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RESUMO

Foi possivel detectar que muitas areas contaminadas por meio de atividades
antropogénicas estdo aparecendo e aumentando. Péde ser notado que ndo ha
muitos dados sobre areas contaminadas em escala nacional. Este trabalho avaliou o
uso de técnicas de biorremediacdo para o tratamento de solos contaminados com
6leo mineral proveniente de equipamentos de rede elétrica, como, por exemplo, os
transformadores elétricos. Foi utilizada a técnica de bioestimulagdo, que € o
emprego de nutrientes para avaliar seu efeito na taxa de biorremediacdo e a
atenuacao natural, quando proporcoes diferentes de solo contaminado foram
diluidas com solo ndo contaminado. Para aumentar a biodisponibilidade de
contaminante, foi utilizado um biosurfactante. Foi avaliado também o aumento na
taxa de sua biorremediacdo. As amostras de solo, ndo contaminado e do solo
contaminado por oleo, foram coletadas em um local contaminado na zona sul da
cidade de Sao Paulo e foram colocadas em reatores (microambientes) em
proporgdes diferentes de massa para se avaliar a agdo dos microrganismos e para
se estudar o processo de bioestimulagdo. Em alguns reatores, contendo amostras
de solo foram adicionados nutrientes dos tipos N e P e dois frascos contendo solo
foram utilizados como controles estéreis. Estes foram obtidos, esterilizando-se
amostras de solo contaminado com a adigdo de HgCl,, base solo. Para cada reator
foi fornecido ar isento de CO, para acelerar o processo de biodegradagao aerébico.
Desta forma, a biorremediacdo foi avaliada pela medida de evolugdo do CO,,
aprisionado pela solugao de hidréxido de bario (BaOHy), ao longo do tempo. Ao final
dos experimentos, verificou-se que a taxa de mineralizagao foi nao foi representativa
comparada com a taxa de degradagao do Oleo, portanto os resultados mostraram
que a tecnologia de biorremediagéo aplicada ao 6leo mineral isolante nao foi efetiva.
Para a mineralizagado do contaminante propdem-se ensaios com tempos mais longos
e outras tecnologias devem ser testadas.

Palavras-chave: atenuacéo natural, bioestimulagcao, biorremediagao do solo, 6leo de
transformador, solo contaminado, surfactante.



ABSTRACT

Evaluation of bioremediation of soil contaminated by transformer oil.

It was possible to detect that many contaminated areas through anthropogenic
activities are appearing and increasing. It was noticed that there was not data for the
whole the country. This work has evaluated the use of bioremediation techniques for
the treatment of the soils contaminated by mineral oil coming from the equipments in
the grid as, for instance, the electric transformers.Ilt was used the bioestimulation
technique, that is the use of nutrients to evaluate its effect on the rate of
bioremediation and the natural attenuation when different proportions of
contaminated soil were diluted with non contaminated soil. To increase the
biodisponibility of the contaminant a biosurfactant was used and the increase of the
rate of its bioremediation was evaluated too. The samples of the non contaminated
soil and the samples of the contaminated soil by oil were colleted in a contaminated
place in the south zone in S&o Paulo city and they were placed in reactors
(microambients), in different proportions of mass to evaluate the action of the
microorganisms and to study the process of bioremediation. For each reactor it was
given the air without COg, to accelerate the process of aerobic biodegradation. This
way the bioremediation was evaluated by the measure of the evolution of CO,,
retained by the aqueous solution of barium hydroxide (BaOH,), as time goes by. To
the end of the experiments, verified itself that the mineralization rate was not
representative compared with the degradation rate of the oil, therefore the results
showed that the bioremediation technology applied to the insulating mineral oil was
not effective. For the contaminant mineralization propose itself attempt in good more
long times and other technologies should be tested.

Keywords: bioestimulation, contaminated soil, natural attenuation, soil
bioremediation, surfactant, transformer oil.
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1. INTRODUCAO

1.1 Hidrocarbonetos de petréleo e o meio ambiente

No presente trabalho, foi dada énfase ao problema da contaminagcao de solo, que &
o resultado de derramamentos e disposi¢cao inadequada de materiais toxicos no
solo, principalmente causados pelo desenvolvimento da sociedade industrial
moderna. Os processos de manufatura requerem a extragdo de processamento de
recursos naturais e/ou minerais, produtos florestais e petréleo. Estas extracdes de
petréleo resultam na produgdo de compostos organicos como, por exemplo, o 6leo
mineral isolante, utilizado como fluido dielétrico em equipamentos elétricos
presentes em empresas do setor energético e industrias.

A liberagao nao controlada de hidrocarbonetos de petréleo causa impactos no solo e
aguas subterraneas. A contaminagdo pode resultar de tanques de armazenagem
subterraneos, refinarias de petréleo, oleodutos danificados, vazamentos de plantas
quimicas e ainda em instalacdes onde estao presentes equipamentos elétricos.

Conforme informado por Forti, Santos e Mattos (2005), o problema do 6leo € antigo.
Sua utilizagao em transformadores elétricos foi identificado,em 1892, com a primeira
aplicagao pela GENERAL ELETRIC COMPANY nos EUA.

Segundo dados de Luz-Junior, Guimardes-Neto e Moita-Junior (2005), os
transformadores possuem um nucleo imerso em 6leo mineral isolante. Durante a
vida util do equipamento, ha a perda da qualidade do 6leo mineral isolante, que é
verificada pela polimerizagao da celulose oriunda do papel kraft e pela oxidacdo do
6leo causado pelo estresse térmico, mecanico, elétrico e umidade, resultando na
geracdo de arcos voltaicos, o que causa a queima do equipamento e
consequentemente vazamentos de 6leo para o solo.

Desde que as liberagdes de petroleo e seus derivados, causando contaminagao de
solo e aguas subterraneas tornaram-se um problema, um numero enorme de
tecnologias foi testado. Estes processos de tratamento incorporaram métodos
fisicos, quimicos ou bioldgicos, ou a combinagao deles.

A remediacdo de um local contaminado por 6leo mineral pode envolver uma
tecnologia ex situ, que inclui etapas de escavagao, transporte e disposi¢cao em aterro
industrial, incineragédo, biopilhas, compostagem, landfarming. No entanto estes
métodos sao caros e acabam transferindo o problema de um local para outro.

A biorremediacdo oferece uma série de vantagens em relagdo aos outros
tratamentos fisicos e quimicos usados para remediar o solo e a agua subterranea.

De acordo com Gabriel (1992 apud EWEIS, 1998), o custo da “acédo de limpeza,
utilizando a biorremediacdo varia de US$ 100 a US$ 250 por metro cubico de solo,
enquanto que tecnologias mais convencionais como a incineragdo ou o aterro
controlado, podem custar numa escala de US$ 250 a US$ 1,000 por metro cubico de
solo”.
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No presente trabalho, foi proposta a remediacdo de solo pela técnica de
biorremediagdo, que € a utilizagcdo de microrganismos presentes no proprio local,
denominados autdctones, para degradar compostos organicos presentes no solo, no
caso, o 6leo mineral isolante, em gas carbdnico e agua.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a utilizagdo de técnicas de biorremediagao
(bioestimulagao, atenuag&o natural, utilizagdo de surfactantes) para o tratamento de
solos contaminados com 6leo proveniente de equipamentos da rede elétrica.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao de literatura preparada para este estudo consiste em 11 subitens os quais
sao descritos a seguir:

3.1 Problema do 6leo

Cabe salientar que no Brasil ndo ha dados concretos sobre vazamentos de 6leo
mineral isolante de equipamentos elétricos, mas apenas de vazamentos de petréleo
e seus derivados, oriundos de acidentes em oleodutos, acidentes maritimos,
ferroviarios e rodoviarios, conforme mostra a Tabela 1 que referencia os vazamentos
de maior relevancia ocorridos nos anos de 2000 a 2002 e 2006 a 2007. No periodo
de 2002 a 2006 nao foram relatados vazamentos na literatura pesquisada, mas
infere-se que tais vazamentos possam ter ocorrido.

Tabela 1 - Resumo dos principais acidentes com petrdleo e derivados no Brasil.

Local Ano Substarlicla Relato
envolvida
O rompimento de um duto da Petrobras que liga
a Refinaria Duque de Caxias ao terminal da llha
Rio de Janeiro - 2000 Oleo d'Agua provocou o vazamento de 1,3 milhdo
RJ combustivel | litros de o6leo combustivel na Baia de
Guanabara. A mancha se espalhou por 40
quildbmetros quadrados.
Cerca de 18 mil litros de 6leo cru vazaram em
Tramandai, no litoral gaucho, quando eram
Osorio - RS 2000 Oleo cru transferidos de um navio petroleiro para o
Terminal Almirante Soares Dutra (TEDUT), da
Petrobras.
S50 Sebastizo - ) O navio Mafra, d.a Frota [\lacional de Petréle~o,
Sp 2000 Oleo derrampu 7..250 litros de 6leo no canal de Sao
Sebastiao, litoral Norte de Sao Paulo.
Araucaria - PR 2000 Oleo Quatro milhdes de litros de oleo foram
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despejados nos rios Barigti e lguagu, no Parana,
devido a uma ruptura da junta de expansao de
uma tubulacdo da Refinaria Presidente Getulio
Vargas (REPAR - Petrobras).

Fernandes
Pinheiro - PR

2000

Oleo diesel

Um trem da Companhia América Latina Logistica
- ALL, que carregava 60 mil litros de oleo diesel
descarrilou. Parte do combustivel queimou e o
resto vazou em um cérrego proximo ao local do
acidente.

Fernandes
Pinheiro - PR

2000

Oleo diesel

Um trem da Companhia América Latina Logistica
- ALL, que carregava 20 mil litros de éleo diesel
e gasolina descarrilou. Parte do combustivel
queimou e o resto vazou em area de
preservacdo permanente. O |bama multou a
empresa em R$ 1,5 milhao.

Sao0 Sebastido e
llhabela — SP

2000

Oleo

86 mil litros de 6leo vazaram de um cargueiro da
Petrobras poluindo praias.

Séao Pedro da Cipa
-MT

2001

Oleo diesel

Em um duto da Petrobras, vazaram 4.000 mil
litros de O6leo diesel no Coérrego Caninana,
afluente do Rio Nhundiaquara, um dos principais
rios da regiéo.

Curitiba - PR

2001

Oleo

Acidente com um caminhao da Petrobras na BR-
277 entre Curitiba - Paranagua ocasionou um
vazamento de quase 30 mil litros de dleo nos
Rios do Padre e Pintos.

Araucaria - PR

2001

Oleo MS 30

Vazamento de éleo do tipo MS 30, uma emulsao
asfaltica, atingiu o Rio Passauna.

Campo Grande -
MS

2001

Oleo diesel

Um trem da Ferrovia Novoeste descarrilou
despejando 35 mil litros de 6leo diesel em uma
Area de Preservacdo Ambiental de Campo
Grande, Mato Grosso do Sul.

Barueri- SP

2001

Oleo

O rompimento de um duto da Petrobras em
Barueri em S&o Paulo ocasionou o vazamento
de 200 mil litros de 6leo que se espalharam por
residéncias e atingiram as aguas do Rio Tieté e
do Cdrrego Cachoeirinha.

Buraquinho - BA

2001

Oleo

Um vazamento de éleo atingiu 30 km nas praias
do litoral norte baiano entre as localidades de
Buraquinho e o balneario da Costa do Sauipe.

Baia de
Paranagua - PR

2001

Nafta

O navio petroleiro Norma, que carregava nafta
da frota da Transpetro - subsidiario da Petrobras,
chocou-se em uma pedra na baia de Paranagua,
litoral paranaense, vazando 392 mil litros do
produto, atingindo uma area de 3 mil metros
quadrados.

Rio de Janeiro -
RJ

2001

Oleo
combustivel

Cerca de 50 mil litros de 6leo combustivel
vazaram do transatlantico inglés Caronia,
atracado no Pier da Praca Maua, na Baia de
Guanabara, Rio de Janeiro.

Angra dos Reis -
RJ

2002

Petréleo
leve

O navio Brotas da Transpetro, subsidiaria de
transportes da Petrobras, derramou cerca de 16
mil litros de petréleo leve (do tipo nigeriano), na
baia de Ilha Grande, na regido de Angra dos
Reis, litoral sul do Rio de Janeiro.
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Itu — SP

2002

Oleo diesel

Vazamento de oleo diesel num tanque operado
pela Shell no bairro Rancho Grande de Itu, no
interior paulista, cerca de oito mil litros de 6leo
vazaram do tanque, contaminando o lencol
freatico, que acabou atingindo um manancial da
cidade.

Curitiba - PR

2002

Oleo

Um tanque de 6leo se rompeu no patio da
empresa INGRAX, em Pinhais, na regido
metropolitana de Curitiba (PR), deixando vazar
15 mil litros da substancia.

Conselheiro
Lafaiete

2006

Oleo

Derramamento de 6leo na BR 040.

Arcos

2006

Oleo diesel

Vazamento de 6leo diesel em area rural

Ribeirdo Vermelho

2006

Oleo

Tombamento de locomotivas com vazamento de
6leo.

Pirai -RJ

2006

Oleo

Tombamento de caminhdo com 6leo.

Tramandai - RS

2006

Oleo

Derramamento de 6leo no mar e praias.

Sao Sebastido -
SP

2006

Petréleo

Vazamento de tanque de petrdleo.

Sao José do Rio
Preto - SP

2006

Oleo diesel

Tombamento e derramamento de 6leo diesel.

Pederneiras - SP

2006

Oleo diesel

Derramamento de 6leo diesel

Joaquim Felicio -
MG

2007

Oleo

Tombamento de 05 vagbes no Km 952 da
ferrovia entre Joaquim Felicio e Catone causou
um furo no tanque de combustivel. Foram
derramados 4.000 litros de Oleo, além de
produtos diversos que estavam sendo
transportados.

Jeceaba

2007

Oleo
diesel/6leo
lubrificante

Acidente ferroviario envolvendo duas
composi¢des da MRS Logistica S/A, no Patio
ferroviario de Jeceaba, provocou o vazamento
de cerca de 10.000 litros de oleo diesel e 1.000
litros de dleo lubrificante de 03 locomotivas que
tracionavam os trens. Parte de volume
derramado atingiu o solo e parte escorreu para a
canaleta de drenagem, atingindo o rio
Paraopeba.

Belo Horizonte -
MG

2007

Gasolina/dle
o diesel

Uma carreta tanque transportando 15.000 litros
de gasolina e 10.000 litros de déleo diesel tombou
na BR 040. As travas das valvulas de saida
impediram o derramamento total dos produtos.

Tenente Portela -
RS

2007

Gasolina/dle
o diesel

Um acidente com uma carreta levou ao
derramamento de cerca de 15.000 litros de dleo
diesel e gasolina na rodovia RS 472 (entre
Palmitinho e Tenente Portela). O combustivel foi
embarcado em Araucaria — PR e seria distribuido
nos postos da regido.

Ponta Grossa - PR

2007

Oleo diesel

Sete vagbes carregados com combustivel
descarrilaram no patio da América Latina
Logistica (ALL), em Ponta Grossa, nos Campos
Gerais. Cada unidade carregada possuia cerca
de 60 mil litros de 6leo diesel

Fonte: AMBIENTE BRASIL (2006) e (IBAMA), 2007 (adaptado).
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Dados da USEPA mostram que o 6leo espalhado pode prejudicar o meio ambiente
de varias maneiras, incluindo os estragos fisicos que diretamente impactam a fauna
e seus habitats (aves ou mamiferos com uma camada de 6leo), e a toxicidade do
Oleo se, que pode envenenar organismos expostos. A severidade de um impacto do
derramamento de petrdleo depende de uma variedade de fatores, incluindo as
propriedades fisicas do 6Oleo, e o destino final do éleo espalhado. Cada habitat, seja
de agua doce ou marinhos tém sensibilidades diferentes aos efeitos prejudiciais de
contaminagao de oleo, assim como capacidades diferentes recuperar as condi¢coes
originais antes do derramamento. Embora alguns organismos possam ser
seriamente feridos ou possam ser mortos muito logo apds o contato com o 6leo em
um derramamento, outros efeitos sdo mais sutis e podem durar frequentemente um
tempo mais longo.

Cameotra e Bollag (2003) relataram alguns acidentes ambientais como, por
exemplo, o navio Amoco Cadiz que descarregou 2 x 10° ton de dleo cru nas aguas
ao longo do litoral da Bretanha (Franga) em 1978. O navio Exxon Valdez
descarregou 4 x 10° ton de 6leo em Principe William Sound em 1989. O navio
Refugio incendiou-se e afundou fora o litoral de Italia em 1991 com 1,4 x 10°
toneladas de dleo cru a bordo. Durante a Golfo Guerra em 1991, aproximadamente
8,2 x que 10° toneladas de dleo foram liberadas em Kuwait, ameagando as plantas
de desalinizagc&do de agua e o habitat costeiro do Golfo Pérsico.

Conforme dados da empresa NYNAS NAPHTHENICS AB (2004), o 6leo mineral
nafténico €& classificado como perigoso ao meio ambiente de acordo com as
Diretivas 67/548/EEC (Dangerous Substances Directive) e 1999/45/EC (Dangerous
Preparations Directive), ambas da Comunidade Européia. Alguns dados de saude
mostram que os vapores do 6leo podem irritar o trato respiratério, o contato
prolongado do 6leo com a pele pode causar irritagdes, o contato com olho pode
causar irritacdo. Os dados ambientais mostram que o 6leo possui biodegradagao
lenta, o produto pode ficar muito tempo no meio ambiente e ha risco de
contaminacgao do solo e agua. Estudos indicaram biodegradagao primaria na escala
de 20 a 60% baseado na evolugdo de CO,. O 6leo possui também o potencial de
bioacumulagcdo em peixes.

3.2 Oleo mineral isolante

Conforme dados da empresa NYNAS NAPHTHENICS AB (2002), fabricante de
Oleos, os 6leos minerais podem ser divididos em dois grupos distintos: o6leos
parafinicos e nafténicos. Os Oleos nafténicos crus estdo disponiveis em todo o
mundo, com amplas reservas localizadas na Europa, América do Norte, América do
Sul e Asia. A estrutura do anel pode ter cinco, seis ou sete carbonos — sendo seis o
numero predominante (Figura 1).



17

Parafina Isoparafina
Naftenos Policiclico

O OO
OO0
@ O

Figura 1. Estruturas esquematicas de algumas moléculas organicas.

Fonte: NYNAS NAPHTHENICS AB (2004) (traduzido e adaptado)

O o6leo mineral nafténico é obtido gragcas a uma sofisticada técnica de refino e
hidrotratamento que utiliza gas hidrogénio, que remove grande parte do conteudo
aromatico policiclico do o6leo nafténico, sem destruir seu excelente poder de
solvéncia de acordo com NYNAS NAPHTHENICS AB (2002). Os alcanos, também
chamados de parafinas e naftenos, sdao os hidrocarbonetos mais facilmente
degradados pelas bactérias. As parafinas sdo degradadas mais facilmente do que os
naftenos, ja as parafinas lineares sdo mais facilmente degradadas que as
ramificadas, e os naftenos com poucos anéis, mais facilmente degradados que os
naftenos com varios anéis. As ligagdes quimicas dos compostos aromaticos sao
mais dificeis de serem rompidos pelas bactérias. Quanto menor a quantidade de
anéis aromaticos, mais rapida sera a biodegradagdo. O benzeno €& o0 mais
rapidamente degradavel dos aromaticos, enquanto os poliaromaticos podem ser
muito persistentes no meio ambiente, conforme NYNAS NAPHTHENICS AB (2002).

Como foi estudado por Trudgill (1984; PITTER; CHUDOBA, 1990 apud EWEIS et al.
1998, p. 122), os hidrocarbonetos aliciclicos (cicloalcanos), como é o caso do 6leo
mineral objeto deste trabalho, s&o menos degradaveis que os hidrocarbonetos
alifaticos. Entretanto, sdo mais degradaveis que os compostos policiclicos
aromaticos. A degradabilidade dos cicloalcanos tende a diminuir com o aumento das
estruturas em anéis, como é o caso dos compostos aromaticos. Quanto mais
cicloalcanos alquil substituidos houver, maior sera a solubilidade e,
consequentemente, maior a facilidade de ocorrer a degradagao microbiana.
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3.3 Biorremediagao

Fritsche e Hofrichter (2000) relataram que a biorremediacao foi definida por como
uma redugao bioldgica catalisada de uma complexidade de compostos quimicos.
Processo este que € baseado em processos: crescimento e co-metabolismo. No
primeiro processo os contaminantes s&o utilizados como fonte de energia resultando
na degradagdo incompleta com ha geragcdo de subprodutos da degradagado e
posteriormente a degradacdo completa (mineralizagdo) dos contaminantes. O
segundo processo € definido como o metabolismo de um composto organico na
presenca de um substrato de crescimento que é usado como o carbono primario e
fonte de energia. Para a degradagao aerdbia ocorrer sdo necessarias enzimas, as
oxigenases e peroxidases. As oxidases sdo oxiredutases que utilizam o O, para
incorporar oxigénio no substrato. Os microorganismos presentes na degradacgao de
contaminantes precisam de oxigénio de dois sites metabdlicos, no ataque inicial do
substrato e no final da cadeia respiratoria (Figura 2).

O objetivo da biorremediacédo € mineralizar os contaminantes, transformando-os em
gas carbdbnico, outro gas ou substancia inorganica, agua e material celular da
degradacgao dos microrganismos, conforme Eweis et al. (1998).

Eweis et al. (1998), afirmaram que os estudos de biorremediagcao estdo num estagio
avancgado, ainda mais, quando se leva em conta a utilizagcdo da engenharia genética
como colaboradora para desenvolver microrganismos especializados para degradar
poluentes especificos. Com a biorremediagcdo, o processo de degradacdo de
compostos organicos que naturalmente demorariam muito para serem oxidados é
acelerado. Assim o sucesso da biorremediacdao € medido pela percentagem da
reducao dos contaminantes no solo e agua subterranea.

Conforme citado por Dua et al. (2002), com os avangos da biotecnologia, a
biorremediagdo vem se tornando um dos campos mais avangados na recuperacao
ambiental de areas degradadas, utilizando microrganismos para degradar
contaminantes como hidrocarbonetos do petréleo, HPA, PCBs, ftalatos, compostos
nitroaromaticos, solventes industriais, pesticidas e metais.

Zhou e Hua (2004) afirmam que a biorremediacdo tem caracteristicas de baixo
consumo de energia, alta eficiéncia e é altamente segura ambientalmente, podendo
degradar contaminantes por meio de bactérias, fungos, plantas e enzima de células
livres.

Alguns compostos organicos possuem uma estrutura molecular que nao propicia ou
dificulta o processo de biorremediagéao, isto €, degradam-se parcialmente ao invés
de se mineralizar totalmente, convertendo-se em substéncias bioimunes ou
substancias mais toxicas que a substancia original. Um exemplo citado por Eweis et
al. (1998) é a conversao do composto organico 1,1,1 tricloroetano em cloreto de
vinila, que é mais téxico que seu antecessor.

No processo de biorremediagdo existem os microrganismos que utilizam oxigénio
para oxidar e biodegradar a matéria organica (processo de biodegradagao aerdbia),
e 0s microrganismos que utilizam nitrato e sulfato (processo de biodegradacéo
anaerobia). A maioria dos artigos publicados recentemente relata sobre a
biorremediagdo de solos contaminados com derivados de petrdleo. Isto ocorre
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devido a facilidade das bactérias produzirem substancias, como por exemplo,
enzimas, que quebram as ligagbes quimicas da molécula dos hidrocarbonetos,
oxidando-os a CO; e H,0, conforme Eweis et al. (1998).

Eweis et al. (1998) descrevem que a efetividade da biorremediagdo depende de trés
fatores: ambiental, fisico, e quimico. Em relacéo ao fator ambiental, o ambiente deve
ser propicio para o crescimento bactérias e a realizagdo da biorremediacdo. O pH
deve estar na faixa de 7 a 8, a temperatura na faixa de 5 a 40°C e nutrientes como
nitrogénio e fésforo devem estar disponiveis, além do oxigénio e umidade. Ja os
fatores fisicos sdo: a disponibilidade de microrganismos, agua e oxigénio (como
aceptor de elétrons). O fator quimico mais importante é a estrutura molecular do
contaminante e sua biodegradabilidade, que tem a ver com sua solubilidade, grau de
ramificacdo e de saturagdo da molécula.

No Brasil, sabe-se que os custos de disposi¢cao em aterro controlado de residuos de
classe Il é de cerca de R$ 80,00/ton, e de classe | € R$ 270,00/ton, adicionado do
frete.

A biorremediagdo é uma solugdo de baixo custo comparada a outras tecnologias
como a escavagao seguida de incineragdo, o co-processamento em fornos de
cimento (R$ 500,00/ton de solo contaminado, mais o frete), com resultados
promissores em curto tempo (de 6 meses a 2 anos), e sem a necessidade de
consumir muita energia ou de transportar o solo contaminado para incineragdo ou
aterro.

Eweis et al. (1998) citaram que outra vantagem da biorremediagao € que na maioria
dos casos os contaminantes sdo biodegradados ou transformados em substancias
que apresentam menos riscos, ao passo que, com outras tecnologias, a adsorgéo
com carvao ativado, a solidificagcdo e/ou estabilizagdo, a lavagem de solo e a
disposicdo em aterros industriais, simplesmente transferem o problema para outro
local o que, eventualmente, sera necessario remediar no futuro.

Conforme relata Vidali (2001), a biorremediagdo é uma técnica que possibilita
destruir varios tipos de contaminantes, usando atividades naturais biolégicas com
baixo custo, técnicas de baixa tecnologia e com aceitagdo das partes interessadas.
Porém, os periodos de tempo envolvidos sédo relativamente longos, e os niveis
residuais dos contaminantes podem nao ser valores aceitaveis. Além disso, as
técnicas de biorremediacdo sdo menos custosas que os tradicionais métodos como
incineracdo, e os poluentes podem ser tratados no préprio local, o que reduz os
riscos de exposicao ocupacional ou do transporte do solo contaminado.

Ha também algumas desvantagens da biorremediagdo como: a dificuldade de prever
sua eficiéncia e reproduzir em escala os ensaios de laboratério e piloto e o efeito
toxico dos surfactantes para as bactérias e migragdo do contaminante presente no
solo para a agua subterrdnea. Para tanto, para se ter um processo de
biorremediagao eficiente, devem ser mantidas as condicbes ambientais adequadas
ao crescimento microbiolégico, ja que os microrganismos sofrem influéncia da
temperatura, do pH, da toxicidade do contaminante, da concentracdo do
contaminante, da umidade, da concentracdo de nutrientes e da concentragcdo de
oxigénio, conforme Eweis et al. (1998).
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3.4 Microorganismos

ZoBeli (1946 apud ZHONGYUN, 1998) reportou que 100 espécies de possuam
propriedades de oxidagdo de hidrocarbonetos largamente distribuidas no solo. Os
microrganismos no solo incluem bactérias, fungos, algas e protozoarios. Os
microorganismos mais abundantes no solo sdao as bactérias que podem ser
heterotroficas ou autotroficas. As bactérias utilizam um ou mais compostos como
fonte de carbono para crescer, enquanto as autotroficas utilizam material inorganico
como fonte de nutrientes e CO, como fonte de carbono conforme descrito por
Pelczar et al. (1986 apud ZHONGYUN 1998). As bactérias heterotroficas séo os
microrganismos mais importantes na transformacao de compostos organicos.

Fritsche e Hofrichter (2000) informaram que, embora muitas bactérias possam
metabolizar poluentes organicos, uma unica bactéria ndo possui a capacidade
enzimatica de degradar a maioria dos compostos organicos em uma area
contaminada. J4 comunidades de microorganismos misturadas tém o potencial mais
poderoso de biodegradagdo, porque a informacdo genética de mais de um
organismo € necessaria para degradar as misturas complexas de compostos
organicos presentes em areas contaminadas. Na Tabela 8 sdo apresentadas as
bactérias predominantes em areas contaminadas com hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, PAH e compostos clorados.

Tabela 2 - Bactérias predominantes em amostras de solo poluidos com
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, PAH e compostos clorados.

Bactérias Gram-Negativas Bactérias Gram-Positivas
Pseudomonas spp Nocardia spp.
Acinetobacter spp. Mycobacterium spp.
Alcaligenes sp. Corynebacterium spp
Flavobacterium/Cytophaga group Arthrobacter spp.
Xanthomonas spp Bacillus spp.

Fonte: Fritsche e Hofrichter (2000) (traduzido e adaptado).

Whyte et al. 2002 informaram que Rhodococcus spp., microrganismos degradantes
de alcanos, foram encontrados com mais abundancia em solos Articos e Antarticos
enquanto Pseudomonas spp. foram enriquecidos depois de acontecimentos de
contaminacdo, e Acinetobacter. spp nunca foram achados como membros
predominantes de comunidades polares de microorganismos degradantes de
alcanos, demonstrando que mesmo em um ambiente indspito, alguns
microrganismos s&o capazes de degradar alcanos.
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De acordo com Balba, Al-Awadhi, Al-Daher (1998) os géneros mais comuns
responsaveis por degradagdo de o6leos compreendem Nocardia, Pseudomonas,
Acinetobacter, Flavobacchain, Micrococcus, Arthrobacter, Corynebacterium,
Achromobacter, Rhodococcus, Alcaligenes, Mycobacterium, Bacillus, Aspergillus,
Mucor, Fusarium, Penicillium, Rhodotorula, Candida e Sporobolomyces.

Riser-Roberts citaram que a mais rapida e completa degradacdo da maioria de
poluentes é ocasionada sob condi¢des aerdbicas. Assim Fritsche e Hofrichter (2000)
descrevem que as caracteristicas essenciais de microorganismos degradadores de
poluentes organicos sao (Figura 02):

(1) Processos metabolicos para otimizar o contato entre as células microbianas e
os compostos organicas poluentes. Os quimicos devem estar acessiveis aos
organismos, tendo atividades de biodegradagéo;

(2) O ataque inicial intracelular de poluentes organicos € um processo oxidativo,
a ativacdo e a incorporagdo de oxigénio sdo a chave enzimatica da reagao
catalisada por oxigenases e peroxidases;

(3) Vias periféricas de degradagao convertem poluentes organicos passo a passo
em intermediarios do metabolismo central;

Hidrocarbonetos

Ataque inicial pelas
oxigenases

}

Degradacgao pela via
periférica

C,
Ciclo intermediario do
C C

+
NH, acido tricarboxilico

PO,
SO%

Fe3*

biosintese

Biomassa da célula

Crescimento

Figura 2. Mecanismo principal da degradacdo aerdbia de hidrocarbonetos:
processos de crescimento associados.

Fonte: Fritsche e Hofrichter (2000) (traduzido e adaptado).
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O ataque inicial das bactérias requer oxigénio molecular para degradar
hidrocarbonetos alifaticos ou cicloparafinas, que € o caso do 6leo estudado, éleo
mineral nafténico. O cicloalcanos representam a menor parte de alguns O6leos
minerais € sdo mais resistentes ao ataque microbiano. O ataque primario é
dificultado pela auséncia de um radical metil exposto. Poucas espécies sao capazes
de degradar cicloalcanos; mais comum € seu co-metabolismo de culturas
misturadas. Em geral o radical alquil da molécula de cicloalcanos é mais faciimente
degradada. A Figura 3 apresenta as vias de degradagao do ciclohexano.
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Figura 3. Caminho metabdlico periférico de compostos cicloalifaticos (cicloparafinas).

Fonte: Fritsche e Hofrichter (2000) (traduzido e adaptado).
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3.5 Contaminacgao de solo e agua subterranea

As fases liquidas leves ndo aquosas (Light Nonaqueous Phase Liquids - LNAPL),
sao os hidrocarbonetos que existem como uma fase separada, imiscivel em contato
com agua e/ou ar, de acordo informagbes da ENVIROMENTAL PROTECTION
AGENGY (1995). As diferengcas nas propriedades fisico-quimicas da agua e do
LNAPL resultam na formagao de uma relagao fisica entre os liquidos, o que impede
que os dois liquidos se misturem. Os LNAPL, como d6leo mineral base nafténica,
possuem densidades menores que a agua, fazendo com que flutuem na sua
superficie.

Se um volume pequeno de LNAPL for liberado na superficie do solo, ele se movera
na zona nao saturada, onde uma fragcao do hidrocarboneto sera retida pelas forgas
capilares como glébulos residuais nos poros do solo (Figura 4). Se uma quantidade
de LNAPL suficiente for liberada no solo, esta migrara até que encontre uma barreira
fisica (por exemplo, solos de baixa permeabilidade), ou sera afetada por forgas da
capilaridade perto do nivel de agua. Ao alcancgar a franja capilar, o LNAPL pode
mover-se lateralmente como uma camada continua, denominada fase livre, ao longo
do limite superior da zona saturada, devido as for¢gas da gravidade e de capilaridade,
conforme dados da ENVIROMENTAL PROTECTION AGENGY (1995).

\ Agua

After Huling & YWeaver [1991I

Figura 4. A contaminagao na zona nao saturada pode estar presente em quatro
estados fisicos: gasoso, sorvida nos materiais do solo, dissolvidos na agua, ou no
liquido imiscivel.

Fonte: ENVIROMENTAL PROTECTION AGENGY (1995) (traduzido e adaptado).

Dados da ENVIROMENTAL PROTECTION AGENGY (1995), a migracao lateral é
controlada pela distribuigdo principal de LNAPL. No geral, a migragcdo pode ser
maior no sentido do fluxo da agua subterranea. Entretanto, a migragdo pode ocorrer
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inicialmente em outros sentidos em resposta aos gradientes hidraulicos induzidos
por uma grande quantidade de LNAPL. Uma acumulagao relativamente grande de
LNAPL pode resultar na compressdao ou no colapso da franja capilar e,
potencialmente, na sua depresséo abaixo do nivel de agua.

Saturagéo residual de LNAPL

no solo
Vapores de
&hidrocarbonetos l

Zona vadosa

Lixiviado
-

¥
byggte

Contaminantes
dissolvidos

Direcao da agua

-+
subterranea

&fter Waterloo Cantra for Groundwater Research (18387

Figura 5. LNAPL é retido como saturagao residual zona vadosa. Lixiviagéo e
infiltracdo da agua e migragcao de vapores de hidrocarbonetos resultam na
contaminagao da agua subterranea.

Fonte: ENVIROMENTAL PROTECTION AGENGY (1995) (traduzido e adaptado).

Dados da ENVIROMENTAL PROTECTION AGENGY (1995), devido as mudangas
sazonais de elevagéo e rebaixamento do nivel de agua, o solo tende a contaminar-
se com os LNAPL (Figura 6). Desta forma ocorre um aumento no volume de solo
contaminado.
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Figura 6. Efeito do aumento do nivel de agua na distribuicdo de LNAPL no meio
pOroso.

Fonte: ENVIROMENTAL PROTECTION AGENGY (1995) (traduzido e adaptado).

3.6 Técnicas de remediagao

Para a solucdo do problema de contaminacdo de solos contaminados por LNAPL,
neste caso o 6leo mineral isolante, tem-se a remediacdo de areas contaminadas que
€ definida por COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL,
(1999), como a “aplicagdo de técnica ou conjunto de técnicas em uma area
contaminada, visando a remog¢ao ou contencdo dos contaminantes presentes, de
modo a assegurar uma utilizacdo para a area, com limites aceitaveis de riscos aos
bens a proteger”.

As tecnologias atualmente empregadas para remediagcdo de uma area contaminada
pertencem a trés categorias:

a) Retencao ou imobilizagdo
b) Mobilizagéo
c) Destruicéo

As tecnologias podem ser aplicadas in situ, ou seja, no proprio local da
contaminacgao, ou ex situ, transferindo o material contaminado para outro local, para
que seja descontaminado.

Na retencgdo in situ, os residuos/solo sao isolados com argila e barreiras hidraulicas
com a funcéo de impedir o espalhamento lateral dos contaminantes.

A retencado ex situ seria a disposicao do solo contaminado em um aterro industrial
controlado.
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A imobilizagao in situ inclui a lavagem de solo, a extragcdo de vapores do solo, o
bombeamento e tratamento e a recuperacdo de fase livre e outras técnicas,
conforme a Figura 7, que apresenta as técnicas de remediagcdo empregadas
atualmente no Estado de Sao Paulo.

Algumas tecnologias de tratamento por biorremediagao, que € o objetivo deste
trabalho, reportadas por Zhongyun (1998) incluem:

(1) bioamplificagdo definida como uma tecnologia de tratamento na qual as
bactérias sdo adicionadas ao meio contaminado. Esta técnica é utilizada em
bioreatores e sistemas ex situ;

(2) bioestimulagao, que € um processo de tratamento que simula populagdes de
micrébios indigenos no solo e agua. O tratamento pode ser feito in situ ou ex situ.

(3) tratamento de bioreator: que € um processo conduzido em reatores
frequentemente usados para tratar liquidos e lodos contaminados;

(4) tratamento bioventing, que € um método para forcar oxigénio no solo para
estimular o crescimento microbiano;

(5) landfarming, que é usado para tratar contaminagdo em fase sélida/pastosa;

Vidali (2001) descreveu as principais técnicas de biorremediacéo in situ
utilizadas:

Bioventing: é o tratamento mais comum in situ e envolve o fornecimento de ar e
nutrientes por pogos a terra contaminada para estimular as bactérias nativas. O
consumo de oxigénio é baixo, somente o necessario para as bactérias, evitando-se
a volatilizacdo de contaminantes para a atmosfera;

Biodegradacao in situ: envolve o suprimento de oxigénio e nutrientes por meio de
solugdes aquosas e do solo contaminado, podendo ser utilizados em solo e agua
subterranea;

Biosparging; envolve a injecdo de ar abaixo do nivel de agua para aumentar a
concentragdo de oxigénio e aumentar a taxa de degradagdo biolégica dos
contaminantes pelas bactérias naturais do meio;

Bioamplificagdo: Envolve a utilizagdo de microrganismos enddégenos e exégenos nos
locais contaminados;

Outras técnicas de biorremediacao ex situ s&o descritas por Vidali (2001):

Landfarming: envolve a deposi¢cdo do solo contaminado em uma area previamente
preparada onde os contaminantes sdo degradados por microrganismos aerobios;

Compostagem: envolve a combinacdo de solo contaminado com adubo organico
que favorece o enriquecimento da populacéo microbiana, favorecendo a degradagéao
do contaminante;
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Biopilhas: € um processo hibrido de landfarming e compostagem, favorecendo o
meio ambiente para os microrganismos aerobios e anaerobios degradarem o
contaminante;

Bioreatores: reatores sdo usados para o tratamento de solo e aguas contaminadas,
dividido em trés fases: (s6lido, liquido e gasoso).

As Figuras 7 e 8 mostram a constatagdo de técnicas de remediagédo implantadas e
constatagdes de grupos de contaminantes cadastrados pela CETESB. Como pode
ser observado, ndo existem referéncias ao 6leo mineral isolante, mas dados da
ABRADEE de 2006, mostram que no Brasil existiam 48 empresas de distribuicido de
energia elétrica que utilizam transformadores a 6leo em: subestagbes elétricas, rede
aérea de distribuicao e cAmaras subterraneas.

Constatagoes de técnicas de remediagao implantadas - novembro de 2007
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Figura 7. Constatagao de técnicas de remediagao implantadas - Novembro 2007.

Fonte: COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL (2007)
(adaptado)
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Constatacdes de grupos de contaminantes - novembro de 2007

1600 1.495 1.455 DO Solventes aromaticos
@ Combustiveis liquidos
1400 OPAHs
DOMetais
B Solventes halogenados
1200+ O Outros contaminantes
902 @ Outros inorganicos
1000 OFendis halogenados
B Solventes aromaticos halogenados
800 WBiocidas
OPCBs
600 OFtalatos
@ Microbioldgicos
400 B Radionuclideos
B Anilinas
200 @ Dioxinas e furanos

Figura 8. Constatagdes de grupos de contaminantes — Novembro 2007.

Fonte: COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL (2007)
(adaptado).

Dados da COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL (2007),
de 2.272 areas contaminadas que estdo sendo remediadas no Estado de Sao Paulo,
apenas 7 % se utilizam da biorremediacdo (Figura 8), mostrando-se ainda num
estagio inicial de utilizagdo como forma de remediacdo de areas contaminadas.

3.7 Fatores que afetam a biorremediagao

Eweis et al. (1998) relataram que o tempo necessario para a degradagao dos
contaminantes sera dado em fungdo das caracteristicas fisico-quimicas do solo,
temperatura, pH e nutrientes necessarios para o crescimento microbiolégico e
biodisponibilidade.

Os principais elementos quimicos de todas as células vivas, em base seca, sao:
carbono, oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, fésforo e enxofre. Outros elementos como:
potassio, cobalto, calcio, cobre e zinco, servem de mediadores no transporte de
elétrons em reagdes especificas catalisadas por enzimas, conforme Eweis et al.
(1998). Na Tabela 3 pode ser visualizada a composicdo elementar tipica de
bactérias em base seca.
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Tabela 3 - Composicao elementar tipica de bactérias em base seca.

Elemento % em péso
quimico seco
Carbono 50,0
Oxigénio 20,0
Nitrogénio 14,0
Hidrogénio 8,0
Fosforo 3,0
Enxofre 1,0
Potassio 1,0
Saédio 1,0
Calcio 0,5
Magnésio 0,5
Cloro 0,5
Ferro 0,2
> de elementos 0.3
tracos

Fonte: Stanier et al. (1986 apud EWEIS et al., 1998, p.77) (traduzido e adaptado).

Para Zhou e Hua (2004), o sucesso da biorremediagcdo depende dos fatores a
seqguir:

Microrganismos: devem ter a capacidade de degradar contaminantes em uma
concentragdo menor que a inicial sem gerar compostos toxicos;

Locais de tratamento: as concentragcdes de poluentes ndo devem inibir a acao
microbiana;

Nutrientes: estes devem estar biodisponiveis e sua concentracdo 6tima é de
C:N:P=100:10 :1;

Oxigénio e aceptores de elétrons: o fornecimento de oxigénio € outro fator que
controla o processo de biorremediacao: funciona como aceptor final de elétrons.
Sua demanda deve estar entorno de 0,2 mg/L;

Fatores fisico-quimicos do solo: estes incluem conteudo de matéria organica e
argila; capacidade de troca catidnica e pH, temperatura do solo. Zhou e Hua
(2004) citam que alguns estudos mostraram o pH 6timo é na faixa de 5.5a 8.5 e
a temperatura 6tima é na faixa de 15 a 45 °C.

Vidali (2001) descreveu que os valores 6timos para a degradacéo aerdbia de 6leo
sédo: umidade de 30 a 90%, pH do solo de 6.5 a 8.0, indice de oxigénio 10 a 40%,
indice de nutrientes C:N:P = 100:10:1, temperatura 20 a 30°C, contaminante como
hidrocarbonetos de 5 a 10% de solo em base seca, e metais pesados no maximo a
700 ppm de concentragao.
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3.7.1 Concentracao de contaminantes

A taxa de mineralizagdo de compostos organicos por microrganismos €
inversamente proporcional a concentracdo dos compostos e cada composto possui
uma toxicidade diferente para os microrganismos presentes no meio. A alta
concentracio de dleo inibe o crescimento microbiano conforme relatado por Colweel
(1990, ALEXANDER, 1985 apud ZHONGYUN, 1998) e influi diretamente na taxa de
biorremediagdo de acordo com Gianfreda, Andreoni (2007). Balba, Al-Awadhi, Al-
Daher (1998) descreveram que a efetividade da biorremediacdo depende da
molécula do hidrocarboneto e de sua toxicidade para os microorganismos presentes
no meio.

Fava e Gioia (1998), descreveram o efeito toxico aos microrganismos autoctones,
resultado da adigao de TRITON® X100 em um ensaio de biorremediacado de lama
contendo PCBs.

3.7.2 Estrutura do solo

Para Zhongyun (1998) a transmissdo de agua, nutrientes e oxigénio para as
bactérias € fungdo da estrutura do solo. Num solo mais argiloso e siltoso a
transmissao € lenta. Solos permeaveis como areia e cascalhos sao mais favoraveis
e a limpeza pode ser mais rapidamente alcancada. Além disso, a remediagéao é
funcdo da distribuicdo do tamanho de particula, porcentagem de carbono, e
capacidade de troca catibnica.

3.7.3 Nutrientes

Odu (1978, PINHOLT, 1979 apud ZHONGYUN, 1998) relatam que os
microrganismos heterotroficos encontrados em solos possuem habilidade para
degradar produtos de petroleo, mas necessitam de nutrientes para crescer.

Jamison et al. (1975 apud ZHONGYUN, 1998), relataram que a adigao de nitrogénio
e fosforo aumentaram a degradagéo da gasolina. Além destes outros nutrientes séo
requeridos para o metabolismo da bactéria, como: potassio, magneésio e calcio,
enxofre, sddio, manganés, ferro, metais trago.

Igbal, Metosh-Dickey e Portier (2007) relataram que quando a concentracdo de
nutrientes €& reduzida, o processo de biodegradacdo fica severamente
comprometido.

3.7.4 Temperatura

Conforme reportado por Zhongyun (1998) a temperatura influencia a biodegradagao
de petrdleo por seu efeito na natureza fisica e composi¢cao quimica do dleo, indice
de metabolismo de hidrocarboneto por microrganismos, e composi¢ao da
comunidade de microbial. Em temperaturas baixas, a viscosidade dos aumentos de
oleo aumenta; a volatilizagado de alcanos toxicos de cadeias curtas € reduzida, e sua
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solubilidade na agua € aumentada, demorando o principio de biodegradagao. Este
fato, da baixa degradacéo, esta ligado a diminuigdo da atividade enzimatica.

Parr et al. (1983 apud ZHONGYUN 1998), informaram que a maioria dos
microrganismos do solo tem 6timo crescimento na faixa de 20 a 35 °C.

Igbal, Metosh-Dickey e Portier (2007) verificaram que em temperatura de 10 °C a
adicdo de N e P n&o foi representativa na taxa de biorremediacdo de PAHSs. A partir
de 20 °C a adigao de fosforo melhorou a taxa de biorremediagéo.

3.7.5 Oxigénio

O oxigénio € requerido, pois nas etapas iniciais do catabolismo o substrato é
oxidado pelas oxigenases. O oxigénio entra na etapa da respiragao celular também.
Portanto, condigbes aerdbias s&o requeridas para a biodegradagdo de
hidrocarbonetos.

Durante a biodegradac&o aerdbia, o oxigénio molecular também é reduzido em
agua, enquanto hidrocarboneto de petréleo é oxidado para criar energia, massa
celular, e dioxido de carbono.

Para se ter uma idéia, Dineen et al (1990 apud ZHONGYUN 1998) reportaram que
sdo necessarios 3,1 mg de oxigénio para degradar 1 mg de hidrocarboneto.

3.7.6 Umidade do solo

Segundo Zhou e Hua (2004) a umidade do solo é um dos fatores chave da
biorremediagao, controlando e regulando as atividades de vida dos microrganismos,
afetando a permeabilidade do solo, as caracteristicas de materiais soluveis, a
pressao osmotica, o pH do solo e a condutividade hidraulica na zona insaturada ou
vadosa. Em alguns estudos reportados, os valores de umidade 6timos sdo 25 a
85%.

3.7.7 Valor de pH

Para Zhongyun (1998) a atividade biolégica no solo pode ser afetada pelo pH.
Alguns microrganismos sobrevivem em uma larga escala de pH, outros s&o
sensiveis a pequenas variagdes, O melhor crescimento bacteriano foi verificado na
faixa de pH de 6,5 a 8,5.0 pH do solo pode ser ajustado, se necessario, para
aumentar a atividade microbiana.
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3.7.8 Biodisponibilidade

Para ocorrer a biorremediacdo € necessario que haja biodisponibilidade. Assim,
Semple, Morriss e Paton (2003) relataram que ha dois conceitos para descrever o
sequestro de contaminante orgéanicos hidrofébicos no solo: (i) difusdo através da
matéria organica, na qual o contaminante é adsorvido pela matéria organica; e (ii)
sorcao-retardada, em que o contaminante é difundido pelos poros causados pela
agua no solo, e como estes poros sdo muitos pequenos, o contaminante fica
protegido de um ataque da biota do solo, isto é, ndo esta biodisponivel. A
biodisponibilidade do contaminante € funcdo da taxa de transferéncia do composto
do solo para a célula viva (transferéncia de massa), e a taxa de rapidez e
metabolismo (atividade intrinseca da célula).

Para Volkering, Breure e Rulkens (1998) a biodisponibilidade de poluentes orgénicos
hidrofébicos dependem de 3 fatores: (i) emulsificagcdo de liquidos poluentes de fase
nao aquosa com a formacéo de micro e macro emulsées que favorecem o transporte
e dessorgdo do poluente, (ii) “solubilizacdo” do poluente que é por causa das
micelas (iii) facilidade de transporte do poluente com por exemplo a interagdo da
molécula do poluente com a do surfactante, mobilizacdo do poluente da matriz
organica e diminui¢do da tensao superficial da agua no solo.

Eweis et al (1998) relataram que a biodisponibilidade é limitada quando ha a
presenca de wuma barreira fisico-quimica entre o contaminante e o0s
microorganismos, interferindo na taxa de crescimento dos mesmos. Esta limitagao
de biodisponibilidade pode ser resolvida com a adigdo de surfactantes, mobilizando
os contaminantes que possam estar adsorvidos no solo. Desta forma eles passam a
estar biodisponiveis.

As fases de agua e 6leo por serem imisciveis em uma mistura, dificultam o ataque
dos microrganismos devido a falta de biodisponibilidade conforme descrito por Beal,
Betts (2000). A solugéo proposta pelos autores foi a utilizagdo de surfactantes para
aumentar a biodisponibilidade.

Bosma et al. 1997 afirmaram que a sorgao é o fator principal que impede a completa
biorremediagdo da contaminacdo de hidrocarbonetos no solo, isto é, diminui a
biodisponibilidade do contaminante. Como solugdo pode se utilizar surfactante
atuando no processo de sor¢ao, promovendo a biodisponibilizacdo do contaminante
para os microrganismos atuarem biodegradando-o.

Conforme estudado por Gianfreda (2004), a degradagéo dos contaminantes podem
ocorrer de duas formas: se os contaminantes sao soluveis, eles podem entrar nas
células; se sao insoluveis, eles devem ser convertidos em produtos soluveis cujo
processo é realizado por enzimas extracelulares do tipo oxidoredutases e hidrolases.
Seu estudo concluiu que diversas enzimas, extracelulares, podem atuar como
catalisadores poderosos no biodegradacdo de poluentes prejudiciais, como o0s
policiclicos aromaticos e os fendis (lacase, cloroperoxidases, peroxidase), as
bifenilas policloradas (dehalogenases, lacase) e o trinitrotolueno (lignina peroxidase,
Mn-dependente peroxidase, celobiose desidrogenase). Porém, a aplicacdo em larga
escala foi limitada em fung¢ao do elevado custo da purificacdo de enzimas e da baixa
estabilidade das enzimas em solo com baixa biodisponibilidade.
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Semple, Morriss e Paton (2003) afirmaram que é possivel quantificar o impacto do
contaminante nos microrganismos no solo ou medir o catabolismo do contaminante
para o COa,.

3.8 Estudos de tratabilidade em laboratoério

Gallego et al. (2001) realizaram ensaios de biodegradacao, utilizando solo arenoso
coletado na cidade de Oviedo (Espanha), contaminado com 6.000 mg/kg de dleo
diesel comercial, e inseriu-o em um bioreator de vidro borosilicato. O fornecimento
de ar foi mantido constante e a temperatura foi ajustada para 10°C e variou ao longo
do tempo de 15 a 25°C, sendo que a umidade do solo foi reposta com a inser¢gao de
300 ml de agua destilada nos frascos. Foram realizados 5 experimentos: a) como
controle foi utilizado solo esterilizado e 6leo diesel na proporgdo de 6.000 mg/kg; b)
solo natural contaminado com 6.000 mg/kg; c¢) solo natural contaminado com 6.000
mg/kg e adicionado de 400 ml de solugdo de nutrientes NH4sNO3 (0.2%), KH2PO4
(0.07%), NapgHPO4 (0.18%) e MgSO4-7H,0 (0.05%); d) solo natural contaminado
com 6.000 mg/kg e adicionado de 250 ml lodo esterilizado — 65% de agua — com a
composicéo (% de matéria seca): 25% C, 4% H, 4% N e 0.5% S; e) solo natural
contaminado com 6.000 mg/kg e adicionado de 250 ml de lodo ativado utilizado
anteriormente. Os experimentos foram realizados por 45 dias e a cada 15 dias
amostras eram coletadas. Foi verificado que no experimento c) de bioestimulagéo
com nutrientes, a taxa de biodegradagéo do 6leo diesel foi maior que 90%, seguida
de 66% referentes ao estudo d) de biodegradagdo com lodo de esgoto, 44% com a
bioamplificagdo e 35% com a atenuagao natural no experimento b).

Margesin, Zimmerbauer e Schinner (2000) relatam que informagdes de investigagao
biolégica do solo (respiracdo do solo, biomassa, atividade enzimatica, contagem
microbiana) podem dar informag&o sobre os microrganismos viaveis, a intensidade
da duragao dos poluentes do solo e a medida do impacto da contaminac¢do do solo
na saude. Para tanto coletaram 8 kg solo da regi&o de Vill/Innsbruck (Tirol, Austria)
no qual foram adicionados de 48 g CaCO3; para manter o solo de neutro a levemente
alcalino, e 1 | de agua destilada. O solo foi mantido a 20°C por 3 dias e contaminado
por 5.000 mg de 6leo diesel. Desse solo, 7 amostras foram tratadas e colocadas em
bandejas conforme descrito abaixo:

» Bandeja 1 (controle estéril): contaminado 5 g com NaNs;

» Bandeja 2: ndo conteve nenhum suplemento adicional a fim de avaliar a
degradacéao do hidrocarboneto pelos microorganismos autéctones do solo;

» Bandeja 3 e 7: foram suplementados com diferentes fontes de nitrogénio e
fésforo;

= Bandeja 3: inserido fertilizante agricola N-P-K na propor¢ao [15%N (9.5% NH3-N,
5.5% NO3-N), 5.5% P,12.4% K], agua esterilizada e proporgédo C:N = 20:1, sendo
o C, a concentracéo de hidrocarboneto;
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» Bandeja 4: inserido fertilizante agricola nitrato de calcio e aménio na proporgao
[27% N (5.5% NH3-N, 13.5% NOs3-N)], agua esterilizada e proporgdo C:N = 20:1,
sendo o C, a concentracao de hidrocarboneto;

» Bandeja 5: contendo a mesma fonte de N como na bandeja 4, N:P = 10:1
ajustado pela adi¢ado de K;HPO, dissolvido em agua esterilizada;

= Bandeja 6: contendo uréia (47% N), dissolvida em agua esterilizada e C:N =
20:1;

» Bandeja 7: contendo a mesma concentracdo de uréia da bandeja 6 e K;HPO4 na
proporcao N:P = 10:1.

As bandejas foram cobertas com papel perfurado e incubadas em local escuro a
20°C e com umidade relativa de 70% por 88 dias. Como resultado do experimento,
foi evidenciado que a concentragdo de contaminante foi reduzida em até 88% nas
bandejas 2 e 7, a degradacéo foi baixa na bandeja 2 em relagdo as bandeja3 e 7, e
nao houve diferenca entre a biodegradagao ocorrida nas bandejas 3, 5 e 7. Como
resultado, foi evidenciado que o solo contaminado pode ser recuperado, utilizando-
se compostos inorganicos como nutrientes. No estudo verificou-se também que nem
todo hidrocarboneto reduzido a zero, apds tratamento prolongado. Os
hidrocarbonetos remanescentes (10-30%) consistem em hidrocarbonetos que estao
estruturalmente menos disponivel para biodegradacao devido a sua recalcitrancia e
limitada biodisponibilidade. No estudo foi observado que o numero de degradadores
de hidrocarboneto aumentou depois de estimulo do processo de biodegradacgao,
mas este aumento era também presente em terra sem adigédo de nutriente.

Kalyuzhnyl (2001) utilizou as espécies de Rhodococcus ruber e Rhodococcus
erythropolis de um campo de éleo Bondyuzhskii, Rssia, numa concentracdo de 10°-
10"° bactérias por ml que foi diluida e adicionada de micronutrientes (N, P). Em um
dos testes, esta solugao foi irrigada trés vezes em intervalos de trés semanas, em
uma area de 5000 m? (Vingayakha, Russia), cujo teor de hidrocarbonetos no solo
(10cm) era de 15 g/L. Como resultado, a eficiéncia da degradagdo de
hidrocarbonetos foi acima de 99,0%.

Algumas bactérias aerdbias possuem a capacidade de degradarem pesticidas e
hidrocarbonetos (n-alcanos e poliaromaticos),. Sao elas: Pseudomonas, Alcaligenes,
Sphingomonas, Rhodococcus e Mycobacterium, conforme Vidali (2001).

Bell et al. (2003) relataram que Rhodococci spp. podem estar presentes no meio
fisico, mesmo sem haver biodisponibilidade de contaminante, e se mostraram
promissores na degradacdo de pentaclorofenol em solo arenoso, compostos
aromaticos, bifenilas policloradas e pesticidas (metamitron, s-triazina, n-
metilcarbamatos).

Rouviere e Chen (2003) isolaram uma espécie bacteriana, a Brachymonas
petroleovorans CHX, que é capaz de usar o ciclohexano como uma fonte do carbono
para seu crescimento. Segundo Sluis et al. (2002), a enzima que catalisa a reacéo é
homodloga a enzima butano monoxigenase.
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3.9 Métodos para avaliar a biorremediagao

Segundo Balba (1998), existem alguns métodos para avaliar a biorremediagdo que
sdo: enumeragao microbiana, atividade da desidrogenase, teste respirométrico do
solo (evolugdo de CO,), teste de biodegradagcdo em microcosmo, compostos
biomarcadores, avaliagdo de impacto ecoldgico e toxicidade, teste de sobrevivéncia
microbiana e uso de microrganismos modificados geneticamente.

Miles e Doucette (2001) escreveram que o simples microcosmo do método
respirométrico forneceu um método barato e reprodutivel para medigdo da
biodegradagdo aerdbia de 11 hidrocarbonetos (n-hexano, n-heptano, n-octano, n-
nonano, n-decano, n-undecano, n-dodecano, n-tridecano, n-tetradecano, n-
pentadecano, n-hexadecano, naftaleno, 1-metil naftaleno,fenantreno), em 2 solos
(franco-silte do nordeste de Utah e franco-silte de floresta da area de Long Canyon,
Utah, ambos dos Estados Unidos da América). Este método pode ser aplicado para
uma larga variedade de compostos organicos volateis e semivolateis.

Conforme Zhou e Hua (2004), além das analises quimicas para avaliar a evolugao
da biorremediacdo, ha o método ecotoxicolégico, o qual inclui a analise de
correlacao da estrutura de toxicidade dos poluentes. Outro método existente é o da
utilizacdo do exame de acido nucléico para detectar microrganismos com genes
especificos para degradar poluentes, como por exemplo, os genes da monoxigenase
e dioxigenase, que podem oxidar inicialmente compostos organicos aromaticos. O
método isétopo estavel pode determinar o fluxo de matéria organica ou poluentes
inorganicos afetados por processos de biorremediacdo, e por este mesmo método
do isétopo estavel do carbono e nitrogénio, o CO, gerado pode ser rastreado. Foi
verificada que a eficacia da biorremediacdo depende de varios fatores, como por
exemplo, a diluicdo do contaminante no meio e a volatilizagcdo, que pode induzir ao
erro pois na realidade ndo ocorreu a biorremediagdo. Viu-se que o sucesso da
aplicagao da biorremediagao € uma relagao imediata com o tempo de remediagcao e
o controle de gastos. No caso da remediacdo in situ, a investigagado da area e a
realizagdo de analises quimicas, utilizando-se de métodos analiticos apropriados é
mais importante que a biorremediagdo em si, pois a chance de mau
dimensionamento de um sistema de biorremediagao diminui. Outro fator importante
€ que, nem sempre, 0s ensaios realizados em laboratério sdo reproduzidos em
campo ou em outro local com caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas diferentes.

3.10 Utilizacao de surfactantes

Os surfactantes podem ser usados na biorremediagdo, melhorando a
biodisponibilidade do contaminante e, além disso, englobam um grupo de moléculas
que possuem a habilidade de modificar as propriedades de liquidos aquosos e nao
aquosos, nos quais eles estao presentes, segundo Zoller e Broze (1999).

Os surfactantes possuem na sua molécula a cabecga hidrofilica (afinidade com a
agua), e a cauda hidrofdbica (que n&do apresenta solubilidade em agua). As micelas
sao formadas pela interacdo entre as cadeias apolares do surfactante e pela
repulsdo dos grupos polares que formam pontes de hidrogénio com a agua. Como
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resultado, eles concentram na interface fases imisciveis reduzindo, desse modo, a
tensao superficial, conforme Zoller e Broze (1999).

Os surfactantes podem ser divididos em classes: anidnicos, catiénicos, anféteros e
nao idnicos. A Figura 10 mostra a classificacdo estrutural dos surfactantes. Apos
determinada concentracdo de surfactante, as moléculas de surfactante, na solucéao,
passam a se agregar sob a forma de micelas (concentragdo critica micelar),
agregando de 50 a 100 monbémeros de surfactantes, muito mais estavel que as
moléculas menores, conforme Zoller e Broze (1999).

Copynght 1898 John Wilsy and Sons, Inc. All rights resansed

Figura 9. Micela agua/édleo.

Fonte: Mallery, (2005) (traduzido e adaptado)
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a) dodecil sulfato de sédio; b) 2-dodecilbenzeno sulfonato; c) dodecano sulfonato de
sédio; d) dodecil trietoxi sulfato de sédio; e) octadecilimidazolinium; f) dodecil etoxilato;
g) dodecilsulfobetaina.

Figura 10. Classificagao estrutural de surfactantes.
Fonte: Zoller e Broze (1999) (traduzido e adaptado)

Com a utilizagdo de surfactantes no solo, estes atuam na dessorcdo do Oleo
presente no solo, formando as micelas e aumentando a area de superficie de
contato do contaminante, o que facilita substancialmente a biodegradagao do déleo.

O mecanismo de microrganismos de incorporarem as micelas ainda é desconhecido,
mas os efeitos dos surfactantes foram estudados bem, conforme descrevem Fritsche
e Hofrichter (2000), e podem ser vistos na Figura 11 onde o surfactante ramnolipidio
atua na formacao de micelas que sao absorvidas pela célula da bactéria.
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Figura 11. O envolvimento de biosurfactantes na absorg¢ao de hidrocarbonetos.

Fonte: Fritsche e Hofrichter (2000) (adaptado).

O ramnolipidio produzido pela Pseudomonas aeruginosa foi um dos biosurfactantes
mais largamente estudados e em seu estudo de biodegradagao Benincasa (2007),
utilizou-o na biodegradagdo de hidrocarbonetos presentes em solo contaminado
coletado em Ribeirdo Preto, Sdo Paulo. Foi utilizado o método respirométrico, sendo
que cada microcosmo continha 20 g de solo, com o conteudo de agua ajustado a
60% ou com uma solugdo de biosurfactante com uma concentragcdo de 1 mg
surfactante/g de solo. Segundo a autora, os resultados indicaram um aumento maior
na atividade respiratoria, quando a solugado de biosurfactante foi adicionada,o que
pode estar associado com o aumento disponibilidade na fonte de carbono
(hidrocarbonetos). Como resultado verificou-se que ocorreu aumento da degradagao
dos hidrocarbonetos em 20% com adi¢c&o de surfactante, comparado somente com o
microcosmo, contendo agua.

Os ramnolipidios sdo conhecidos na area ambiental desde 1971, quando foram
utilizados para reduzir a tensao superficial, emulsificar hidrocarbonetos e estimular o
crescimento de espécies de Pseudomonas aeruginosa degradadores de n-
hexadecano. Uma vantagem de utilizar biosurfactantes € a disponibilidade de
material prima, pois segundo Rosenberg e Ron 1999, de cada 160g/I de dleo de
soja, 100 g/l de ramnolipidios podem ser produzidos.

Os ramnolipidios produzidos por Pseudomonas aeruginosa retiraram quantidades
grandes de 6leo de fragmentos de rocha contaminada do Alasca (EUA) na década
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de 1990, pelo derramamento de petréleo do navio petroleiro Valdez de Exxon
(Harvey et al., 1990 apud KONG 2000). Dique et al. (1993) demonstraram o
aumento na recuperacdo de hidrocarbonetos dos locais contaminados por
ramnolipidios e a eficacia da biorremediagao in situ no derramamento de petréleo
causado pelo navio Exxon Valdez no Alasca.

Sabe-se que os surfactantes possuem propriedades de detergéncia, emulsificagao,
lubrificacdo, capacidade espumante, umectacao, solubilizagdo e dispersao de fases.
A biodisponibilidade, a velocidade e o grau da degradagao s&o, na grande maioria,
melhoradas por surfactantes, conforme estudo de Nitchke e Pastore (2002). Os
biosurfactantes apresentam vantagens que os surfactantes convencionais: o0s
biosurfactantes sdo mais eficientes e mais efetivos do que alguns surfactantes
convencionais (detergentes anibnicos sulfatados), pois produzem menor tens&o
superficial em menores concentragdes de biosurfactante, tolerdncia a temperatura,
pH e forga ibnica, biodegradabilidade, baixa toxicidade, permitindo o uso em
alimentos, cosmeéticos e produtos farmacéuticos.

Os surfactantes sdo agentes de superficie ativa que reduzem a tensdo superficial
dos liquidos. Como exemplo, um surfactante natural, que reduz a tensao superficial
da agua de 72 mN/m'para 27 mN/m™, conforme informado por Christofi e Ivshina
(2002). A maioria dos surfactantes utilizados s&o sintéticos devido ao elevado custo
de se produzir biosurfactantes, os quais possuem vantagens como a
biodegradabilidade e a baixa toxicidade. De acordo com Christofi e Ivshina (2002),
as bactérias produtoras de surfactantes incluem a Pseudomonas aeruginosa (mono-
e di-rhamnolipidio biosurfactante), a Corynebacterium, a Nocardia e a Rhodococcus,
spp. (fosfolipidios, trehalose dimicolatesdicorinomicolates, glicolipidios, etc.), a
Bacillus subtilis (surfactin), a Bacillus licheniformis (lipopeptideo similar ao surfactin)
e a Arthrobacter paraffineus (trehalose e sucrose lipidios). Nos estudos de Christofi e
lvshina (2002), uma biopilha de 2 m? foi construida na Russia, no verdo, e foi
adicionada ao solo 4.3% de odleo cru (compostos aromaticos, parafinicos, naftenos,
asfaltenos), bem como a Rhodococcus erythropolis AC 271 e a R. ruber AC 231,
previamente desenvolvida em n-hexadecano numa concentragdo de 107 UFC’g e
umidade de 60 %. Apds oito meses, a introducdo de Rhodococci no meio acelerou o
processo de biorremediacdo em 20 a 25%.

Zhou e Hua (2004) citaram que a biodisponibilidade de poluentes quimicos esta
ligada diretamente a efetividade da biodegradabilidade durante o processo de
biorremediagdo. Loeser et al. (2000 apud ZHOU e HUA, 2004) evidenciaram que a
biodisponibilidade pode aumentar a taxa de biodegradacdo e a explotabilidade
bioldgica. Para isso sao utilizados surfactantes, conforme pesquisas de Loeser et. al
2000 e King et al. (2000 apud ZHOU e HUA 2004), que utilizaram surfactantes para
degradar hidrocarbonetos de petroleo e policiclicos aromaticos e revelaram que
havia uma certa biodegradabilidade por parte dos microrganismos do solo. Os
surfactantes devem ser utilizados com cuidado e em uma concentragao certa, pois
podem transferir o contaminante para uma area ainda n&o contaminada. No caso
dos contaminantes hidrofobicos como, por exemplo, residuos de petrdleo, Zhou e
Hua (2004) citam que algumas bactérias produzem um bioemulsificante que pode
facilitar a biodegradacado destes poluentes, tornando-os biodisponiveis para os
microrganismos.

Deschenes et al. (1995); Thibault et al. (1996); Christofi et al. (1998); Ivshina et al.
(1998 apud CHRISTOFI e IVSHINA, 2002), relatam que a utilizagdo de surfactantes
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aumenta a degradacado de hidrocarbonetos, devido a dessorgado destes do solo,
aumentando a biodisponibilidade, permitindo a biodegradagéo.

Riis et al. (2000) citaram que uma das razbées para que ocorra a degradagao
incompleta de 6leo mineral € a sua biodisponibilidade, cujo problema é resolvido
pela adigdo de surfactantes. Nos estudos foram utilizados microrganismos de uma
biopilha em estagnagdo de degradacdo e lama altamente contaminada de uma
planta de lavagem de solo. Vinte miligramas de 6leo residual foram adicionados a
frascos, contendo 40 ml de solugdo salina (pH 7.0), 0,03% de surfactante
aminoacido N-acilado e in6culo (5mg de biomassa seca). Eles foram agitados por 14
dias a 30°C. Os estudos demonstraram que os aminoacidos (lauroil glutamico e
lauroil valina), utilizados como surfactantes, foram adequados e que eles proprios
foram consumidos na biodegradagao aerdbia de 6leo mineral, que chegou, no caso
da L-valina, a 75%. Sem a presenca de surfactante, a degradagao chegou a 55%.

Molnar et al. (2002) citaram que as experiéncias do laboratorio foram realizadas para
investigar o efeito da ciclodextrina aleatoriamente metilada (RAMEB), na
biorremediagdo de varios tipos de solos com oleo diesel e de transformador e
também nos solos dos locais contaminados com 6leo combustivel ndo totalmente
degradado. O solo contaminado (microcosmo aerobio) foi adicionado de nutrientes e
suplementado com concentracdes diferentes de RAMEB. Caracteristicas favoraveis
fazem da ciclodextrina um aditivo tecnolégico tentador: ndo é toxico, € biodegradavel
e em comparagao com surfactantes, sdo menos suscetiveis a formar emulsoes.
Experimentos de laboratério em fase sdlida foram realizados em reatores de
pequena escala (250 g), com trés solos diferentes (argila, argila e franco-humico),
por 4 semanas. As propriedades do solo (pH, condutividade elétrica, distribuicao de
tamanho das particulas), e a concentracédo de nutrientes inicial (o indice do humus,
nitrogénio, fosforo e carbono organico) foram analisadas. Os solos foram
contaminados com 30.000 ppm de 6leo diesel e dleo de transformador 30.000 ppm,
com a adicdo de nutrientes inorganicos (N, P), e complementado com RAMEB em
concentragdes de 0%; 0.1%; 0.3%; 0.5% e 0.7%, todos em peso.

Como resultados dos estudos de Molnar et al. (2002), em todos os sistemas de
testes foram observados a degradagdo melhorada dos hidrocarbonetos e o0 aumento
da atividade microbiana pelo efeito do RAMEB para o solo arenoso de 21% para
37%, do solo argiloso de 38% para 50% e do solo humico de 40 para 61%. Os
contaminantes residuais foram extraidos do solo com solvente e analisados por
cromatografia com detector de ionizagdo de chama (GC-FID). Com a utilizagado do
RAMEB verificou-se que o aumento da biodisponibilidade do contaminante é
proporcional a toxicidade do meio. Baseado nestas experiéncias com solos
contaminados, o RAMEB pode ser usado como o aditivo para a biorremediacao,
sendo que o RAMEB tem o potencial de reduzir o tempo de descontaminacao,
especialmente nos solos de locais contaminados com hidrocarbonetos nao
totalmente degradados.

Molnar et al. (2005) utilizaram B-ciclodextrinas metiladas aleatoriamente para auxiliar
na biorremediacdo de solos contaminados por 6leo de transformador. Verificou-se
que o uso de ciclodextrina aumenta a biodisponibilidade de poluentes oleosos
intensificando a biorremediac¢ao do solo. Para o estudo foram utilizados 6leo mineral
isolante tipo TO40A, ciclodextrina 50 % em peso, seguido pelas experiéncias de
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campo piloto e industrial. Setenta experimentos em série foram realizados em fase
de batelada e continua em reatores aerdbios da mistura pastosa para determinar a
influéncia de caracteristicas do solo e de alguns parametros, tais como a maneira e
a extensao da adicao de ciclodextrinas e seus efeitos na biorremediagdo de solos
selecionados através das 4 a 9 semanas de experimento. No experimento em escala
menor, laboratorial, 250 gramas de solo foram misturadas com oleo do
transformador na escala 10.000 a 30.000 mg/kg, e adicionado de nutrientes
(NH4)2SO4 e KH,PO4 em uma proporcdo de massa de C:N:P de 100:10:1, e
ciclodextrina em uma escala da concentragdo de 0 a 1% em peso. Em uma das
experiéncias, a concentragdo do oleo do transformador diminuiu de 30.000 mg/kg
iniciais para 11.600 mg/kg (redugéo de 61,33 %) e 7700 mg/kg (redugao de 74,33 %)
no reator de fase soélida com 0.1% e 0.5% de ciclodextrina, apds cinco semanas de
experimento. Foram realizados estudos laboratoriais ao longo de 10 meses
baseados nos estudos em escala menor. Foram utilizados reatores de fase sdlida de
60 litros em que 40 kg de solo de floresta marrom foram misturados com d6leo do
transformador na propor¢édo de 30.000 mg/kg de solo, aplicada ciclodextrina na
proporcao de 0 a 0,5 % em peso, nutrientes inorganicos na mesma propor¢ao do
estudo de menor escala e 10 a 15 % de umidade sob condi¢cdes aerdbias. Estudos
de campo piloto ex situ, durante 10 meses, foram realizados também demonstrando
um aumento da biodegradacdo na ordem de 10 a 20% com a utilizagdo de
ciclodextrina a 1% em peso. Foram realizadas experiéncias de campo in situ
baseadas nas experiéncias anteriores de laboratério e experimentos de campo ex
situ. Esta experiéncia de campo foi executada em um local contaminado
historicamente com o 6leo de transformador. Foi utilizada uma tecnologia combinada
bioventing da zona nao saturada, com a aplicagdo de ciclodextrina e de nutrientes
com posterior tratamento fisico-quimico ex situ da agua subterrdanea bombeada, cujo
efeito significativo foi verificado pela redu¢cdo do indice de hidrocarbonetos de
petréleo da agua subterrdnea. As concentragdes de CO, evoluido e O, consumido
foram medidas com melhor resultado com uma concentragdo de 1% de RAMEB. A
remocao do 6leo do transformador no solo foi de aproximadamente 99% apds as 47
semanas da biorremediacéo in situ.

A tecnologia de biorremediacdo melhorada por ciclodextrina foi avaliada e validada,
além de ter sido aplicada como um aditivo no biorremediag¢ao de solos contaminados
por Oleo de transformador em diferentes experiéncias, do laboratorio a escala de
campo. A ciclodextrina é um composto biogénico, atdxico e lentamente
biodegradavel no solo e o risco ambiental associado ao seu uso € mais baixo do que
aquele associado geralmente ao uso de surfactantes ou de solventes sintéticos, de
acordo com Molnar et al. (2005).

Estudos de biorremediagao aerdbia in situ na Finlandia, demonstraram que 27% dos
hidrocarbonetos foram biodegradados por microrganismos enddgenos, sendo que a
temperatura média era de 8°C nos trés meses de experimento, segundo Dua et al.
(2004).

Hollender et al. (2003) demonstraram em seus estudos que o consumo de oxigénio
e dioxido de carbono séo dois parametros informativos que mostram a atividade de
respiragdo microbiana. Amostras de solo foram coletadas de uma antiga planta de
gas da Alemanha, cuja contaminagdo consistia em hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos (BTEX, indano, indeno, bifenilas e policiclicos aromaticos) e
heterociclicos aromaticos (benzofurano e benzotiofeno). Foi utilizado um
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respirdbmetro Micro-Oxymax, cuja producdo de CO, e consumo de O, eram
registrados automaticamente em intervalos regulares de tempo. Aos microambientes
foram adicionados 50 g de solo seco e apds 24 h foram adicionados também 1 ml de
solugéo contendo 0.4 g de glucose e/ou 30mg de NH4Cl. O ensaio durou 150 h e foi
realizado em triplicata, cujo resultado demonstrou um consumo de O, que variou
entre 112 ymol/100g e 1378 pmol/100g. Os maiores consumos de O, indicaram a
degradacgao de 95 % BTEX.

Pleshakova, Muratova e Turkovskaya (2001) citaram que a mais completa
degradacgdo de substratos complexos, incluindo o 6leo mineral, é executada pelas
associagdes microbianas que contém sistemas enzimaticos mais diversificados do
que culturas puras. Em seus estudos Pleshakov, Muratova e Turkovskaya (2001)
examinaram as propriedades da espécie Acinetobacter calcoaceticus TM-31
isoladas da associagdo microbiana de uma planta piloto de purificagdo de agua, e
localizaram os determinantes genéticos que controlam o biodegradagdo dos
hidrocarbonetos atuais no 6leo mineral tipo I-20 (30% de alcanos). Foi verificado que
os plasmidios participam na degradacado dos hidrocarbonetos, alcanos de cadeia
pequena, arenos e outros xenobidticos. Para o estudo de biodegradagdo do dleo
mineral, foram utilizados meios de cultura M9, na forma liquida, contendo 0.4 g/l de
6leo como a unica fonte do carbono e de energia que foram adicionados em um
misturador com aeracdo a 160rpm e 28°C por um periodo de 1 a 14 dias. A
biodegradagao dos alcanos e dos compostos contendo o radical alquil foi avaliada
por espectrometria de infravermelho, cromatografia gasosa e espectrometria de
ultravioleta. Depois de 14 dias foi verificado que 40% dos alcanos presentes no 6leo
mineral foram biodegradados. Verificou-se também que a espécie Acinetobacter
calcoaceticus TM-31 ndo degradou os anéis aromaticos dos componentes presentes
no oleo.

Rahman et al 2002 investigaram o efeito do biosurfactante ramnolipidio, a adicdo de
nutrientes (NPK) e consorcio de bactérias com o objetivo de aumentar a fertilidade
natural do solo contaminado e aumentar a biorremediacdo de lodo de fundo de
tanque de dleo cru. O estudo utilizou amostras de solo estéril e ndo-estéril, 10 a 20%
de lodo oleoso base solo, 4 mg ramnolipidio, 1,2 % de agua base solo, consorcio de
bactérias. O resultado mostrou que n-alcanos com nC8-nC11 foram degradados
completamente, seguidos de nC12, nC21, nC22, nC31 e nC32, nC40 com
percentuais de degradacdo de 100%, 83-98%, 80-85% e 57-73% respectivamente.
Foi verificado que a adigao de ramnolipidios, aumentou significativamente a taxa de
biodegradagao das fragbes de hidrocarbonetos pelo consércio bacteriano e a adigao
de nutrientes.

Moran et al., 2000; Rahman et al 2002 descrevem o beneficio da utilizagdo dos
biosurfactantes como fornecimento continuo de surfactante biodegradavel e atoxico,
e com um baixo custo.

Entretanto Rahman et al 2002 informam que os surfactantes devem ser utilizados
com cuidado, pois podem aumentar a mobilidade dos contaminantes do solo para
agua subterranea, estendendo a area da contaminacgéo.

Helenius e Simons (1975 apud VOLKERING, BREURE e RULKENS, 1998) lembram
que os surfactantes podem ter efeitos toxicos nas bactérias e podem ser causados
disrupcao celular da membrana celular e reagdes do surfactante com as proteinas
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da célula. Em pH maior que 7 surfactantes catidbnicos sdo mais toxicos, ja os
anidnicos sao mais toxicos em pH mais baixos.

Christofi e lvshina (2002) relataram que surfactantes nao ibnicos, como por exemplo,
o Triton® X-100, podem inibir a biodegradagado em concentragdes acima da CMC.

3.11 Vantagens e desvantagens da biorremediagao

Segundo Ward (2004) a remediacédo do vazamento de 6leo na costa do Alaska
causada pelo navio Exxon Valdez, na década de 1990, demonstrou o potencial de
aplicacao do processo de biorremediacao em larga escala para limpar o solo e agua
contaminada. Algumas vantagens, que foram listadas pelo autor, vém a seguir:

» S3o alternativas geralmente menos caras de remediagao;

= Os processos sao flexiveis e adaptaveis as condicbes ambientais variaveis e os
microrganismos envolvidos podem degradar estruturas quimicas sintéticas
incomuns;

= Os processos sao percebidos como sendo ambientalmente benignos, visto que a
incinerac&o e outros processos que utilizam energia sao percebidos como mais
poluentes;

= (Os processos sao implementados in situ e com os contaminantes diluidos e
extensamente difundidos.

Vidali (2001) também citou algumas das vantagens da biorremediacéao:

= A biorremediacao é um processo natural e aceitavel para o tratamento de residuo
tal como o solo, no qual micrébios s&o capazes de degradar um grande numero
de contaminante e, como resultado do processo de biorremediagdo, sdo gerados
CO,, agua e material celular;

= A biorremediacdo pode frequentemente ser realizada no préprio local e sem a
necessidade de transportar o residuo para fora do local, o que poderia causar
ameagcas potenciais a saude humana e ao ambiente durante o transporte;

» A biorremediacdo pode provar ser menos cara que outras tecnologias para
descontaminar residuos perigosos.

Ja algumas das desvantagens sao:
» Nem todos os compostos sédo suscetiveis a rapida e completa degradacao;

» Em alguns casos, os produtos da biodegradagcdo podem ser mais toxicos que o
composto original,

» Processos biolégicos sdo muito especificos e dependem da populagao
microbiana e fatores ambientais;

= O processo de biorremediagao € mais lento que a escavacao e a incineragao.
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Crocetti et al. (2005) mostram que € possivel a biorremediagdo de solos
contaminados com 6leo diesel (moléculas acima de 20 carbonos), utilizando aeragéo
in situ forgada.

Newell et at 1995 descrevem que numa biorremediagéo in situ seu projeto deve
levar em conta as limitagées como a inje¢ao necessaria de nutrientes e aceptores de
elétrons na zona contaminadas. Estes fatores podem ser limitados por materiais de
baixa permeabilidade, dificultando a transferéncia de massa.

4. METODOS E PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

A técnica utilizada consistiu em avaliar diferentes condi¢gdes para aumentar a taxa de
biodegradagao do 6leo. Assim, a técnica utilizada foi a analise respirométrica sob
diferentes condigdes, ou seja, a avaliagdo da mineralizagdo do dleo.

As condicdes analisadas em laboratério foram:

» Avaliagdo do processo de atenuacao natural, diluindo-se diferentes proporcoes
do solo contaminado com solo ndo contaminado;

» Avaliacdo do efeito da bioestimulagcdo, ou seja, a adigdo de nutrientes para
avaliar seu efeito na taxa de biorremediacao;

» Foram testados surfactante e biosurfactante para verificar se com o aumento da
disponibilizacdo do contaminante se observam aumentos nas taxas de
biorremediagao.

4.1 Sondagens e coleta de amostras de solo

A sondagem e amostragem de solo foram realizadas no dia 24/06/06, em fung¢ao da
manchas 6leo presentes no solo, oriundas de um derramamento ocorrido em 2005,
além do cheiro caracteristico de 6leo. Foi realizada uma sondagem a trado manual
até a profundidade maxima de 0,3 m, e coletada uma amostra de 2 kg de solo
contaminado de acordo com os procedimentos de coleta de amostras da
COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL (1998).
Posteriormente, foi coletada outra amostra, na mesma profundidade, de solo nao
contaminado.

A localizagdo das sondagens e profundidades de coleta das amostras de solo
contaminado e solo ndo contaminado foi estabelecida baseada em indicios visuais
de contaminagao e odor de 6leo que o solo apresentou. Coletas estas que foram
realizadas por meio de um trado manual (Foto 2), sendo as aliquotas
acondicionadas em frascos apropriados, refrigeradas a 4°C e encaminhadas em
29/06/06, ao laboratério CEIMIC — Analises Ambientais, para analise do teor de
hidrocarbonetos, conforme método 8015¢c NONHALOGENATED ORGANICS BY
GAS CHROMATOGRAPHY da U.S. Environmental Protection Agency (USEPA). Os
resultados analiticos e a cadeia de custddia sao apresentados no item 9. Anexos.
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Foto 1. Mancha de 6leo no solo. Foto 2. Trado manual.

As aliquotas das amostras de solo ndo contaminado e solo contaminado foram
coletadas e encaminhadas em 31/07/06 para o laboratério Central Analitica - USP,
para a realizacdo de analises do teor de C, N, e H.

A segunda etapa do trabalho foi realizada em novembro de 2006, para a qual foram
coletados 2 kg de solo contaminado, no mesmo local referenciado anteriormente,
cuja logistica seguiu as etapas descritas na Figura 1. As aliquotas foram
acondicionadas em frascos apropriados, refrigeradas a 4°C e encaminhadas em
11/11/06, ao laboratério INNOLAB DO BRASIL, para andlise do teor de
hidrocarbonetos, conforme método 8015¢c NONHALOGENATED ORGANICS BY
GAS CHROMATOGRAPHY da U.S. Environmental Protection Agency (U.S.EPA).
Os resultados analiticos e a cadeia de custddia sdo apresentados no item 9. Anexos.

As amostras coletadas nas duas etapas foram gerenciadas conforme Figura 12, a
seqguir:
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COLETA DE AMOSTRAS DE SOLO
l Frascos apropriados

ARMAZENAMENTO

Recipiente de isopor com gelo
TRANSPORTE DAS AMOSTRAS

Cadeia de custodia

ANALISE FISICO QUIMICA
l Método 8015¢c U.S. EPA

RESULTADOS ANALITICOS

Figura 12. Logistica do gerenciamento das amostras de solo.

4.2 Geologia

No local de coleta das amostras foi identificada, a partir das sondagens realizadas, a
ocorréncia predominante dos seguintes litotipos de solo:

» Até 0,3 m: aterro composto por silte arenoso com fragdes argilosas e fragmentos
de entulho e pedras, coloragdo marrom avermelhado.

* 0,3 a 1,5 m: areia fina a média de matriz argilosa com mica, coloragéo
avermelhada.

* Maior de 1,5 m: silte arenoso com mica de coloragcéo roxa, amarela e cinza.

4.3 Ensaios laboratoriais
4.7.1 Ensaio de biodegradabilidade 1

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Biotecnologia do IPT no periodo de
29/06/2006 a 05/10/2006. Para tanto foram selecionados 12 frascos de vidro ambar
(microambiente de remediagéo), capacidade de 1 litro, previamente esterilizados a 1
atm, 121°C por 20 min, identificados, aos quais foram adicionados solos
contaminados por 6leo mineral nafténico e, como controle, foi utilizado o solo n&o
contaminado. A massa de solo contaminado foi previamente homogeneizada
manualmente com material inerte, por meia hora, para garantir a representatividade
das amostras de cada microambiente de remediacéo.
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Os controles estéreis foram obtidos, esterilizando-se as amostras de solo ndo
contaminado e solo contaminado com a adi¢do de HgCl,, com concentragdo de 1%,
em peso.

Aos microambientes de remediagdo (Figura 13) foram adicionados também,
nutrientes na forma de KNO3; e K;HPO4, ambos de grau P.A., na proporgéo C:N:P =

100:10:1, para avaliar a bioestimulacdo. Estes nutrientes foram esterilizados a 1 atm,
121°C por 20 min em autoclave.

‘ [ | | I I (5555 | I | Er:tra;de ar

Frascos com

MalOH
—
Saida de ar
Frascos lavadores de gases
contendo Ba(OH), para
3

—

aprisionamento de CO,

Solo
R T

Microambiente de biorremediagio

Figura 13. Esquema simplificado da montagem do reator ensaio pelo método
respirometrico.

Fonte: Gomez et al. (2001) (adaptado).
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Para cada um dos 12 frascos (microambiente de remediagao) descritos na Tabela 4,
foi fornecido ar atmosférico bombeado, isento de dioxido de carbono (CO;), apos
passagem por seis frascos, conectados em série, contendo 500 ml de NaOH 10 N.
O COg,oriundo de cada microambiente, foi absorvido em frascos lavadores de
gases, contendo 100 ml de Ba(OH), 0,025 N. O Ba(OH), residual, resultante da
reagao do CO, com o Ba(OH),, foi titulado com solugé&o de HCI 0,053 N, apos adigao
do indicador fenolftaleina.

Tabela 4 - Descrigdo de cada microambiente de remediagc&o do ensaio 1.

. Con.teudo de cada . Frascos | Nutrientes | HgCl,
microambiente de remediagao
200 g de SNC FO1
150 g de SNC + 50 g de SC F02 .
100 g de SNC + 100 g de SC FO3 Atﬁ:t‘:frgf°
50 g de SNC + 150 g de SC FO4
200 g de SC FO5
200 g de SNC FO6 X
150 g de SNC + 50 g de SC FO7 X
100 g de SNC + 100 g de SC FO8 X Bioestimulagdo
50 g de SNC + 150 g de SC F09 X
200 g de SC F10 X
200 gde SC F11 X
Controle estéril
200 g de SNC F12

Legenda: a letra X indica presenga do item no microambiente de remediagao.

O calculo do CO, total absorvido em um determinado periodo de tempo foi calculado
pela equacgao a seguir:

massa de CO; (mg) = (Volume de HCI(1) — Volume HCl)) x fyci
Sendo:

Volume de HCl(y) — volume da solugdo de HCI 0,053 N necessario para titular a
solugdo de Ba(OH), 0,025 N contida nos frascos lavadores de gases no inicio do
periodo.

Volume de HCl; — volume da solugdo de HCI 0,053 N para titular a solugéo de
Ba(OH), 0,025 N apds decorrido o periodo de absorgao.

fuci: fator igual a 1,1

A biodegradacédo acumulada, medida em miligramas, € calculada somando-se todas
as massas de CO, (mg), observadas em cada um dos periodos de tempo
analisados.
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Foto 4. Frascos contendo solugdo de NaOH 10 N.
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Foto 5. Frascos contendo solugao de Ba(OH;) sendo borbulhado por ar.

Foto 6. Determinacéo titulométrica do Ba(OH); residual.

4.7.2 Ensaio de biodegradabilidade 2

Como os resultados do ensaio de biodegradabilidade 1 descritos no item 5.1
Resultados ensaio de biodegradabilidade 1 demonstraram que os frascos com maior
massa de solo contaminado, partiu-se para o ensaio de biodegradabilidade 2
descrito a seguir. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Biotecnologia do
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IPT no periodo de 24/11/2006 a 11/07/2007. Em alguns frascos foram utilizados os
surfactantes Triton® X-100 (sintético) e ramnolipidio, biosurfactante produzido pela
espécie de bactéria Pseudomonas spp. conforme pode ser visto na Tabela 3.

O surfactante Triton® X-100 (CgH47CeH4O(CH2CH20)95H) € uma substéncia néo
idbnica que tem oOxido de polietileno hidrofilico e um hidrocarboneto lipofilico ou grupo
hidrofébico.

Os ensaios da 22 fase foram realizados em 7 frascos de vidro ambar (microambiente
de remediagao), capacidade de 1 litro, previamente esterilizados a 1 atm, 121°C por
20 min, identificados, aos quais foram adicionados solos contaminados por d6leo
mineral nafténico. A massa de solo foi previamente homogeneizada manualmente
com material inerte, por meia hora, para garantir a representatividade das amostras
de cada microambiente de remediagé&o.

Os controles estéreis foram obtidos, esterilizando-se as amostras de solo nao
contaminado e solo contaminado com a adi¢do de HgCl,, com concentragdo de 1%,
em peso.

Aos microambientes de remediacdo (Figura 13), foram adicionados nutrientes na
forma de KNO3; e KoHPO4, ambos de grau P.A., na propor¢gao C:N:P = 100:10:1,
para avaliar a bioestimulacdo. Estes nutrientes foram esterilizados a 1 atm, 121°C
por 20 min em autoclave.

Tabela 5 - Descricao de cada microambiente de remediagao do ensaio 2.

Conteudo de cada | Massa de
Frascos | microambiente de | solo por | Nutrientes | HgCl,
remediagao frasco
FO1 100 g de SC+ H,0 100 g X
100 g de SC + 0,3%
FO2 Triton® X-100 100 g X Bioestimulagao
o
Fo3 | 1009deSC+0.3% | 4544 X
Raminolipidio
FO4 100 g de SC + H,0 100 g
100 g de SC + 0,3% ~
FO5 Triton® X-100 100 g Atenuacao
natural
100 g de SC + 0,3%
FO8 | Raminolipidio 100g
FO7 100 g de SC + HgCl, 100 g X Controle estéril

Legenda: a letra X indica presencga do item no microambiente de remediagao.
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Para cada um dos 7 frascos (microambiente de remediagao), foi fornecido ar
atmosférico bombeado, isento de didxido de carbono (CO5), apds passagem por seis
frascos, conectados em série, contendo 500 ml de NaOH 10 N. O CO,, oriundo de
cada microambiente, foi absorvido em frascos lavadores de gases, contendo 100 ml
de Ba(OH), 0,025 N. O Ba(OH), residual, resultante da reacdo do CO, com o
Ba(OH),, foi titulado com solugcdo de HCI 0,053 N, apo6s adigdo do indicador
fenolftaleina. O calculo do CO; total absorvido em um determinado periodo de tempo
foi calculado pela equacéo a seguir:

massa de CO; (mg) = (Volume de HCI(y) — Volume HCl(2)) x fuci
Sendo:

Volume de HCI(y) — volume da solugéo de HCI 0,053 N necessario para titular a
solugdo de Ba(OH), 0,025 N contida nos frascos lavadores de gases no inicio do
periodo.

Volume de HCl;z — volume da solugcdo de HCI 0,053 N para titular a solugcdo de
Ba(OH), 0,025 N apds decorrido o periodo de absorgéo.

fuci: fator igual a 1,1

A biodegradagdo acumulada, medida em miligramas, € calculada somando-se todas
as massas de CO; (mg), observadas em cada um dos periodos de tempo
analisados.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados Ensaio de biodegradabilidade 1

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados da concentracdo de CO; evoluido de
cada microambiente de remediacido do ensaio 1.

Tabela 6 - Resultados da concentragdo de CO; evoluido de cada microambiente de
remediacido do ensaio 1.

Atenuagao Natural Bioestimulagao Controle estéril
Data Tempo mC02 mC02 mc02 mC02 mC02 mC02 mc02 mC02 mC02 mC02 mc02 mC02
(dias) | (FO1) | (F02) [ (F03) [ (F04) [ (F05) | (FO06) | (FO7) | (FO8) | (F09) | (F10) | (F11) [ (F12)

30/jun 1 0,0 0,0 0,0 0,9 1,3 0,0 1,4 1,1 2,2 1,2 0,9 0,0

4/jul 4 0,0 04 0,9 2,3 4,0 1,3 3,1 3,1 55 3,7 24 2,5

6/jul 7 1,0 2,2 3,0 52 7,1 3,2 48 6,3 8,3 6,0 4,2 3,5

12/jul 13 1,3 3,7 58 7,8 9,7 4,2 6,1 9,5 11,0 8,5 6,1 50

21/jul 22 1,4 59 7,8 10,7 | 12,8 4,8 7,6 11,7 ] 136 | 11,6 7,0 6,4

3/ago 35 2,0 74 10,3 | 136 | 154 51 8,7 134 | 158 | 14,2 7,6 7,4

12/set | 75 4,0 108 | 149 | 168 | 155 51 9,7 156 | 198 | 157 7,7 6,9

5/out 98 4,0 12,1 16,9 | 185 | 20,0 57 9,8 174 | 218 | 17,9 9,0 7,0

TOTALMGCO, [0 | 451 | 160 | 185 | 200 | 57 | 98 | 174 | 218 | 179 | 90 | 70
(acumulado)
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Os resultados demonstraram que houve maior evolugédo de CO; no frasco F09 (25%
de SNC e 75 % SC) com nutrientes, inferindo portanto, que houve bioestimulagéo
comparado com o F04 (25% de SNC e 75 % SC) sem nutrientes que apresentou a
22 maior concentragao de CO,.

Sao apresentados na Tabela 7, os resultados da analise elementar do solo

realizada, 31/07/2006.

Tabela 7 - Resultados da analise elementar do solo.

Amostra %C %H %N
1 - Solo contaminado 1,36 1,07 0,04
2 - Solo contaminado 1,45 1,15 0,13
3 - Solo n&do contaminado 0,41 1,87 0,1
4 - Solo ndo contaminado 0,35 1,99 0,04

ENSAIO DE BIODEGRADABILIDADE 1

Biodegradacdo acumulada (mg CO,)

1 11 21

31

LY

51
Tempo (dias)

—8—F11 (SC ESTERIL)

——F01 (100 % SNC) AT NATURAL
FO3 (50% SNC+50%SC) AT NATURAL
——F05 (100% SC) AT NATURAL
+—F07 (75% SNC+25% SC) BIOEST.
——F09 (25% SNC+75% SC) BIOEST.

—=—F02 (75% SNC+25% SC) AT NATURAL
F04 (25% SNC+ 75% SC) AT NATURAL
—e—F06 (100% SNC) BIOEST.
—%—F08 (50% SNC+50% SC) BIOEST.
F10 (100% SC) BIOEST.
——F12 (SNC ESTERIL)

Figura 14. Grafico com as concentragbes acumuladas de CO; (mg) versus tempo

(dias) — ensaio 1.
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Sao apresentados na Tabela 8, os resultados da analise cromatografica dos
hidrocarbonetos presentes no solo, logo apos a sua coleta em 11/11/2006.

Tabela 8 - Resultados da concentragéo de hidrocarbonetos de petréleo no solo.

Amostra Concentragao (mg/kg)
AS - 01 (faixa Diesel) 1.576
AS - 01 (faixa 6leo
lubrificante) 1.578

TOTAL 3.154

Tomando por base os dados do F09, onde houve maior evolugdo de 21,8 mg de
CO,, temos que:

Hidrocarboneto + 3/2 Oy  —* CO, + H20 (equacao 1)
1mg 1,6 mg
3.154 mg 5.046,4 mg

Analisando-se os dados da equacédo 1, supondo que 3.154 mg de hidrocarbonetos
teoricamente fossem transformados em 5.046,4 mg de CO,, viu-se que 21,8 mg CO,
evoluido equivale a 0,43 % da concentragao tedrica de CO,, o que € uma taxa muito
baixa de mineralizagao do contaminante.

O objetivo do ensaio de biodegradabilidade 1 foi comprovar qual forma de
degradacado estava envolvida no processo, o que resultou na bioestimulagdo com
nutrientes para as bactérias, que conseguiram degradar uma parte dos 3.154 mg/kg
presentes de 6leo, ou melhor 0,032% da massa de solo contaminada.

5.2 Resultados ensaio de biodegradabilidade 2

Sao apresentados na Tabela 9, os resultados da concentragdo de CO, evoluido de
cada microambiente de remediacdo do ensaio 2.
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Tabela 9 - Resultados da concentragcao de CO, evoluido de cada microambiente de
remediacido do ensaio 2.

Data Tempo mCO, | mCO, | mCO, | mCO, | mCO, mCO,| mCO,
(dias) | (FO1) | (FO2) | (F03) (FO4) | (FO05) | (FO6) | (FO7)
28/nov/06 4 1,1 4.6 4,7 4,6 3,6 0,0 2,1
8/dez/06 10 2,4 9,2 18,8 15,8 99 | 254 3,9
13/dez/06| 15 5,6 15,8 | 30,7 22,8 17,6 | 39,3 6,5
30/jan/07 63 9,5 | 23,3 37,3 30,7 26,3 | 51,3 | 11,8
28/fev/07 92 13,6 | 30,9 | 46,0 38,5 342 | 62,3 | 17,3
4/abr/07 128 16,6 | 35,6 | 494 45,3 414 | 71,5 | 22,2
7/mai/07 | 161 18,3 | 39,7 51,7 50,2 471 | 78,5 | 25,1
24/mai/07 | 178 20,6 | 43,1 54,0 55,0 52,1 | 84,7 | 28,6
11/jul/07 | 226 21,7 | 46,2 | 55,6 59,0 56,2 | 89,8 | 31,1
TOTALmQCO, | 47 | 465 | 556 | 59,0 | 56,2 | 89,8 | 31,1
(acumulado)

Os resultados demonstraram que houve maior evolugcdo de CO; no frasco FO6 com
0,3% ramnolipidio e auséncia de nutrientes, sugerindo que houve atenuag¢ao natural.
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Biodegradag¢ao acumulada (mg CO,)

1044 -

ENSAIO DE BIODEGRADABILIDADE 2

04— e T

04 fr——
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Tempo (dias)

181

211 241

——F01 (100 % SC) Bioest H20
FO4 (100% SC) AN H20
——F07 (100% SC) CONT ESTERIL

—#—F02 (100% SC) Bioest Triton X100

—»—F05 (100% SC) AN Triton X100

F03 (100% SC) Bioest Ramnolipidio
—&—F06 (100% SNC) AN Ramnolipidio

Figura 15. Grafico com as concentragbes acumuladas de CO, (mg) versus tempo
(dias) — ensaio 2
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Sao apresentados na Tabela 10 os resultados da analise cromatografica dos
hidrocarbonetos presentes no solo, logo apds a sua coleta em 28/09/2007 e apds o
término do ensaio de biodegradabilidade 2.

Tabela 10 - Resultados das analises de 6leo no solo obtido

Amostra Resultado do 1 Resultado do Igudo % )
laudo n° 06/3685B n° 07/4011 degradacao
AS 02 (SC) 14.539|_r;1|3/kg de
AS 03 - FO1 - 7.975 mg/kg de TPH 45,14 %
AS 04 — FO4 - 5.392 mg/kg de TPH 62,91 %
AS 05 — F06 i 127o5makgde | 42,279

Os resultados sugerem que houve uma baixa mineralizagao, conforme exposto a
seqguir:

Tomando por base os dados do F04, onde houve maior degradacao de TPH e
evolugdo de 59 mg de CO,, temos que:

Hidrocarboneto + 3/2 Oy —% CO2 + H.0 (equacao 2)
1mg 1,6 mg
14.539 mg 23.262,4 mg
(14.539-5.392) mg 14.635,2 mg

Analisando-se os dados da equacédo 2, supondo que 9.147 mg de hidrocarbonetos
teoricamente fossem transformados em 14.635,2 mg de CO,, viu-se que 59 mg CO;
equivale a 0,4 % da concentracao tedrica de CO,, o que € uma taxa muita baixa de
mineralizagdo do contaminante. Embora a taxa de degradacao esteja diretamente
relacionada a evolugdo de CO, pode ter havido a geragdo de compostos
intermediarios durante a biodegradacgao, sendo que estes ndo sdo mensuraveis pelo
metddo analitico utilizado (METHOD 8015C NONHALOGENATED ORGANICS BY GAS
CHROMATOGRAPHY), além disso, é sabido que os surfactantes podem ser
biodegradados o que explica neste ensaio, a ocorréncia de uma menor degradagao
quantificada em mg/kg de TPH e uma maior evolugdo de CO,. Outro fato que deve
ser levado em conta é que na geragado de composto intermediarios, podem ter sido
gerados compostos organicos volateis que nao foram avaliados no teste
respirométrico.

' 08.12.2006
206.11.2007
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Quanto a taxa de 62,91 % do contaminante verificado ao final do ensaio 2, no F06, a
literatura mostra que a adicdo de surfactante ramnolipidio aumentou a taxa de
degradacgao de hidrocarbonetos conforme verificado Rahman et al 2002, Molnar et
al. (2002) e Riis et al. (2000). Neste caso sugere-se que houve menor degradagéo
do 6leo em funcdo de aumento de toxicidade causado pelo biosurfactante, efeito
relatado por Helenius e Simons (1975 apud VOLKERING, BREURE e RULKENS,
1998), Molnar et al. (2002), Molnar et al. (2005) e Benincasa et. al. 2004. Quanto a
maior evolugdo de CO; no solo sugere-se que houve degradagdo de outros
compostos intermediarios do 6leo, bem como degradagdo do biosurfactante,
elevando a evolugédo de CO,. Este fato da biodegradabilidade do biosurfactante foi
verificado por Nitchke e Pastore (2002), Moran et al., 2000; Rahman et al (2002).

6. CONCLUSAO

O estudo foi realizado no Laboratério de Microbiologia do Instituto de Pesquisas
Tecnolodgicas do Estado de Sao Paulo (IPT) para avaliar a utilizagao de técnicas de
biorremediagdo para o tratamento de solos contaminados com 6leo proveniente de
equipamentos da rede elétrica. Foi avaliado o potencial de biorremediacao,
utilizando solo contaminado com a presengca de bactérias autoctones para a
biodegradagdo do d6leo mineral isolante. Os fatores analisados em cada
microambiente de remediacdo foram a adigdo de nutrientes, concentragcdo de TPH
(6leo) e adicao de surfactante. Baseado nos resultados obtidos destas experiéncias
empiricas, as seguintes conclusdes podem ser tiradas:

1. A degradagédo de 6leo mineral isolante de equipamentos elétricos, utilizando-se
microrganismos autoctones presentes no solo contaminado avaliado € possivel e vai
de encontro com os resultados encontrados por Molnar et al. (2002), Molnar et al.
(2005) e Benicasa 2007;

2. A maior taxa de evolugédo de CO;, do ensaio de biodegradabilidade 1 foi obtida do
frasco FO9 (25 % de SNC, 75 % de SC e adicdo de nutrientes), comparado com o
resultado do frasco F04 (25 % de SNC, 75 % de SC e sem a adi¢ao de nutrientes),
indicando que ndo ha uma diferenga significativa ao utilizar nutrientes, ao contrario
do verificado por Rahman et a. (2002), Gallego et al. (2001), Kalyuzhnyl (2001),
Margesin, Zimmerbauer e Schinner (2000);

3. A maior taxa de evolugao de CO, do ensaio de biodegradabilidade 2 foi obtida do
frasco FO6 (100 g de SC, 0,3% ramnolipidio e sem adicdo de nutrientes),
comparado com o resultado do frasco FO04 (100 g de SC + H»0), indicando que o
processo foi controlado pela atenuacdo natural e ndo pela bioestimulagcéo
provavelmente por um efeito téxico da concentracado de nutrientes que pode ter sido
um fator limitante.

4. A adigao do surfactante Triton X100 no frasco FO2 e ramnolipidio no frasco F03
comparado com o frasco FO1, aumentou a evolugdo de CO; em 113% e 156%,
respectivamente que vai de encontro com o que foi verificado por Benincasa (2007).

5. A adicdo de nutrientes no ensaio de biodegradabilidade 2 ndo aumentou o
processo de biodegradacao do contaminante que difere do estudo realizado por ao
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contrario do verificado por Rahman et a. (2002), Gallego et al. (2001), Kalyuzhnyl
(2001), Margesin, Zimmerbauer e Schinner (2000).

6. Em relagcédo ao ensaio de biodegradabilidade 2 cuja taxa de biodegradacéo foi de
62,91 % com uma evolugdo de 59 mg CO; no frasco F04, n&o quer dizer que houve
a mineralizagao de 62,91%. Esta concentragado de CO; evoluida e de cerca de 0,82
mg CO, por grama de solo o que difere dos resultados encontrados por Benincasa
(2007). Inferi-se que pode ter havido a biotransformagédo do contaminante para ou
subprodutos intermediarios ou a volatilizagdo de alguns de subprodutos como
informado por Balba, Al-Awadhi, Al-Daher (1998) ndo sdo medidos pelo método
respirométrico.

7. Surfactantes podem ser utilizados para aumentar a biodisponibilidade do
contaminante e acelerar a mineralizacdo do 6leo em condicdes aerdbias. Foi
verificado que a mineralizagdo do 6leo, mais carbono organico dos microambiente
de remediagao ocorreram equivaleram a 0,4 % do que deveria ocorrer, portanto a
tecnologia de biorremediacédo aerébia nao foi efetiva na mineralizagdo do
contaminante.

7. RECOMENDAGAO

Devem ser realizados ensaios mais detalhados de biodegradabilidade utilizando o
método respirométrico, com o teste de outros biosurfactantes, monitorando os
parametros de temperatura, concentracdo de nutrientes, concentracdo do
contaminante, numero de UFCs, tensdao superficial e avaliagdo de compostos
organicos volateis, para uma melhor compreensdo do mecanismo de
biorremediagcdo. Pode-se ser utilizada também a bioamplificacdo para verificar
impacto na mineralizacdo do 6leo mineral. Além disso, os compostos intermediarios
gerados no processo devem ser analisados para se estudar a via de degradagao do
contaminante, em detalhes.
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9. ANEXOS

Anexo A: Analise elementar solo contaminado

Uiniersitade de Sas Pouls

Ay} iretituts do Guimica CANtrAl Analiea
Data: 31/07/06 Operadora: Adriana
Amostra 4aC YaH %N
Solo contaminado 1,36 1,07 0,04
Solo contaminado 1,45 1,15 0,13

A Praf Liseu Preses 74E - Bloca Tera, 5508510 260 Paalo - Erasd

Caixa Fostnl 2607 - 08512070 Zho Panlo - Brasil
Foee (11) ZR1E21L FAX (11) 30013135, Tekx L180002 USFOBE



Anexo B: Analise elementar solo nao contaminado

S

Univevsidagls de Sae Pauls : e —
JJ 7 toesiio do Gudomicn Cantral Analitisa
Data: 31707706 Operadora: Adriana
Amostra Ol OaH oM
S5olo nao contaminado 0,41 1,87 0,10
Solo ndo contaminado 0,35 1,99 0,04

Av_ Fraf Lisen Prese: 748 - Bioca Tera, 05508 W0 85 Paulo - Brasd
Caxn Postml 26007 - 035 12770 Zha Panlo - Brasil
Fome (115 3A13212 FAX (11130013155, Tekx 1B USFOBE
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Anexo D: VERIFICAGAO DE RECEBIMENTO DE AMOSTRAS N° 0606063

“Qualidade Internacional .
Em S0 Paulo” CEIMIC

Anilises Ambicatais

| VERIFICACAO DE RECEBIMENTO DE AMOSTRAS |

g:ﬁ;?:troo do 0606063 Cliente CESAR THOMAZ

Envio das Amostras:

Varig Log Fedex Outros :I

Cliente X Ceimic

SIM NAO COMENTARIOS
1. As amostras foram recebidas em caixas X
térmicas?

2. A caixa térmica estava lacrada? X

3. Data da abertura da caixa térmica: 29/06/06

4. Chain Of Custody (COC) estava presente? X

5. Temperatura da caixa térmica: oc

6. As amostras foram recebidas intactas (nenhum
frasco quebrado)?

7. Quantidade de amostra suficiente?

8. Os frascos utilizados eram corretos para os
parametros de analise?

9. As amostras estavam preservadas
corretamente?

10. As amostras foram recebidas dentro do tempo
de validade de analise?

11. A identificagéo dos frascos coincidia com o
cOoCc?

12. Frascos para compostos volateis estavam
insentos de bolhas de ar? - =

XX |[X]X]|X]|X|»

13. O cliente foi comunicado? X

2 pi
Comentarios Adicionais: |Verificado por: \1 2/ 1 G
C




Anexo E: Laudo analitico n° 0606063

CEIMIC ANALISES AMBIENTAIS LTDA.
"Ouimica Analitica no Gerenciamento Ambiental"

TOTAL PETROLEUM HYDROCARBONS (TPH) by Modified Method 8015B

Client : CESAR THOMAZ VERECHIA

Project# r -

Project Name : IET

Ceimic ID i DBOEDED

Sample ID : AS-01 Lab 1D : FPO&DE3-01
Matrix : soil #30lids 1 BB

Date Sampled : D6/24/20086 Sample weightig): : 15.5

Date Received 1 DES20/2006 Diluticn Facter 2 20

Date Extracted : 06/29/2008 Associated Blank : FPO629-Bl
Date Analyzed : 0B/2%/2006 Conc. Units : mo/Kg (ppm)
Ta:ge.g _;anal\,rta ) o ) _""&Emple Ouaﬁi{i?;ﬁa\ Limit

Concentration

COB-Cll (Gasoline range) ND 44
©11-014 {(Kerosene range) ND 44
C14-C20 {Diesel range} 1576 BA
©20-C30 {Lubricant oil range) 1578 L]

ND= Not Detected

Tha TPH detected in the sample matches: Na match

The sample was screened for the following products:

Gascline JP-4 Jet Fuel Fuel 0i1 #2 Lubricating Oil
MNaphta JP-5 Jet Fuel Fuel Oi1 #4 Transmission Fluid
Mineral Spirits JP-8 Jet Fuel Fuel 0Qil #5 Hydraulie Jack 0il
Kerosane Jet Fuel R Fuel Dil #8 Bunker Oil
Creosote Diesel Fuel Mineral ©il Motor Oil

Surrogate Spike Recovery (%)

Surrcgate Compound o Recovery QC Limits
n-Eicosane ja} 48-118

O = surrogate diluted out

Reported by: ‘f e Approved by:
Paule C. Hokama Karen Hoster ‘
CR-IV 04203326 CRO-IV 04254827

Rua Guaipd, 203 - Vila Leopoldina - CEP 05089-001 - Sdo Paulo-SP - Brasil
Tel/Fax: (11} 3832-2234 - e-mail: ceimic@cetmic.com br "
T1o



68

CEIMIC ANALISES AMBIENTAIS LTDA.
"Quimica Analftica no Gerenciamento Ambiental"

TOTAL PETROLEUM HYDROCARBONS (TPH) by Modified Method 8015B

METHOD BLANK

Client : CESAR THCMAZ VERECHIA

Project# -

Project Name : IPT

Ceimic ID 1 0606063

Blank ID : FPO629-Bl

Date Extracted : 06/29/2006

Date Analyzed Qefza/2008

Matrix i soil

#Solids 100 Conc. Units : mg/Kglppm)

Target analyte Sample Quantitation Limit
Concentration )

C08-Cll (Gasoline range) ND 2

C11-C14 (Kerosene range) ND 2

Cl14-C20 (Diesel range) ND 4

C20-C30 {(Lubricant oil range) ND 4

K[= Hot Detecred

The TPH detected in the sample matchas: Not Applicable

The sample was screened for the following products:

Gasoline JP=4 Jet Fuel Fuol 011 #2 Lubricating 0il
Naphta JP-5% Jet Fuel Fuel 0il #4 Tranamiasion Fluid
Mineral Spirits JP-8 Jet Fual Fual Ci1 #5 Hydraulic Jack ©€il
Kerosene Jet Fuel A Fuel ©il #& Bunker 0il
Creoscte Diesel Fuel Mineral Cil Motor ©il
Surrogate Spike Recovery (%)

”SI:"rrn-)-njét'e Compound T Recovery GC Limits

n-Eicosane _ 90 48-118

Reported by: /"L‘e_'

Paulo €. Hokama
CRQ-TV 04203326

Approved by

Karen Hoster
CRO-IV 04254827

Rua Guaipd, 203 - Vila Leopoldina - CEP 05089-001 - Sdo Paulo-SP - Brasil

Tel/Fax: (11) 3832-2234 - e-mail: ceimio@ceimic.com.br r20f3
(4]



CEIMIC ANALISES AMBIENTAIS LTDA.
"Quimica Analitica no Gerenciamento Ambiental”

TOTAL PETROLEUM HYDROCARBONS (TPH) by Modified Method B015B

Client
Projectd
Froject Name
Ceimie ID

Blank Spike ID

LABORATORY CONTROL SAMPLE

CESAR THOMAZ VERECHIA

IET
0606063

: FPO629-LCE1

Date Extracted : D6/29/2006

Date Analyzed 1 06/29/2006

Matrix i osoil

#Solids ;100 Conc. Units : mg/Kgippm)

Target Analyte Spike Added Blank Spike Blank Spike OC Limits (%)
Result Recovery (%)

Diesel Fuel 67 L 100

Surrogate Spike Recovery (%)

31-141

Surrogate C?mpound

Hecovery

n-Eicosane

106

Reported by:

Paulo . Hokama
CRQ=IV 04203326

Rua Guaipd, 203 - Vila Leopoldina - CEP 05089-001 - 580 Paulo-SP - Brasil

Ferad=

Rpproved by:

Karen Hester
CRQ-TV 04254827

Tel/Fax: (11) 3832-2234 - e-mail: ceimic@ceimic.com br

&€ Limits
 4B-118

T3o0f3
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Anexo G: Formulario RECEBIMENTO DE AMOSTRAS — INSPEGAO n° 06/3685

RECEBIMENTO DE AMOSTRAS — INSPECAQ

Data: __14/11/2006
Projeto;_ IPTO1
Cliente: _ Cesar Thomaz Verechia Protocolo: _ Lab n?.06/3685

Envio das amostras { ) Cliente (x) Transportadora_ Fox Cargo ( ) Outros

1) Data da abertura da embalagem de transporte: 14/11/2006

Comentarios:

2} As amostras foram recebidas em embalagem térmica? (x) Sim { ) Nao
Comentéarios:

3) A embalagem térmica estava lacrada? (x) Sim { ) Nao
Comentarios:

4} Folha de Custédia de Amostras estava presente? (x) Sim ( ) Nao
Comentarios:

5) Temperatura da caixa térmica: __ <4C

Comentarios:

¢

) As amostras foram recebidas intactas {nenhum frasco querbrade)? (x) Sim  { ) Nao
Comentarios:

7} Quantidade de amostra suficiente? (x) Sim ( ) Nao
Comentarios:

8) Os frascos utilizados sdo adequados para os parametros de analise? (x) Sim({ ) Nao
Comentarios:

9) As amostras foram preservadas corretamente? (x) Sim { ) Nao
Comentarios:

10) As amostras foram recebidas dentro do tempo de validade da analise? (x) Sim { ) Nao
Comentarios:

11) A identidade dos fracos coincidiam com a FCC? (x) Sim () Nao
Comentarios:

12) Frascos para VOC estavam isentos de bolhas de ar? ( ) Sim { ) Nao
Comentarios:

13) O cliente foi comunicado de eventuais desvios? ( ) Sim (x) Nao

Comentarios: Sem nao conformidades

Carlos Figueiredo If)}’_ F

MNome do Funcionario

Innolab do Brasil Ltda. ; 5 i ‘ﬁ“

Rua Sacadura Cabral, 236 — Salde

Rio de Janeiro — Cep.20221-161 CONFERIDO
Tel.: (65 21) 2233-8302 / (55 21)2213-1042

Fax.: (55 21) 2233-4621




Anexo H: Laudo analitico n° 06/3685B

Do grupo INNOLAB Certificado conforme
ISO 17025 _ﬂtgﬂﬁ%

DAP - PA - 1472.01

Resultados

Resp. Téc.: Ana Maria Monsores Emitido em: 08.12.2006

Analise em amostras de solo

72

Pag. 1de 2

Lab-n®: 06/3685B

INNCLAB do Brasil Ltda.

Rua Sacadura Cabral - 236
Salde - Rio de Janeiro - RJ

Cliente Z Cesar Thomaz Verechia
Localizacdo do Projeto :  Guarapiranga Cep. 20221-161
Data da Coleta :  05.11.2006 CNP.. 04.183.043/0001-00
Entrega das amostras © 14.11.2006 Tel. (21) 2233-8302
Inicio dos ensaios/extragdo :  14.11.2006 Fax (21) 2233-4621
Término dos ensaios - 08.12.2006
Projeto z IPTO1
Gerente do Projeto . Cesar Thomaz Verechia
Pardmetro AS016 AS02 Branco L.D.
(ma/kg) (maikag)
TPH Fingerprint
Hidrocarbonetos alcanos
n-C11 nd nd nd 0.010
n-C12 0,960 2,190 nd 0,010
n-C13 nd nd nd 0.010
n-C14 nd 1,154 nd 0,010
n-C15 nd nd nd 0.010
n-C18 nd 1,713 nd 0,010
n-C17 2,698 24738 nd 0.010
n-C13 1,903 7,920 nd 0.010
n-C19 nd nd nd 0,010
n-C20 nd nd nd 0.010
n-C21 0,886 nd nd 0.010
n-C22 nd nd nd 0.010
n-C23 nd nd nd 0.010
n-C24 nd nd nd 0.010
n-C25 nd nd nd 0.010
n-C26 nd nd nd 0,010
n-C27 nd nd nd 0.010
n-C23 nd nd nd 0.010
n-C29 nd nd nd 0.010
n-C30 nd nd nd 0.010
n-C31 nd 0,957 nd 0.010
n-C32 nd nd nd 0.010
n-C33 nd nd nd 0,010
n-C34 nd nd nd 0.010
n-C35 nd nd nd 0.010
n-C38 nd nd nd 0,010
n-C37 nd nd nd 0.010
n-C33 nd nd nd 0.010
n-C39 nd nd nd 0,010

conferido



1SO 17025

Do grupo INNOLAE Certificado conformeJ'

DAP - PA - 1472.01

73

Resultados Pag. 2 de 2
Resp. Téc.: Ana Maria Monsores Emitide em: 08.12.2006 Lab-n®: 06/3685B
Parametro ASO16 ASD2 Branco L.D.
(maikg) {mg'kg)
TPH 137 14534 nd 2
HRP 63 807 nd 2
MCHNR 1308 13732 nd 2
Padrdes de Controle Analitico — (PCA)
Taxa de Recuperagdo (Faixa de AceitagBo: 60-130%)
(%)

PCA 35

Notas:

TPH — Hidrocarbonetos Totais de Petréleo

HRP — Hidrocarbonetos resolvidos do Petrdleo

MCNR — Mistura complexa ndo resolvida

Observagdes

1. Ref. Método — EPA 8015

2. LD. - Limite de detecgio reportado

3. na— Néo analisado

4. nd - Mo detectado

5. Os resultados contidos neste boletim referem-se exclusivamente as amostras nele d tas, que foram e enviadas pelo solicitants.

conferido

Jose Ahtdnio/Pires de Mello
{ Dfretpr
B. S¢, Eng. Quif'ﬂ.,c': Quim. Industrial CRQ 03416924
CRO-03311142 | /' GREA - 791 00R469
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Anexo I: Cadeia de Custodia n° 47/4011
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Anexo J: Formulario RECEBIMENTO DE AMOSTRAS — INSPEGAO n° 07/4011

RECEBIMENT® DE AMOSTRAS - INSPEGAD

Data: __ 2Q008/0F

Projeto_ 01IPT
Cliente: __ Cesar Thomaz Verechia Protocol: _ Lab n®. 0774011
Envio das amostras { 1 Clientes (% Transportadora_ TIMEX { ) Dutros

1) Data da abertura da embalagem de transporte:; 280007
Comentérics:

2) As amostras foram recebidas em embalagem t&mica? (x) Sim () Nao
Camentarice:

3) A embalagem térmica estava lacrada? (x) Sim { ) Nao
Comentérics:

4} Folha de CustSdia de Amostras estava presenta? (x) Simi{ | Néio
Camentarice:

5) Temparatura da caixa térmica: _ 3°C

Comentérics:

B} As amostras foram recebidas intactas (nenhum frasco querbrado) ? (x) Sim () Ndo
Camentarice:

7} Quantidade de amostra suficienta? (x) Sim { ) Néo
Comentarnics:

8) Os frascos utilizados séo adequades para os parametros de andlise? (x) Sim{ ) Ndo
Caomentarics:

Oy As amostras foram presarvadas corretamente? (x) Sim { ) Nido

Comentarnics:

10) As amostras foram recabidas dentro do tempo de validade da andlise? (x) Sim { ) Néo
Caomentarics:

11) A dentidade dos fraces coincidiam com a FCC? () Sim () Néo

Comentarcs:

12) Frascos para VOC estavam isentos de bolhas de ar? (x) Sim { ) N&o
Comentarics:

13) O cliente foi comunicado de eventuais desvios? () Sim (x) Nao
Comentarics: Sam ndo conformidadas

Fabio Padua
Mome do Funciondrio

-

Innolab do Brasil Lida. >l
Rua Sacadura Cabral, 235 — Salde &m{ N
Rio da Jangiro — Cap.20221-161 CONFERIDO

Tel.: (55 21) 2233-8302 7 (55 21)2213-1042
Fape.: (95 21) 2233-4621



Anexo K: Laudo analitico 07/4011

Resultados

Resp. Téc.. Carina Casal

Analise em amostras de solo

Cliente

Localizagdo do Projeto
Data da Coleta

Entrega das amostras
Inicio dos ensaios/extracdo
Término dos ensaios

Projeto
Gerente do Projeto

Emitido em: 06.11.2007

Cesar Thomaz Verechia
Guarapiranga - S&o Paulo
28.09.2007

29.09.2007

01.10.2007

06.11.2007

OHIPT
Cesar Thomaz Verechia
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Pag.1de2

Lab-n®: 07/4011

INNOLAB do Brasil Ltda.

Rua Sacadura Cabral - 236
Salde - Rio de Janeiro - RJ

Cep. 20221-161

CNPJ. 04.183.043/0001-00

Tel. {21) 3509-1750
Fax (21) 2233-4621

Parametro AS03-FO1 A304-FO4 AS05-F06 Branco L.D.
(mag/ka) (ma/kg)
TPH Fingerprint
Hidrocarbonetos alcanos
n-C11 nd nd nd nd 0,010
n-C12 nd nd nd nd 0.010
n-C13 nd nd nd nd 0,010
n-C14 nd nd nd nd 0,010
n-C15 0,686 0,355 1,082 nd 0,010
n-C16 0.553 nd 0,335 nd 0,010
n-C17 11,269 6,363 17,488 nd 0,010
n-C18 15628 9,344 26,663 nd 0,010
n-C19 1.346 2,124 1,661 nd D.010
n-C20 1,548 0,831 nd nd 0,010
n-C21 nd 1,268 nd nd 0,010
n-C22 nd nd 0,259 nd 0,010
n-C23 1473 nd nd nd 0,010
n-C24 0.266 nd 0,425 nd 0,010
n-C25 nd nd nd nd 0.010
n-C28 nd nd nd nd 0.010
n-CZ7 nd nd 0,415 nd 0,010
n-C28 0,274 nd 0,285 nd 0,010
n-C28 nd nd nd nd 0,010
n-C30 nd nd nd nd 0,010
n-C31 nd nd nd nd 0,010
n-C32 nd nd nd nd 0.010
n-C33 nd nd nd nd 0.010
n-C34 nd nd nd nd 0,010
n-C35 nd nd nd nd 0,010
n-C3g nd nd nd nd 0,010
n-C37 nd nd nd nd 0,010
n-C38 0.550 0417 0,425 nd 0,010
n-C39 nd nd nd nd 0.010

conferido
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Resultados Pag.2de 2
Resp. Téc.. Carina Casal Emitido em: 06.11.2007 Lab-n®: 07/4011
Paramefro AS03-FO1 ASD4-FO4 AS05-FOE Branco L.D.
(madka) (malkg)
TPH 7475 5392 12755 nd 2
HRP 483 281 71 nd 2
MCHNR 7432 5111 11984 nd 2

Padrdes de Controle Analitico - (PCA)

Taxa de Recuperacdo (Faixa de Aceitagdo: 60-130%)
S

(%)

PCA T

Motas:

TPH — Hidrocarbenetos Totais de Petrdleo
HRP — Hidrocarbonetos resalvidos do Petréleo
MCNR — Mistura complexa néo resolvida

Observagdes

Ref. Método — EPA 8015

2. LD.-Limite de detecgéo reportado

3. na-MNaoanalizado

4. nd - Mao detectado

o Os resuitados contidos neste boletim referem-se exclusivamente as amostras nele descritas, gue foram coletadas e enviadas pelo solicitante.
= .'A'

conferido y A 2 | k-

e L7 . T !
/ - Vi iﬁ,\ [ltine
José Ahitonio/Pires de Mello Caing S:_;n?os C‘as;{l
/ refpr Chefe Laboratorio

B. 8¢, Eil'lg_Gu'm._é Qulm. Industrial Quimico
CRO—M?MM?i /' CREA - 791006469 CRO - 03418680



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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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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