

Laboratario:  AMALISE TERMICA Técnico: FLAVIA P COSTA Data da Execugao: 020012003
Aprovado por: - DENISE D FILGUEIRAS Ramal: B12-5179 Data da Aprovacao:  02/01/2003

245.001.0 ANALISE ELEMENTAR ORGANICA-CHN ()

EQUIPAMENTO: Perkin Elmer

%o m da:

Carbono: 86,2

Hidrogénio: 12,3

Nitregénic: < 0.3 {abaixe de limite de detecgio do aparalho)
OBSERVACAD: Ensaio realizado fora do CENPES (USP)

1. A amostra ndo foi submetida a nenhum tratamento

2. O ensaio é a média de duas determinacdes

3. Reprodutiblidade: £ 0.2 para cada elemanto

O Resultadoe reportados neste documento referem-se a amostra ensaiada.

Este C. E.

nte pode ser reproduzido na sua totalidade = com autorizagio do cliente.
Dividas & sugestides, favor contactar o Responsivel pela aprovagidc dests documento.
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Country: BRA Field: Sample:
Basin: Well NameOLEOSERGIPANOT Depth:
Formation: Lat: Lon:

GC Parameters

020732585

Bulk Parameters

Whole Oil GC (ratios based on heights)
] =

& i o 4 C1106961.D
iii i

] By
l P l.nuh1|4|

Pristane/Phytane: 0.93

Pri/nC17: 0.43
Phy/nC18: 0.69
CPI-1: 1.08
17HAT+C27): 0.72

API Gravity:

% Sulfur:

Nickel:

Vanadium:

delC13 Whole Oil: -26.39
delC13 Saturates:

delC13 Aromatics:

% Saturates: 65.22
% Aromatics: 21.40
% NONHCPC: 13.38

Mass Chromatogram m/z 191

Terpane & Sterane Ratios

WP

M0504192.D

Mass Chromatogram m/z 217

M0504192.0

Hopanes/Steranes:  1.78
Tricyclics/Hopanes:  0.30
Total Hopanes(ppm): 3482.11

Ts/(Ts+Tm): 0.38
Norneo/H29: 0.29
H28/H29: 0.03
H29/H30: 0.45
OL/H30: 0.00
GAM/H30: 0.44
H35/H34: 0.61
TET/26Tri: 0.34
21/23Tri: 0.78
26/25Tri: 1.49

Total Steranes(ppm): 1775.82
20S/(20S+20R) St:  0.32
aff/(aBR+aaa): 0.35

% 27 aBRR&S (218): 34.54
% 28 aRRR&S (218): 23.00
% 29 aRRR&S (218): 42.47

DIA/REG Cholestanes:0.47
25NOR/Hopane: 1.69
TPP (m/z 259): 043
TET24/H30: 0.04
H29/C29Ts: 3.49
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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