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As atividades relacionadas a producao e transporte da industria do petréleo podem causar diversos danos ao
meio ambiente, entre eles a multicontaminagéo de solos por hidrocarbonetos de petrdleo e metais. Tendo em
vista a remogdo dos contaminantes organicos do solo, a técnica de biorremediacdo aliada ao uso de
biossurfatantes, apresenta-se como uma alternativa eficiente e ambientalmente correta. Logo, a aplicacdo de
biossurfatante figura como uma das alternativas que pode ser eficaz para o tratamento de solos contaminados,

tanto para aplicagao in situ quanto ex situ.

No presente estudo foram realizados ensaios em microcosmos, variando o teor de umidade e a concentragdo de
biossurfatante do tipo ramnolipidio no solo, a fim de avaliar a remogao dos contaminantes organicos no periodo
de 42 dias. Estes ensaios foram realizados visando a aplicagdo do biossurfactante em birreator de fase sélida,

tanto em escala de bancada quanto em escala piloto.

Como resultado, foi observado que o fator umidade teve efeito positivo e significativo na remogéo do
contaminante orgénico e que a presenca do biossurfatante pode ter promovido um efeito inibitério na

degradagéo.

1. Introducao

O petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos compostos por diversos tipos de moléculas formadas por
atomos de hidrogénio e de carbono, além de compostos de enxofre, oxigénio, nitrogénio, metais e outros
componentes; apresenta-se como um liquido viscoso, em geral de cor escura. E distribuido de forma irregular
na crosta terrestre, sendo transportado por meio de oleodutos ou de navios e armazenado em tanques. Toda a
cadeia produtiva do petroleo incluindo a exploragdo, perfuracdo onshore e offshore, refino e transporte,

apresenta riscos ao meio ambiente (MILLIOLI, 2008).

Em um estudo realizado por Dermont e colaboradores (2008), foi feito um levantamento sobre a questéo da
multicontaminagédo de solos por metais e hidrocarbonetos, enfatizando que este tipo de co-contaminagao
aumentou cerca de 300% de 1994 a 2003.

Os solos, em especial, sdo alvos constantes da contaminagdo antrépica por compostos organicos que variam

em composicdo e concentragdo. Os hidrocarbonetos de petréleo e alguns metais estdo entre os mais
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comumente encontrados em solos em todo 0 mundo, sendo em sua maioria, provenientes de vazamentos e
outras atividades relacionadas a industria do petréleo (ALEXANDER, 1995).

A biorremediag&o surge como uma alternativa eficiente e ambientalmente aceitavel para a remogéo do petroleo.
Esta se baseia na utilizagdo de plantas e/ou micro-organismos que possuam a habilidade de alterar ou
decompor determinados poluentes (CUNHA, 2008). Porém, a biodegradacédo do petroleo depende da estrutura
quimica e de condi¢des ambientais favoraveis ao processo, sendo fundamental sua biodisponibilidade. A taxa
de degradacdo depende, portanto, do tipo e da quantidade de déleo presente no local da contaminagdo (DEL’
ARCO, 2001; MULLIGAN, 2005).

Para tornar mais disponiveis os componentes organicos para o ataque microbiano, podem ser utilizados
surfatantes ou biossurfatantes. Os biossurfatantes podem ser produzidos por bactérias e fungos, apresentando
maior biodegradabilidade e menor toxicidade do que o surfatante sintético, tornando-se mais atrativo para
técnicas de remediagéo de solo (NITSCHKE, 2002).

Uma outra dificuldade no processo de biodegradacdo de solos contaminados € a manutencdo das condigbes
ambientais para ndo comprometer o crescimento e a atividade microbiana. A utilizagcao de biorreatores de fase
solida permite um maior controle dessas condi¢des como umidade, aeragdo e pH, através de um monitoramento
constante, e consequentemente favorece a biodegradacdo dos contaminantes, podendo reduzir o tempo de
remediacao (RI1ZZ0,2010).

2. Objetivo

O objetivo principal deste estudo foi avaliar o processo de biorremediagdo de um solo multicontaminado com
hidrocarbonetos e metais a partir de ensaios em microcosmos aplicando um biossurfatante do tipo ramnolipidio,

visando utilizag&o futura em biorreator de bancada e piloto.

3. Materiais e métodos

Foram analisados doze solos provenientes de regides adjacentes a refinarias de petréleo. Destes, um foi
escolhido para os ensaios de biorremediagdo em fungéo das suas caracteristicas fisico — quimicas (andlise
granulometrica, pH, densidade de Bulk, porosidade, densidade de particula, capacidade de retencdo de agua,
Metais, Organicos, concentragdo de hidrocarbonetos de petroleo e quantificagdo de microrganismos

heterotréficos totais e degradadores de 6leo cru (hidrocarbonoclasticos).

3.1 Biossurfatante

O biossurfatante utilizado foi um ramnolipidio produzido pelo IQ/UFRJ em parceria com a PETROBRAS.
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3.2 Ensaio em microcosmos

Para os ensaios em microcosmos foram utilizados frascos erlenmeyer de 500 mL contendo 100g de solo
multicontaminado em diferentes condi¢des, sendo estas, variagdes do teor de umidade (50% e 70%) e
concentracdo de biossufatante (2mg/gde solo e 4mg/g de solo). Todos os ensaios foram realizados em
duplicatas, incluindo os ensaios controle utilizando frascos de sacrificio, em diferentes tempos de tratamento (0
h, 7 dias, 15 dias, 30 dias e 42 dias), a fim de se avaliar a remog¢&o dos hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP).
Foi utilizado um planejamento experimental completo 22 com triplicata do ponto central, como ferramenta para

analise dos resultados, através do software STATISTICA v.11.

Figura 1. Ensaio em microcosmos.

Para fins de avaliagdo da degradagéo do 6leo foi usada a andlise de quantificagdo de HTP (hidrocarbonetos
totais de petrdleo) por espectrometria de infravermelho utilizando o equipamento Infracal (modelo HART-T da
Wilks Enterprise). Para tal, as amostras de solo foram submetidas a secagem, maceragéo, extragdo com n-
hexano (padrdo HPLC, Tedia) em ultra-som, centrifugacdo e andlise de sobrenadante no infracal (TELHADO,
2009).

A quantificagdo de microrganismos heterotréficos totais seguiu a metodologia adotada por Trindade (2002). A
quantificagdo da populagdo microbiana degradadora de dleo cru foi realizada empregando-se a técnica do
Numero Mais Provéavel (NMP) descrita por WRENN e VENOSA, 1996.

4. Resultados e discussoes

Através dos dados de fertilidade obtidos realizados em laboratorio externo, ndo foi necessario a incorporagao de
nitrogénio e fosforo no solo. Os valores de pH para o ensaio de microcosmos se manteve estavel durante todo o
processo, com valor médio de 6,5. A populagdo de micro-organismos heterotréficos e degradadores de 6leo se

manteve estavel durante todo o ensaio.

A Tabela 1 apresenta os valores da concentragdo de metais no solo em estudo que ultrapassaram os
referenciais de intervengéo industrial estabelecidos na Resolugé&o n° 420, DE 28 DE DEZEMBRO DE 2009 do

Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), para substéncias potencialmente prejudiciais.
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Tabela 1. Concentracédo de Metais no solo em estudo

Pardmetro  Conc. no solo (mg/Kg) Valores referenciais de Interveng&o Industrial (CONAMA) (mg/Kg)

Cu 953 600
Ni 210 130
Sb 25 25

A tabela 2 apresenta os resultados referentes a caracterizagéo do solo utilizado.

Tabela 2. Caracteristicas fisico- quimicas do solo.

Parametro Resultado Parametro Resultado
pH 6,23 Porosidade 41,71117%
Teor de umidade 15,78% Teor de 6leo 5%
CRA 44,35% Areia Total 25,74%
Densidade Bulk 1,0568 g/mL Silte 58,78%
Densidade de . 0
Particula 1,8131 g/mL Argila 15,48%

A figura 2 apresenta os resultados obtidos a partir do planejamento experimental, sendo as concentragdes de
umidade baixa e alta de 50% e 70% da CRA, respectivamente. A concentragé@o baixa de biossufatante utilizada

foi de 2mg/g de solo e a concentracéo alta de 4mg/g de solo.

Degradacaode dleo
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Ensaio 1: teor de biossurfatante alto e teor de umidade alto; Ensaio 2: teor de biossurfatante baixo e
teor de umidade alto; Ensaio 3 : teor de biossurfatante alto e teor de umidade baixo; Ensaio 4: teor de

biossurfatante baixo e teor de umidade baixo; Ponto Central: teor médio de umidade.

Figura 2. Percentual de degradacg&o de 6leo em diferentes condicoes.
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O grafico apresenta valores de degradagao maiores para os ensaios 1 e 2, que contém um teor alto de umidade
e concentragdo alta e baixa de biossurfatante, e para os ensaios contendo somente corre¢cdo de umidade nos
teores médio e alto. Tal resultado sugere que o fator umidade é um indicativo positivo para o0 processo de

biodegradacao.

A figura 3 apresenta o diagrama de Pareto gerado a partir do planejamento experimental, e cuja varidvel

dependente foi & remocg&o de HTP, para o periodo de 42 dias.

(2)umidade 8474942

1by2 862524

(1)biossurfatante 6133805

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 3. Diagrama de Pareto para os experimentos de biodegradagéo.

Nota-se que somente o fator umidade apresentou efeito padronizado significativo. O aumento do teor de
umidade no solo, portanto, tende a potencializar a biodegradagéo do 6leo, corroborando varios estudos que
apontam a umidade como uma condi¢cdo ambiental favoravel para o crescimento dos micro-organismos

responsaveis pela biodegradagéo. (RIZZO, 2006).

A figura 4 apresenta um grafico com uma representacdo esquematica dos resultados obtidos, mostrando os
valores previstos para a variavel dependente do planejamento experimental 22, indicando mais uma vez a

influencia da umidade na remog&o de hidrocarbonetos no periodo de 42 dias.

34,371 (23,27.45,48) 39,821 (28,72,50,93)

umidade

6261 (-484,17,37) 5,341 (-5,76.16,45)

biossurfatante

Figura 4. Representacdo esquematica dos resultados obtidos nos ensaios em microcosmos.
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De acordo com o esquema, as condigdes que utilizam umidade baixa na presenga de baixa ou alta concentragao
de biossurfatante, apresentaram valores baixos de degradacdo. O melhor resultado ocorreu no ensaio na
condicdo de alta concentragdo de umidade e biossurfatante, chegando a valores préximos a 40% de
degradagéo. Porém, valores equivalentes de degradacdo foram obtidos no ensaio com alta umidade e baixa
concentragdo de biossurfatante, reforcando a falta de significancia estatistica para o fator biossurfatante. Isto
pode ser confirmado pelos resultados apresentados na Figura 2, onde os ensaios controle, contendo somente

umidade nos teores médio e alto, mostraram valores de remogao de 39% e 33%, respectivamente.

Um estudo realizado por Taketani (2010) que teve como objetivo avaliar a influéncia do niquel na degradagéo de
6leo cru presente em solo multicontaminado, também mostrou que o fator de grande relevancia na remogéo de
6leo é o teor de umidade, inclusive com alteragdo nos perfis da comunidade microbiana do solo nas diferentes

condicdes.

5. Concluséo

0O solo utilizado neste estudo, contendo 5% de 6leo além de valores elevados de metais como cobre, niquel e
antiménio apresentaram resultados promissores de remogdo de HTP com ajuste do teor de umidade para
valores préximos a 70% da CRA. A adigéo do biossurfatante parece nao interferir positivamente na remogao do
6leo. No entanto, faz-se necesséario prosseguir com os estudos, ajustando algumas condi¢gbes como tempo de

tratamento e adigao do biossurfatante posterior ao inicio do mesmo.
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