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RESUMO

A crescente contaminacdo de solos e aguas subterraneas por hidrocarbonetos derivados de petréleo advindos
de vazamentos acidentais em tanques de combustiveis torna-se cada vez mais frequente. Assim, este trabalho
propBe fazer uma comparacdo entre um sistema de bioaumentacdo associado a bioestimulacdo e atenuacdo
natural estimulada. Um sistema que acoplava dois baldes foi montado. Os baldes eram conectados a uma
engrenagem, que, ligado a um motor fazia o sistema girar, garantindo o revolvimento do solo e renovacao de
oxigénio. Os mesmos foram mantidos a temperatura constante de 30°C. Ambos 0s sistemas receberam a mesma
quantidade de solo contaminado com hidrocarbonetos. Adicionou-se ainda, esterco de aviario nos dois
reatores. No reator submetido a bioaumentacdo/bioestimulacdo foi realizada a inoculacdo dos fungos
Aspergillus fumigatus e Cephalosporium sp. O processo foi testado por um periodo de 60 dias. O solo foi
mantido a umidade de 60% da capacidade de saturacdo do solo e o pH manteve-se neutro. Foram realizadas
contagem de fungos e leveduras e bactérias no inicio do processo, em 30 e 60 dias. Também foram analisados
a degradacdo dos PAH, HTP, HRP e MCNR ao longo do tempo. Os resultados mostraram que a degradacgéo
dos hidrocarbonetos segue uma cinética de primeira ordem, sendo que apds 60 dias de ensaios, mais de 84%
da concentracéo dos hidrocarbonetos foi reduzida. Em relagéo aos micro-organismos, foi possivel observar que
a adicdo de fungos a um dos sistemas aumentou significativamente o nimero destes micro-organismos dentro
do sistema. A contagem dos fungos aos 30 dias demonstrou que o sistema em que eles foram inoculados
obteve um aumento de 1066% superior ao sistema sem inoculagdo. Porém, ndo é possivel afirmar que eles
foram responsaveis pela degradacdo da maior parte dos contaminantes presentes no solo, visto que o sistema
livre da inoculacdo dos mesmos apresentou-se mais eficiente na remogéo de todos os compostos.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrocarbonetos, Bioaumentacdo, Bioestimulagdo, Atenuacdo Natural, Micro-
organismos.

INTRODUCAO

O solo possui grande importancia para 0 homem e a natureza, pois é uma base para a vida e um habitat para as
pessoas, animais, plantas e outros organismos. Grande parte de nossos alimentos provém do solo, que como
parte integrante dos sistemas naturais, cumpre papel importante nos ciclos da agua e dos nutrientes. O solo é
um espago com intensa atividade microbioldgica, meio para a decomposig¢do, equilibrio e renovagdo quimica,
protetor de recursos hidricos, em especial as aguas subterraneas, em funcédo de suas propriedades filtrantes, de
tamponamento e de conversdo de substratos (SEABRA, 2005).
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A crescente contaminacdo de solos e &gua subterranea por hidrocarbonetos derivados de petroleo,
principalmente em funcéao da frequéncia com que os episodios de contaminagdo sao verificados e da gravidade
com que o meio ambiente é afetado, tem ganhado destaque nas Ultimas décadas. Embora os grandes
vazamentos acidentais de petroleo sejam preocupantes e tém ganhado espaco na midia, estima-se que a
principal fonte de contaminag&o por derivados de petrdleo seja devida a pequenos vazamentos de combustivel
ocasionados em reservatorios, falhas mecanicas ou humanas ocorridas nas operagdes de descarga e até mesmo
por acidentes ocorridos no transporte deste produto quimico (MENEGHETTI, 2007).

Algumas técnicas ja foram desenvolvidas para o tratamento de areas contaminadas por petréleo e seus
derivados. Dentre essas, as técnicas fisico-quimicas, que envolvem o emprego de substancias quimicas e
fatores fisicos como, por exemplo, temperatura e presséo, sdo de uso frequente em funcao da elevada eficiéncia
e ao rapido periodo de tratamento. Porém, além do alto custo, esses tratamentos apresentam inconvenientes,
como a geracdo de grandes volumes de rejeitos contaminados (aguas e solventes), e risco de poluigdo
atmosférica através da volatilizacdo de alguns compostos (RISER-ROBERTS, 1998; KHAN, HUSAIN &
RAMZI, 2004).

Sendo assim, nas Ultimas duas décadas, a aplicacdo de processos bioldgicos no tratamento de solos
contaminados por hidrocarbonetos de petréleo estdo despertado o interesse das comunidades cientifica e
industrial. Esses processos de tratamento utilizam organismos como bactérias, fungos e/ou vegetais, com a
finalidade de reduzir ou eliminar compostos organicos perigosos ao meio ambiente e & salide humana, que se
acumularam no ambiente. Entre as principais vantagens do emprego dos processos bioldgicos esta o seu baixo
custo, comparando-se com 0s processos convencionais (DAVIS et al., 1995), como também o fato de serem
processos haturais, com baixo consumo de energia e que causam poucas mudancgas nas caracteristicas fisicas,
guimicas e bioldgicas do meio (SEABRA, 2005).

De modo geral, a biorremediacdo baseia-se na degradacdo bioquimica dos contaminantes por meio da
atividade de micro-organismos presentes ou adicionados no local de contaminagdo (BERNOTH et al., 2000).
Os hidrocarbonetos sdo degradados principalmente por bactérias e fungos e a adaptacdo destas comunidades
microbianas, por exposicdo prévia aos hidrocarbonetos, aumenta as taxas de degradacdo dos mesmos. A
adaptacdo é provocada por enriquecimento seletivo de micro-organismos usuérios dos hidrocarbonetos e a
ampliacdo do conjunto de genes catabolizantes de hidrocarbonetos (JACKSON et al., 1996).

Frente a essa realidade, e com enfoque na necessidade de tecnologias de remediacdo mais acessiveis € menos
impactantes, o presente estudo avalia a eficiéncia das técnicas de bioaumento e bioestimulo em comparacéo
com a atenuacdo natural estimulada, na degradacdo de hidrocarbonetos derivados de petréleo de um solo
contaminado. O objetivo geral dessa pesquisa é estudar a biorremediacdo de um solo contaminado com
hidrocarbonetos derivados de petr6leo por meio da bioaumentacdo com cepas de fungos, a temperatura
constante.

MATERIAIS E METODOS

Montagem dos Sistemas

Para a realizagdo deste trabalho foram montados dois reatores de mistura completa, com aquecimento elétrico,
capaz de operar a temperatura constante, que permitia o revolvimento da mistura como forma de
homogeneizacdo. Para a construcdo dos reatores foram utilizados dois baldes de 20 litros de PP
(polipropileno). Os dois reatores foram montados sobre um suporte, o qual foi conectado a um sistema
mecanico agitacdo/mistura. Este consiste de um motor elétrico de 550W (furadeira) marca DEWALT, modelo
DW 508-B2 acoplado a um moto redutor conectado a uma roda dentada ligada a uma corrente que tem a
funcdo de distribuir o movimento igualmente para os dois reatores. A rotacdo dos reatores foi mantida em 0,5
rpm. No interior dos reatores foram instalados defletores que Tém a finalidade de revolver o solo.

Os baldes de PP foram instalados em um angulo de 45° em relagdo a horizontal para que o revolvimento do
solo fosse eficiente, sem a acumulacdo do material em cantos, evitando assim, zonas mortas. Para manter a
temperatura constante, os reatores foram dotados de um sistema de aquecimento (Figura 1). Nesta montagem,
os cilindros foram envolvidos com uma resisténcia de 30W e posteriormente cobertos com uma manta asfaltica
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isolante. As resisténcias foram conectadas a controladores de temperatura eletronicos, os quais foram ajustados
para operar em 30£2°C.

Em cada reator, foi adicionado 9 quilogramas de solo e 200 gramas de adubo organico tipo cama de aviario
curtido e estabilizado. Este foi utilizado como suplementacdo de nutrientes ao sistema, principalmente como
fonte de nitrogénio e fésforo, além de servir como material estruturante para o solo.

Figura 1: Montagem do sistema de biorremediagéo.

Os ensaios de biorremediacéo foram realizados com adi¢do de cepas microbianas (Reator 1) e sem adi¢do de
cepas microbianas (Reator 2). As cepas utilizadas foram isoladas por Bisognin (2012). O processo de
biorremediacdo foi testado no sistema por um periodo de 60 dias. Na Figura 2 estd apresentado o inicio de
funcionamento do sistema de remediacdo.

Figura 2: Inicio do processo de remediacédo; Biorremediacéo (Reator 1) — Atenuacdo Natural (Reator 2).

Caracteristicas do solo a ser tratado

O solo que passou pelo processo de biorremediacdo foi proveniente de uma unidade de tratamento de solo
contaminado. Esta unidade recebeu solo oriundo de um posto de combustivel que passou pela substituicdo de
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tanques subterraneos, quando foi percebida a presenca de vazamento de 6leo diesel no entorno do antigo
tanque.

Nesse estudo, realizou-se a caracterizagdo fisico-quimica do solo utilizado, no laboratério da Central Analitica
da Universidade de Santa Cruz do Sul. Na Figura 3 sdo apresentadas imagens do solo utilizado.

A amostra representa um solo arenoso com a presenca de torrfes de argila, composicdo muito comum no
material de assentamento de tanques subterraneos.

P..., il

Figura 3: Solo utilizado o processo de biorremediacéo.

Selecdo e inoculacdo dos micro-organismos

Bisognin (2012), em sua dissertacdo, isolou centenas de micro-organismos contidos em um sistema de
remediagdo de solos contaminados. Os consércios foram formados a partir das cepas previamente isoladas. A
selegdo dos micro-organismos foi realizada com base em sua capacidade de degradacdo do Oleo diesel,
estudada por meio do uso do indicador redox 2,6-Diclorofenol-indofenol.

Kronbauer (2014) observou, em um processo de biorremediacdo, que os fungos das espécies Aspergillus
fumigatus e Cephalosporium sp., previamente isolados e testados por Bisognin (2012) apresentaram bons
resultados quanto & degradacdo de compostos derivados de petroleo. Assim, foi proposto utilizar esses micro-
organismos, para realizacdo da bioaumentagéo do solo contaminado.

Conforme a metodologia seguida por Kronbauer (2014) foi realizado o processo de isolamento e purificacdo
dos micro-organismos. Os fungos utilizados neste trabalho foram apenas estriados novamente em placa de
Petri que continha meio mineral BH, o qual foi acrescido com 1,5% de agar-agar e 1,5% de 6leo diesel. Apos o
estriamento, as placas foram mantidas invertidas em estufa a temperatura de 27°C+2 para crescimento
microbiano.

Apobs, os micro-organismos foram ressuspendidos em meio BH e padronizados através da escala de
McFarland. As amostras foram lidas no espectrofotdmetro com comprimento de onda ajustado em 580 nm.
Foram utilizadas populagdes de 1,5 x 108 UFC/mL, que representa 0,5 na escala de McFarland. Fez-se uso 1
mL de indculo microbiano para cada 100 g de solo seco.

Nas Figuras 4 e 5 estdo apresentados, respectivamente, os micro-organismos utilizados e a realizacdo do
processo de padroniza¢do com o auxilio de um espectrofotdbmetro modelo V1200 Spectrophotometer da Pré-
Anélise.
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Figura 5: Padronizacdo das culturas em 1,5x108 UFC.mL™.

Controle do pH, temperatura e umidade

O pH de cada sistema foi monitorado a cada semana durante os 60 dias de teste, diluindo o solo em agua
deionizada a uma relacdo de 1:5, e a seguir verificado com um pHmetro PHS-3B marca PHTEK. A
temperatura interna dos reatores era medida através dos controladores de temperatura modelo MT-530 super,
marca M-Full Gauge, instalados. A mesma era mantida constantemente a 30°C +2°C pela adicdo de agua
deionizada.

A umidade foi verificada, retirando aproximadamente 10g de solo do sistema. A seguir, a mesma era deixada a
105°C durante 24 horas para secagem completa. A amostra era pesada antes e apds sua estada no forno, e com
a diferenca de massa obtida era calculado o teor de umidade dos solos.

Quando o solo estava muito seco, a umidade era corrigida. No reator que sofria atenuagdo natural
acrescentava-se agua deionizada e o reator que passava pelo processo de biorremediagdo recebia uma solucao
de nutrientes: (g.L-1: MgSO47H20: 0,2; CaCI2.2H20: 0.02; KH2PO4: 1.0; NH4PO4: 1.0; NH4NO3: 1.0;
FeCl3:0,05), para que houvesse também a estimulacéo do crescimento microbiano.

Contagem de micro-organismos aerébios mesofilos viaveis e bolores e leveduras

Para monitorar o crescimento microbiano ocorrido no sistema de remedia¢do, uma amostra de cada reator era
retirada e enviada para a contagem dos micro-organismos aerébios mesofilos vidveis e contagem de bolores e
leveduras no Laboratdrio da Central Analitica da Universidade de Santa Cruz do Sul, no tempo de amostragem
zero, 30 e 60 dias. O laboratério baseou-se na Instrucdo Normativa N°62, de 26 de agosto de 2003: Métodos
analiticos oficiais para analises microbiolégicas para controle de produtos de origem animal e &gua, para a
realizacdo das andlises.

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



Congresso Brasileiro de B
EBE ‘ Engenharia Sanitaria e fimbiental
Y a B de Dububra de 2015 | Rio de Janeiro | A) ABES

Analise quimica de hidrocarbonetos de petréleo (BTEX, PAH, TPH Fingerprint e n-alcanos

Com a finalidade de realizar o monitoramento da remediacdo do solo, amostras de solo foram retiradas aos 0,
20, 40 e 60 dias, de cada reator. As mesmas foram resfriadas e mantidas a uma temperatura de até 4°C e entdo
enviadas para o Laboratério Analytical Solutions a fim de serem analisados PAH, TPH, TRP e MCNR. Para
analise de PAH, o laborat6rio em questao seguiu a norma EPA 8270D e para TPH a EPA 8015D.

RESULTADOS

Caracteristicas do solo

O solo apresenta baixa Capacidade de Troca Catiénica (CTC) evidenciada pela analise. A CTC representa a
capacidade que o solo possui de reter ou ceder nutrientes catibnicos como o Ca+, Ma+, K+, para o solo por
meio de sua fracdo coloidal que é representada por argilas e matéria organica. Assim, o baixo indice de CTC
estd relacionado a baixa concentracdo de material organico e a solos mais argilosos, que contribui para
aumentar a retencdo de agua e de contaminantes.

Controle pH, temperatura e umidade

A temperatura foi mantida constante a 30°C durante o periodo de testes, podendo ocorrer uma variagdo de +
2°C. Essa temperatura se encontrava em uma faixa 6tima para crescimento microbiano, pois segundo Alvarez e
llman (2006), o desenvolvimento de micro-organismos mesofilos, caracteristicos desse tipo de solo, ocorre na
faixa de 25-35°C.

O teor de umidade foi mantido em aproximadamente 60% da capacidade de saturacdo do solo, sendo este um
fator importante, pois conforme Cardoso et al. (1992), a umidade ideal para o desenvolvimento de micro-
organismos caracteristicos de solos com contaminagdes de hidrocarbonetos esté localizada entre 60-70% da
capacidade de retengdo de agua do solo.

De acordo com Cardoso (1992), a aeragdo e a umidade estdo inversamente relacionadas, pelo movimento e
substituicdo do ar e da &gua. As mudancgas na constituicdo do ar do solo controlam o crescimento e a atividade
microbiana, pois 0 CO2 e O2 sdo necessarios ao crescimento. Um solo bem arejado, do ponto de vista
microbioldgico, é aquele em que a atividade de oxigenagdo é maxima. Contudo, é pouco provavel que um solo
torne-se suficientemente aerado a ponto de satisfazer toda biota, devido a dificuldade de movimentagdo gasosa
nos pequenos poros, baixa difusdo de oxigénio em meio liquido e microambientes, no qual os micro-
organismos estdo situados. O pH passou por variag@es ao longo do tempo, porém se manteve entre 7 e 8,6.

O pH do solo afeta diretamente a atividade dos micro-organismos através dos efeitos dos fons H+ na
permeabilidade celular e na atividade enzimtica, assim como, indiretamente, pela influéncia na
disponibilidade de macro e micronutrientes e na solubilidade de diversos metais pesados, que podem ser
téxicos aos micro-organismos (JACQUES et. al., 2007).

Bactérias e actinomicetos se desenvolvem melhor em valores de pH na regido alcalina e neutra, ao contrério
deles, os fungos sdo predominantes em solos acidos em que sofrem menor competicdo. Os fungos podem ser
encontrados em solos com pH de 3,0 a 9,0, porém o valor étimo varia para cada espécie (CARDOSO et al.,
1992).

Sendo assim, observa-se que os sistemas se mantiveram em uma faixa de pH adequada para o desenvolvimento
dos micro-organismos ja existentes no solo e daqueles que foram adicionados através da bioaumentacao.
Verificam-se dois picos de aumento de pH durante o experimento e segundo Rhaman et al. (2003), um
aumento no valor de pH sugere a formacdo de sub-produtos durante a degradacdo dos hidrocarbonetos.
Ligeiramente, ocorreram também reducbes dnos valores no periodo de testes, que pode ter sido devido ao
aumento da concentracdo de &cidos graxos durante a metabolizacdo do contaminante, como foi verificado pelo
autor, para 6leo diesel (BOOPATHY, 2003).

6 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



Longresso Brasileiro de _ B
EBQ il Engenharia Janitaria e fimbiental
Y a B de Outubra de 2015 | Rio de Janeiro | A) ABES
Contagem de micro-organismos aerébios mesofilos viaveis e bolores e leveduras

Na Tabela 1, observa-se a contagem dos micro-organismos presentes em ambos 0s sistemas de tratamento.

Tabela 1: Contagem dos micro-organismos presentes.

Tempo (dias) Mesofilos Viaveis Bolores e leveduras
Sist. 01  Sist. 02 Sist. 01 Sist. 02

0 3.5x10° 1.2x10*
30 22x10°  2.1x10®  1.6x10° 1.5x10*
60 1.6x10°  1.1x10®°  9.5x10* 3.2x10°

As Figuras 6 e 7 apresentam o desenvolvimento microbiano durante a realiza¢do do estudo.
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Figura 6: Contagem de fungos nos Reatores 1 e 2.
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Figura 7: Contagem de bactérias nos Reatores 1 e 2.

Como pode ser observado, a populagdo de bactérias se apresentou maior do que a de fungos em ambos os
sistemas, haja visto que as bactérias se encontram normalmente em um maior nimero que os fungos no solo,
pelo fato de se desenvolverem com mais facilidade e rapidez. De todos os micro-organismos, as bactérias
formam o grupo com maior diversidade de funcionamento do organismo, garantindo assim maior
adaptabilidade no meio onde se encontram (SIQUEIRA et. al., 1994). Além do mais, solos com temperatura
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acima de 20° C, como € caracteristico em locais de clima tropical e subtropical, sdo locais propicios para a
proliferacéo de bactérias, havendo menos fungos e actinomicetos (PRIMAVESI, 1981).

Porém, observa-se que a populacéo de fungos do Reator 1, no qual os mesmos foram inoculados, cresceu de
forma significativa nos primeiros 30 dias de testes, provavelmente devido & adigdo de uma solucdo de
nutrientes a esse sistema durante sua operacéo, com a finalidade de corrigir umidade e estimular o crescimento
dessa microbiota. No Reator 2 ndo houve adigdo de nutrientes ou a inoculagdo de micro-organismos, sendo a
umidade do sistema controlada somente através da adicéo de dgua deionizada.

O meio de nutrientes adicionado ao Reator 1 possuia a seguinte constitui¢do: g.L-1: MgSO47H20: 0,2;
CaCl2.2H20: 0.02; KH2PO4: 1.0; NH4PO4: 1.0; NH4NO3: 1.0; FeClI3:0,05. A adicdo dessa solucéo
propiciou um maior desenvolvimento das coldnias de fungos. Porém, observa-se que o aumento de seu nimero
ndo se refletiu no aumento significativo da taxa de degradagdo dos contaminantes, pois de acordo com Putzke
(2002) a preferéncia dos fungos na utilizacdo como nutrientes s&o moléculas simples, sendo, entdo, reprimida a
sintese de enzimas para moléculas mais complexas. A glicose é preferida pelo fungo, portanto, se ela estiver
presente no meio, ndo serdo formadas as enzimas para degradar substratos complexos, como amido e celulose,
nem enzimas para degradar dissacarideos, como galactose, maltose e sacarose.

Ainda que este fato tenha ocorrido, é possivel afirmar que a inoculagdo microbiana do Reator 1 foi eficiente,
uma vez que a populacio desses organismos chegou em 1,6x105 UFC/g de solo, enquanto que a populacéo de
fungos no Reator 2, neste mesmo periodo, foi de 1,5x104 UFC/g solo. Acredita-se que o desenvolvimento de
fungos do segundo reator ocorreu pela assimilacdo dos compostos contaminantes, j& que a microbiota ali
presente estava aclimatada ao meio, por se tratar de uma contaminagdo antiga e utilizava as moléculas téxicas
como forma de substrato para suas atividades metabolicas.

No Reator 1, ao qual foram adicionados fungos isolados de outros sistemas de biorremediacdo, 0os micro-
organismos podem ndo ter se adaptado ao meio em que foram introduzidos e seu crescimento sé ocorreu, pois
foi estimulado com nutrientes. Neste caso, 0s micro-organismos ndo utilizaram unicamente 0s contaminantes
para sua sobrevivéncia.

Ao final do experimento, as populagdes de fungos, em ambos os sistemas, passaram por um processo de
declinio de sua populacdo que pode estar associado a reducdo da concentracdo de substratos e a diminuigéo
dos nutrientes adicionados.

As bactérias estiveram em declinio desde o inicio do tratamento de remediacdo. Possivelmente esses micro-
organismos foram os reais degradadores dos contaminantes, visto que a diminuicdo da populacdo esta
intimamente ligada a diminui¢do das concentracdes dos contaminantes.

Aos 60 dias de teste, observa-se pouca diferenca na populagdo de bactérias do Reator 1 e 2. Mais adiante,
serdo apresentados os resultados da degradacdo dos compostos toxicos e a degradacdo ocorrida no Reator 2 é
mais acentuada. Como nesse reator ndo houve inoculacdo de outra microbiota, afirma-se que as bactérias,
assim como os fungos, ndo sofreram interferéncia em seu processo de crescimento e desenvolvimento.

Degradacao dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos nos Reatores 1 e 2

Os resultados da degradacdo dos HPA estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Degradacéo de HPA nos Reatores 1 e 2.
Tempo de amostragem Limite Maximo
Parimetro Reator 0 20 0 60 P_’ermin'do
CONAMA 420/09

(ugk)

Naftaleno gi., 337 =50 5.0 5.0 120
Acenaftileno ;g 64 =30 5.0 5,0 -
Acenafteno E,j, 40 =30 3.0 5.0 -
Fluoreno E;;l} 30 =3,0 5.0 5.0 -
Fenantreno o 327 <50 <50 <50 3300
Antraceno ;2 200 =3,0 3.0 5.0 39
Fluoranteno E:;l} 62 =5.0 5.0 5,0 -
Pireno M 83 =50 <50 =50 i
Benzo(a)antraceno 5;1} 37 =30 3.0 5.0 25
Criseno g‘é 2 <350 5.0 5.0 8100
Benzo(a)fluoranteno i:j 3.0 =30 3.0 5.0 -
Benzo(k)fluoranteno E;;l} 3.0 =3,0 3.0 5.0 380
Benzo(a)pireno E‘é 50 =50 =50 =50 5
Indeno[l.2.3-cd]pireno gé 3.0 =30 5,0 5.0 31
Dibenzo[a.h]antraceno E,j, 3.0 3.0 3.0 5.0 20
Benzo[gh.i]perileno ;‘;1} 3.0 =30 3.0 5.0 570

*Unidade de concentracio do contaminante em pgkg

S40 16 os HPA'’s considerados prioritarios pela agéncia americana de meio ambiente (EPA) em funcédo de sua
importancia industrial, ambiental e toxicol6gica. Na Tabela 2 pode ser observado que todos os HPA tiveram
suas concentragdes reduzidas para um valor abaixo do minimo detectavel pelo método utilizado ap6s 20 dias
de teste.

No inicio do processo de tratamento as concentra¢des de alguns dos contaminantes eram inferiores ao valor
detectado pelo método. Outros HPAs ja mostravam concentracfes menores que o limite de deteccdo do
equipamento. Este comportamento observado para a concentracdo de HPAs se justificaria pelo fato de que o
solo contaminado utilizado para o presente estudo, se tratando de uma contaminacdo mais antiga, onde ja pode
ter ocorrido a degradacdo ou mesmo a volatilizacdo da maior parte desses contaminantes, permanecendo
somente as cadeias carbonicas longas, complexas e parcialmente degradadas através de processos fisico-
guimicos no solo ou fatores bioldgicos.

Na Figura 8 pode ser observado que a concentrago total dos HPA era de 1202 pg/kg no inicio dos ensaios e
apos 20 dias de teste a concentracdo ja tinha sido totalmente reduzida podendo ser associada & eficiéncia
microbioldgica de ambos os sistemas na degradacdo desse tipo de composto. Na Tabela 2, acima, observa-se
que diversos compostos possuiam concentragdes acima do permitido pela legislagdo vigente.

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 9
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Figura 8: Concentracdo de HPA ao longo do tempo.
Degradacéo dos hidrocarbonetos totais de petréleo nos Reatores 1 e 2

Os resultados da degradacdo dos hidrocarbonetos totais de petrdleo estdo na Tabela 3 e podem ser analisados
na Figura 9.

Tabela 3: Resultados da concentragdo de HTP no solo ao longo do tempo.
TPH (mga’ kg)

Tempo Operacio Reator 1 Reator 2
0 921 921
20 672 425
40 113 107
60 97 60

1000
900
800

B 700
B 500
F 500
2 400
E 300
200
100

0

0 10 20 30 40 50 60 70

Periodo de Teste (dias)
== REAtOr 1 =il Reator 2

Figura 9: Degradacdo os HTP nos Reatores 1 e 2.

A partir dos resultados obtidos, observa-se que houve degradagcdo em ambos os reatores, porém o Reator 2
apresentou uma cinética mais rapida na degradacéo dos Hidrocarbonetos Totais de Petroleo.

Os hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) correspondem ao somatério das fragcdes dos hidrocarbonetos
resolvidos de petroleo (HRP) e da mistura complexa ndo resolvida (MCNR).
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Conforme Mariano (2008), a maior fracdo do o6leo diesel ndo é caracterizada, porque a maioria dos
componentes ndo pode ser resolvida e eles aparecem nos cromatogramas como “picos”, que é chamada de
"unresolved complex mixture (UCM) ou Mistura Complexa ndo Resolvida (MCNR)", a qual presumidamente
inclui alcanos ciclicos e ramificados e produtos de transformagdes polares. Os hidrocarbonetos resolvidos de
petroleo sdo chamados de (TRH) sigla que advém de “total resolvable hydrocarbons”. Os HRP sdo
hidrocarbonetos ndo degradados, e eles aparecem como picos nos cromatogramas.

Observa-se que aos 20 dias de teste, 0 Reator 1 ja havia removido 27% da concentracdo dos contaminantes e o
Reator 2, 54%. Ja aos 40 dias, observa-se uma eficiéncia maior, pois o Reator 1 foi capaz de degradar 87,73%
enquanto que o Reator 2, 89% da contaminacdo. Ao final do experimento, os Reatores 1 e 2 degradaram,
respectivamente 89,5% e 93,5% dos TPH presentes no solo contaminado.

Os fungos do Reator 1, por terem sido inoculados no inicio do processo de remedia¢do, poderiam ndo estar
adaptados ao meio em que foram introduzidos. Portanto, ndo puderam ser tdo eficientes na degradacdo dos
TPH. Baheri & Meysani (2002), estudaram o bioaumento com fungos e observaram que a técnica ndo teve um
efeito significativo na biorremediacdo do solo. Isso foi devido, a presenca de linhagens naturais do fungo no
solo. O autor afirma ainda, que os micro-organismos podem ndo degradar o contaminante numa exposi¢do
inicial, mas fazé-lo ap6s uma exposic¢éo duradoura.

Ja o Reator 2 possuia micro-organismos adaptados a utilizacdo de hidrocarbonetos como substrato, e que,
devido a acdo de suas enzimas, pode ter ajudado a romper as moléculas de pesos maiores, levando com isso a
uma maior reducdo na concentra¢do dos HTP. Observa-se uma relacdo direta entre a diminuicdo no nimero de
bactérias com a reducdo da concentracdo dos contaminantes, visto que este Gltimo possivelmente foi
viabilizado pelas mesmas.

As bactérias degradaram grande parte dos contaminantes, porém no Reator 1, ndo foi possivel comprovar uma
relacdo entre o aumento do nimero de fungos e a diminuicdo da concentracdo dos contaminantes no solo
utilizado. Os sistemas operaram a 30°C, fato esse que facilitou a biodisponibilidade dos contaminantes, ja que
a essa temperatura, a viscosidade dos mesmos diminuiu, deixando-os mais suscetiveis a serem utilizados pelos
micro-organismos presentes, além disso, salienta-se que a temperatura é favoravel, conforme bibliografia
consultada, para as atividades metabélicas de bactérias e fungos. N&o se descarta também, a reducdo da
concentracdo dos contaminantes, principalmente os de menor peso molecular, por volatilizag&o.

Degradacao dos hidrocarbonetos resolvidos de petréleo nos Reatores 1 e 2

Os resultados da degradagdo dos hidrocarbonetos resolvidos de petroleo estdo tabelados e podem ser
analisados na Tabela 4 e na Figura 10.

Tabela 4: Resultados da concentracdo de HRP solo ao longo do tempo.

HRP (mg/kg)
Tempo Operacio Reator 1 Reator 2
0 345 345
20 114 64
40 14 11
60 9 10
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Figura 10: Degradacdo de HRP nos Reatores 1 e 2.

Os hidrocarbonetos resolvidos de petréleo (HRP) foram degradados com grande eficiéncia pelos micro-
organismos, visto que aos 20 dias houve diminuicdo da contaminacdo de 66,95% no Reator 1 e de 81,45% no
Reator 2. Ao final, 97,40% dos contaminantes foram degradados pelo Reator 1 e 97,10% pelo Reator 2.

Mais uma vez foi comprovado que a adicdo de fungos ao sistema ndo apresentou vantagens, uma vez que a
reducdo do HRP mostrou uma taxa de degradacdo mais rapida no Reator 2 nos primeiros 20 dias de testes.
Assim no Reator 2, a taxa de degradacdo dos HRP foi de 14,05 mg/kg.d, enquanto que no Reator 1 foi de
11,55 mg/kg.d.

Degradacéo da mistura complexa néo resolvida nos Reatores 1 e 2

Os resultados da degradagdo dos hidrocarbonetos resolvidos de petrdleo podem ser analisados na Tabela 5 e
Figura 11.

Tabela 5: Resultados da concentragcdo de MCNR no solo ao longo do tempo.
MCNR [mg#ku)

Tempo Operacio Reator 1 Reator 2
0 577 577
20 558 361
40 99 96
60 88 50
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Figura 11: Degradacdo de MCNR nos Reatores 1 e 2.

A maior fracdo do 6leo diesel ndo é caracterizada, porque a maioria dos componentes ndo pode ser resolvida e
estes aparecem nos cromatogramas como uma “lombada = hump”, que é chamada a “mistura complexa nao
resolvida (MCNR)”, que presumivelmente inclui alcanos ramificados e ciclicos e subprodutos das
transformac@es dos hidrocarbonetos (MARCHAL et al. 2003; BREGNARD et al. 1996).

Quanto aos MCNR, observa-se que aos 20 dias, a degradacdo no Reator 1 era baixa, ficando em torno de
3,29%. Ja no segundo reator, foi possivel observar uma reducédo de 37,43% dos contaminantes presentes no
mesmo periodo. Ao final o experimento, o Reator 1 apresentou reducao de 84,75% e o 2 de 91,33%.

A pouca degradacdo verificada aos 20 dias, pode ser relacionada & preferéncia dos micro-organismos para
degradarem primeiro os HRP. Somente ap6s esse periodo comegou a ser observada degradacdo da MCNR.
Gough & Rowland (1990) realizaram estudos e mostraram que, devido as suas estruturas, 0s compostos nao
resolvidos da MCNR séo resistentes a degradacdo, gerando o acimulo destes compostos no ambiente. Ainda,
durante os primeiros dias havia um excesso de nutrientes no Reator 1. Esses dois fatores podem ter interferido
na degradacdo da MCNR. Com o0 excesso de nutrientes, 0s micro-organismos podem ter preferido se alimentar
da solucéo nutritiva utilizada, deixando de lado a MCNR. Ja no Reator 2 ndo havia esse excesso de nutrientes,
0 que fez com que os micro-organismos buscassem na MCNR os substratos que eles precisavam para seu
desenvolvimento.

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos durante os ensaios de biorremediagdo em um solo contaminado com
hidrocarbonetos derivados de petroleo, pdde-se concluir que a utilizagdo da temperatura constante em 30°C +2
mostrou-se favoravel a acdo microbioldgica no solo sobre os hidrocarbonetos, promovendo a eficiéncia na
remocdo dos contaminantes, deixando-os mais biodisponiveis, e estimulando o crescimento da microbiota
presente nesse tipo de solo, a qual possui caracteristicas mesofilas (25°C-35°C).

A adicdo de nutrientes no Reator 1 durante o periodo de operacdo nao foi satisfatoria quando leva-se em
consideracdo a eficiéncia para remocdo dos contaminantes presentes, visto que os fungos que foram
adicionados ao sistema se desenvolveram, mas ndo utilizaram os hidrocarbonetos presentes no meio em que
foram inseridos. Este comportamento poderia ser associado ao fato dos mesmos receberem substrato
(nutrientes) de mais facil assimilagcdo. A adi¢do de esterco de aviario no inicio do processo mostrou-se
adequada ao sistema, pois os solos necessitam de fertilizantes como nitrogénio e fésforo para promover uma
adequada degradacdo de hidrocarbonetos de petréleo.

Conclui-se também que houve boa eficiéncia na remogdo de todos os compostos toxicos presentes no solo,
porém os resultados podem ser atribuidos em sua grande parte pela acdo dos micro-organismos ja presentes,
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principalmente as bactérias. A adicao dos fungos Aspergillus fumigatus e Cephalosporium sp. nao se mostrou
uma boa alternativa, haja visto que no sistema ao qual os mesmos foram incorporados a degradacdo dos
compostos foi realizada a taxas reduzidas ao final do periodo de testes. Isso se deve possivelmente pelos
fungos adicionados ndo terem se adaptado adequadamente ao meio e terem sobrevivido por utilizarem os
nutrientes acrescentados no Reator 1 durante o periodo de operagdo, ndo fazendo uso do contaminante como
substrato.

O Reator 2 foi mais eficiente na remocao de praticamente todos 0s compostos, principalmente a partir dos 20
dias de teste quando comparado ao Reator 1, pois 0 mesmo degradou, aos 60 dias, 93,5% dos HTP contra
89,5% do primeiro reator.

Quanto aos HRP houve degradacdo de 97,40% dos contaminantes pelo Reator 1 e 97,10% pelo Reator 2,
finalizando o processo ambos com praticamente a mesma eficiéncia.

A MCNR ao final o experimento teve 84,75% de sua contaminagéo removida no Reator 1 e 91,33% no Reator
2.

Por fim, é possivel concluir que a utilizacdo da bioestimulagdo como forma de tratamento de um solo
contaminado com hidrocarbonetos é uma alternativa tecnicamente vidvel, poréem, deve se ter um controle
constante na adi¢do de nutrientes ao sistema para que eles ndo prejudiquem a remediacdo e cumpram
eficientemente sua funcéo de estimular a biodegradacéo oferecendo bom resultados ao tratamento. Além disso,
também é preciso ter cautela na bioaumentagdo, pois 0s micro-organismos adicionados devem estar bem
adaptados ao meio em que forem inseridos.
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