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RESUMO

Devido as atividades antropogénicas, os solos estao sujeitos a
possiveis contaminagbes acidentais por petréleo e seus
derivados, além de metais pesados. Com o intuito de recuperar
e/ou reabilitar estas areas multicontaminadas ao uso
pretendido, a biorremediacdo surge como uma alternativa
técnica e economicamente viavel, além de ser considerada
menos agressiva ao meio ambiente. Dentre as técnicas de
biorremediacéo existentes, a utilizacdo de biorreatores aliada
ao bioestimulo com a aplicagdo dos surfatantes sintéticos e/ou
de surfatantes de origem biolégica do tipo ramnolipidio, vem
sendo amplamente estudada. Essas técnicas podem ser
aplicadas individualmente ou associadas, dependendo da
caracteristica do residuo a ser tratado (tipo de solo, tipo e teor
de contaminag&o organica, teor de contaminag&o por metais).
No entanto, é imprescindivel a realizacdo de estudos
preliminares a fim de se comprovar a aplicabilidade do
processo biolégico e para a definigdo da melhor estratégia de
tratamento a ser adotada. No caso especifico da aplicagédo de
biossurfatantes, deve-se associar ao processo de escolha da
técnica de remediagcdo a ser adotada, a busca por fontes
alternativas de substratos de baixo valor agregado para a
produgao destes, de forma a reduzir os custos do processo e
torna-lo economicamente viavel.

Palavras-chave
Biorremediagdao, multicontaminagao, hidrocarbonetos, metais,
surfatantes, biossurfatantes, metagenémica.



ABSTRACT

Due to the anthropogenic activities, the soils are subject to
possible accidental contaminations by oil and its derivatives,
besides heavy metals. In order to recover and/or rehabilitate
these multi-contaminated areas further use, bioremediation
emerges as a technically and economically viable alternative,
besides being considered less aggressive to the environment.
Among the existing bioremediation techniques, the use of
bioreactors combined to bio-stimulation with the application of
synthetic surfactants and/or biological surfactants of
rhamnolipid type has been extensively studied. These
techniques can be applied individually or in combination,
depending on the characteristics of the waste to be treated
(soil type, type and content of organic contamination, metals
contamination). However, it is essential to accomplish
preliminary studies in order to prove the applicability of the
biological process and to define the best treatment strategy to
be adopted. In the specific case of bio-surfactants use, the
process of choosing the remediation technique to be adopted
should be associated with the search for alternative sources of
substrates of low added value for producing them, in order to
reduce the costs of such process making it cost effective.

Keywords
Bioremediation, multi-contamination, hydrocarbons, metals,
surfactants, bio-surfactants, meta-genomics.
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1| INTRODUGAO

A contaminagdo de solos e aguas por hidrocarbonetos vem
aumentando, ao logo dos anos, devido ao crescimento de
diversos segmentos industriais. Os inumeros acidentes e
vazamentos envolvendo produtos derivados de petréleo
acabam afetando varios ambientes naturais, sendo o solo um
dos grandes receptores dessa contaminagdo. O petrdleo é
constituido por uma mistura de diferentes hidrocarbonetos,
além de compostos de enxofre, oxigénio, nitrogénio, metais e
outros elementos. Estes sdo descritos como extremamente
téxicos, com alto potencial cancerigeno e mutagénico para
seres humanos (REGINATO et al., 2011; SOUZA et al., 2014).
Ja os metais, que ndo podem ser degradados ou modificados,
como ocorre com 0s contaminantes organicos, se acumulam
progressiva e persistentemente no solo (MILLIOLI, 2009;
BIOND, 2010).

Em grandes derramamentos de Oleo, as fracdes de
hidrocarbonetos volateis evaporam rapidamente, restando
compostos aromaticos e alifaticos de cadeias médias e longas,
que muitas vezes se tornam persistentes no ambiente.

A biorremediagdo surge como uma alternativa eficiente e
ambientalmente  aceitavel para a remogdo  destes
hidrocarbonetos. Ela se baseia na utilizacdo de plantas e/ou
micro-organismos que possuam a habilidade de alterar ou
decompor determinados poluentes (USEPA, 2004; CUNHA,
2008). Algumas tecnologias podem ser aplicadas no local,
denominadas in situ, a exemplo da atenuagdo natural
monitorada, biosparging, bioventing; e ex situ, onde o material
€ tratado fora do local contaminado, sendo possivel, nesses
casos, a utilizacao de biopilhas e biorreatores. A utilizagao das
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técnicas e tecnologias de biorremediagdo nos ambientes
contaminados se baseia na habilidade e potencialidade
bioquimica de uma grande quantidade de micro-organismos,
que, quando atuam em conjunto, podem transformar
substancias mais complexas e recalcitrantes em substancias
menos toxicas e menos nocivas ao meio ambiente. Para tal,
fatores como: presenca de micro-organismos com capacidade
de degradacdo do contaminante alvo; adaptagao;
suplementagdo de nitrogénio e fosforo para manutencdo da
relacdo C:N:P; disponibilidade de agua; aeragédo; pH;
temperatura; estrutura quimica dos compostos, entre outros,
sdo fundamentais na efetividade do processo de
biodegradagdo dos hidrocarbonetos. Assim, quando se
tenciona a estimulagao da degradagéao de hidrocarbonetos por
micro-organismos, deve-se levar em conta todos esses fatores,
quer sejam isoladamente, quer sejam suas interagbes
(PEREIRA JR et al., 2009).

Tendo em vista a remocdo dos contaminantes organicos do
solo, a biorremediacdo, aliada ao uso de compostos
surfatantes e biossurfatantes, se apresenta como uma
alternativa eficiente e ambientalmente correta. Tais compostos
podem ser utilizados diretamente para aumentar a pseudo-
solubilidade de contaminantes hidrofébicos no solo, uma vez
que aumentam a interacdo agual/dleo, acelerando, assim, a
degradagdo de hidrocarbonetos por micro-organismos
(NITSCHKE & PASTORE, 2002).
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Assim como a aplicagdo de substancias tensoativas ao
processo, a biodegradagao do petréleo pode ser otimizada com
a manutengdo das condigbes ambientais favoraveis ao
processo, entre elas as que afetam a biodisponibilidade. A taxa
de degradagédo depende, também, do tipo e da quantidade
de oleo presente no local da contaminagdo (DEL’ ARCO,
1999; MULLIGAN, 2005). Com isso, a utilizagdo de condigcbes
fisico-quimicas controladas, como temperatura, aeracédo e
homogeneizagdo pode ser obtida através do uso de
biorreatores de fase sdlida. Estes surgem como uma tecnologia
viavel para a aplicagdo tanto de tratamento ex situ como on
site.
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2 | REMEDIAGAO DE SOLOS MULTICONTAMINADOS

2.1 | Solo

De acordo com a CETESB (2015), o solo € um meio complexo
e heterogéneo, formado a partir da alteracdo e da organizagéo
do material original (rocha, sedimento etc.), sob acdo da vida,
da atmosfera, sendo constituido por quantidades variaveis de
minerais, matéria organica, agua da zona saturada e
insaturada, ar, organismos vivos, sendo incluso plantas,
micro-organismos, invertebrados e outros animais. Tem como
funcdo a sustentacdo da vida e do habitat, a manutencdo do
ciclo da agua e nutrientes, protegdo da agua subterranea,
conservagao das reservas minerais e matérias primas e a
produgao de alimentos.

De maneira geral, os solos sdo compostos pela fragdo solida,
que possui 5%, aproximadamente, de matéria organica e 95%
de matéria inorgénica, além da agua, gases e organismos.
A solugdo do solo, fase aquosa, contém os materiais
dissolvidos provenientes dos processos de formagao, tornando-
se um meio essencial para troca de nutrientes entre os
organismos vivos e a fase solida (MADIGAN et al.,, 2010).
A fase gasosa, que representa cerca de 35% do volume do
solo, fica armazenada nos poros e sua composi¢gao pode ser
bastante variavel devido a decomposi¢cao de matéria organica.

O solo desempenha um papel vital no ecossistema da Terra, ja
que fornece apoio para as plantas e suas raizes e contem os
nutrientes necessarios para as plantas crescerem; filtra e
regula a descarga do excesso de agua da chuva, evitando
inundacdes; é capaz de armazenar grandes quantidades de
carbono organico; serve como tampao contra poluentes,
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protegendo a qualidade das aguas subterréneas; fornece ao
homem alguns materiais essenciais de construgdo e
fabricacdo, além de proteger materiais arqueoldgicos (FAO,
2015) (http://www.fao.org/resources/infographics/infographics-
details/en/c/284478/)

Vale ressaltar que, eventualmente, as caracteristicas dos solos,
bem como sua composicdo, podem ser modificadas por
diversas interferéncias antrépicas. Dentre estas, podemos citar
a constante contaminagdo dos mesmos por substancias
organicas e inorganicas.

Desta forma, a CETESB define area contaminada como sendo:
“a area, local ou terreno onde ha comprovadamente poluigao
ou contaminagdo causada pela introdugao de quaisquer
residuos ou substancias que nela tenham sido depositadas,
acumuladas, enterradas ou infiltradas de forma planejada ou
acidentalmente e até mesmo de forma natural’.

2.2 | Petréleo: Composigao e Produgéao Brasileira

O petréleo é uma das mais importantes fontes de energia da
atualidade, composto por uma mistura de diferentes
hidrocarbonetos, além de compostos de enxofre, oxigénio,
nitrogénio, metais e outros elementos. Devido ao aumento de
seu uso, a producao, o transporte, distribuicdo e a estocagem
do dleo cru, assim como de seus derivados, tiveram grande
aumento nos Ultimos anos. Com isso, grandes impactos
ambientais ocorrem devido a derrames acidentais ou por
despejos indevidos (MILLIOLI et al., 2008; TELHADO, 2009).


http://www.fao.org/resources/infographics/infographics-details/en/c/284478/
http://www.fao.org/resources/infographics/infographics-details/en/c/284478/
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A origem do petréleo ocorre a partir da matéria organica
acumulada junto a sedimentos. A interagdo entre a matéria
organica, sedimentos e condigbes termoquimicas apropriadas
sdao fundamentais para o inicio da cadeia de formacado do
petroleo. A necessidade de condicbes nao oxidantes
pressupbe um ambiente de deposicdo composto de
sedimentos de baixa permeabilidade, inibidor da agdo da agua
circulante em seu interior. O hidrocarboneto formado, 6leo ou
gas, depende da constituicho da matéria original e da
intensidade do processo térmico que atuou sobre ela.
A matéria orgénica marinha €& originada, basicamente, por
micro-organismos e algas que formam o fitoplancton, e pode
gerar hidrocarboneto liquido. A matéria organica proveniente
de vegetais, devido ao ambiente oxidante do meio onde vivem,
pode gerar hidrocarbonetos gasosos (THOMAS, 2001).

E possivel observar na Figura 1 alguns dos hidrocarbonetos
mais comuns encontrados no petroleo.
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Nomenclatura (IUPAC)  Estrutura

Nomenclatura (IUPAC)

Estrutura

Naftaleno

I-metilnaftaleno

2-metilnaftaleno

Bifenil
2,6-dimetilnaftaleno "\l A
Acenafiileno

Acenafieno

2,3,5-tnmetilnaftaleno

Fluoreno

Fenantreno
Antraceno
1-metil-fenantreno ™
A
( L
~”

Fluoranteno

Pireno

Benzo{a)antraceno

Criseno

Benzo b)fluoranteno

Benzo{k)fluoranteno

Benzo(e)pireno

Benzo(a)pireno

Perileno

Indenof1,2,3-cd]pireno

Dibenzo{ah)antraceno

Benzo(ghi)perileno

Figura 1. Fdérmula estrutural

hidrocarbonetos formadores do petréleo (MELO, 2006).

e nomenclatura de alguns dos

De acordo com o boletim da produgao de petréleo e gas natural
de 2016 da ANP (Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), houve um crescimento expressivo (8,1%) na
produgdo nacional de petréleo no Brasil em 2015, alcangando
889,7 milhdes de barris (média de 2,4 milhdes de barris/dia), se
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comparada ao mesmo periodo de 2014. Este acréscimo foi
devido a elevacdo da producdo no pré-sal, que aumentou
55,7% na comparagéo anual.

A produgcdo de gas natural no Brasil em 2015 alcancgou,
também, acréscimo importante de 10,1%, totalizando 35,1
bilhdes de m>. Cerca de 90% da produgéo de petroleo e 75%
da produgdo de gas natural foram explorados de campos
maritimos.

A Figura 2 apresenta um esquema de producéo dos derivados
do petréleo a partir do refino, fornecido pela ANP em 2009,
sendo este 0 esquema de produgao mais moderno e flexivel.

Figura 2. Esquema de produgao e refino de petréleo (ANP, 2009).
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De acordo com os dados da produgcdo de derivados de
petroleo, fornecidos pelo Anuario Estatistico Brasileiro do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP,2016) a
producao brasileira em 2015 foi de 122,1 milhdes de m?,
correspondendo a uma redugao de 6,2% em relagdo ao ano
anterior. Neste periodo de 2014 a 2015 é possivel verificar que
houve queda na producédo de, praticamente, todos os derivados
energéticos, sendo que a gasolina de aviagdo, o querosene
para iluminagdo e outros apresentaram redugao de mais de
20%. A maior producédo foi a de dleo diesel (46,3% da
produgéo total de derivados), enquanto a gasolina A respondeu
por 25,2%. A produgédo dos nao energéticos foi de 12,6% do
total produzido, tendo uma redugédo de 11,7% em comparagao
ao ano anterior (Tabela 1).
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Tabela 1. Producdo de derivados de petrdleo, energéticos e nédo
energéticos no periodo de 2012 a 2015.

Derivados de petréleo

2012 2013 2014 2015
Total 120.203.986 127.299.882 | 130.152.722 | 122.120.793
Energéticos 102.528.383 110.160.883 | 112.717.562 | 106.717.844
Gasolina A 27.061.075 29.720.707 30.078.550 26.923.072
Gasolina de aviagdo 77.606 93.685 93.762 72486
GLP? 10.361.616 10.228.151 10.050.965 9.897.467
Oleo combustivel23 13.691.084 14.761.276 16.267.891 14.339.295
Oleo diesel’ 45.504.004 49.539.186 49.675.057 49.457.609
QAV 5.422.769 5.554.391 6.079.114 5.656.859
Querosene iluminante 23.885 15.393 12.005 7.396
Outros* 386.345 248.094 460.217 363.660
Nao energéticos 17.675.603 17.138.999 17.435.160 15.402.949
Asfalto 2.569.635 2.653.348 3.248.853 2.015.366
Coque® 4.452.350 4.810.510 4.748.864 4.958.620
Naftas 6.440.115 5.354.014 5.074.640 4.608.816
Oleo lubrificante 607.979 689.214 682.053 640.490
Parafina 12.445 122.647 134.636 136.934
Solvente 290.241 454.262 384.262 358.134
Outros’ 3.191.837 3.055.004 3.161.852 2.684.589

Fontes: ANP, conforme Resolugcdo ANP n° 17/2004 e Petrobras/Abast.
Notas: 1. Inclui producdo das refinarias, centrais petroquimicas, UPGNs e outros
produtores. N&o inclui produgéo da unidade de industrializagéo do xisto.

2. Nao inclui produgdo da unidade de industrializagdo do xisto, com excecéo da
nafta (vide nota especifica 6).

3. Néo inclui o consumo proprio de derivados nas unidades produtoras.

4. Nao inclui as produgdes de gas combustivel das refinarias.
"Refere-se a mistura propano/butano para uso doméstico e industrial. 2Nzo inclui o dleo
combustivel de refinaria. *Inclui componentes destinados a produgéo de éleo combustivel
maritimo em alguns terminais aquaviarios.”Inclui 6leo leve para turbina elétrica. “Inclui
coque comercializado para uso energético. ®Inclui a nafta produzida a partir da
industrializacdo de xisto e enviada para a Repar, onde é incorporada a produgdo de
derivados da refinaria. ‘Inclui diluentes, GLP n&o energético e outros produtos nao
energéticos.
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2.3 | Hidrocarbonetos e Metais como Fontes de
Contaminac¢ao do Solo

Os solos sao alvos constantes da contaminagéo por compostos
organicos, recebendo anualmente grandes quantidades de
hidrocarbonetos, que devido sua estrutura quimica, sua baixa
solubilidade em agua e da forte tendéncia a sor¢do na fase
solida do solo, tornam-se recalcitrantes e permanecem por
longos periodos no ambiente.

Essa contaminagdo consiste na deposigdo, disposigao,
descarga, infiltragdo, acumulagdo, injecdo ou aterramento de
substancias ou produtos poluentes, em estado solido, liquido
ou gasoso podendo provocar grandes impactos ambientais,
uma vez que o solo & um componente fundamental dos
ecossistemas e ciclos naturais, assim como reservatorio de
agua, base para atividades agricolas e essencial a vida
humana (RIZZO et al., 2006; JACQUES, 2007).

Um levantamento realizado pela CETESB em dezembro de
2015, demonstrou que postos de combustiveis destacaram-se
com 3.979 registros (74% do total) de ocorréncias de areas
contaminadas no Estado de Sao Paulo (Figura 3).



W20 Rocha, D. L. da et alii

Figura 3. Distribuigado por atividade (CETESB, 2015).

Os principais grupos de contaminantes presentes em areas
contaminadas no estado de S&o Paulo, que refletem as areas
de atividade de revenda de combustiveis, sdo os solventes
aromaticos (sendo representado por benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos presentes na gasolina vazada dos postos
de combustivel), combustiveis liquidos, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) e metais (Figura 4).
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Figura 4. Grupos de contaminantes em areas de S&do Paulo
(CETESB, 2015).

Considerando que as areas contaminadas podem representar
sério risco a saude publica e ao meio ambiente, a Resolugéo
CONAMA n°420/2009 foi elaborada em fungao da necessidade
de se prevenir a contaminacdo do subsolo e das aguas
subterrdneas, considerados bens publicos, e reservas
estratégicas para o abastecimento publico e o desenvolvimento
ambientalmente sustentavel. Ela dispde sobre os critérios e
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valores orientadores de qualidade do solo e &guas
subterraneas quanto a presencga de substancias quimicas e
estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas
contaminadas por essas substincias em decorréncia de
atividades antrépicas. Estabelece, ainda, que o o6rgao
ambiental competente deva instituir procedimentos e agbes de
investigacdo e de gestdo, que contemplem as etapas de
identificacdo, diagndstico e intervengcdo destas areas.
(CONAMA, 2009).

A Tabela 2 apresenta os valores de orientagdo de qualidade de
solo e agua subterrdnea para os hidrocarbonetos aromaticos
volateis e os policiclicos aromaticos, de acordo com a
resolucdo CONAMA n° 420/2009.
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Tabela 2. Valores de orientagdo da qualidade do solo e agua

subterranea para alguns compostos (CONAMA, 2009).

Agura
Solo (mg Kg-1 de peso seco) (1) Subterranea
(poL-1)

Substéncias CAS ¢ Referéncia

De Prevengao Investigagdo

qualidade G

Agricola Residencial Industrial
APMax

Hidrocarbonetos
Benzeno 71-43-2 na 0,03 0,06 0,08 0,15 5
Estireno 100-42-5 na 02 15 35 80 20°
Etilbenzeno | 100-41-4 na 6,2 35 40 95 300"
Tolueno 108-88-3 na 0,14 30 30 75 700"
Xilenos 1330-20-7 na 0,13 25 30 70 500"
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
Antraceno 07112120 na 0,039 - - - -
Benzo(a)antraceno 56-55-3 na 0,05 9 20 65 1,75
Benzo(k)fluoranteno 207-06-9 na 0,38 - - - -
Benzo(g,h,i) perileno 191-24-2 na 0,57 - - - -
Benzo(a)pireno 50-32-8 na 0,052 04 15 35 07
Criseno 218-01-9 na 8,1 - - - -
Dibenzo(a,h)antraceno 53-70-3 na 0,08 0,15 0,6 13 0,18
Fenantreno 85-01-8 na 33 15 40 95 140
Indemo(1,2,3-c,d)pireno 193-39-5 na 0,031 2 25 130 0,17
Naftaleno 91-20-3 na 0,12 30 60 90 140

*Padroes de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a saulde
definidos pela Portaria n® 518/2004 do Ministério da Saude.

**Valores calculados com base na em risco a saide humana, de acordo com o escopo
desta Resolugéo. Diferem dos padrdes de aceitagdo do consumo humano definidos n°
518/2004 do Ministério da Saude e dos valores maximos permitidos pelo consumo humano
definidos no Anexo | da Resolugdo CONAMA n° 396/2008. na Portaria.
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Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) contém pelo
menos dois anéis aromaticos e diversos sdo carcinogénicos
para os seres humanos. Suas propriedades quimicas e
fisico-quimicas sado fundamentais para a compreensdo e
avaliacdo do comportamento ambiental e toxicolégico. Todos
os HPAs sao sélidos e possuem baixa solubilidade em agua,
mas sao soluveis em varios solventes organicos. A solubilidade
em agua diminui com o aumento do tamanho da molécula, com
excecao do naftaleno, que é relativamente soluvel (32mg.L’1).
Os HPAs mais pesados tém maior estabilidade, menor
solubilidade, tendendo a ter suas concentragcbes aumentadas
ao longo do tempo no ambiente (SISINNO e OLIVEIRA-FILHO,
2013). Sao importantes, portanto, no monitoramento destes
ambientes impactados.

Ja o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (isbmeros: orto-,
meta-, e para- xileno), conhecidos como BTEX, que séao
hidrocarbonetos monoaromaticos, séo os principais compostos
a serem identificados e quantificados antes e durante o
processo de remediagdo, tendo seus valores de prevengao e
intervengdo também regulamentados. Sado utilizados em
solventes e combustiveis, sendo os constituintes mais soluveis
presentes na fragdo da gasolina. Estes compostos séao
altamente toxicos, sendo o benzeno o mais nocivo ao ambiente
(ANDRADE, 2010).

O petréleo pode apresentar, também, metais pesados em sua
constituicdo, o que é muito preocupante quando em contato
com o solo, pois eles podem provocar diversos efeitos nocivos
ao meio ambiente e ao homem. Esses elementos exercem
consequéncias adversas aos micro-organismos € aos
processos microbianos no solo, comprometendo a
funcionalidade do ecossistema (MOREIRA e SIQUEIRA, 2002).
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Por essa razdo, alguns metais, entre eles o Ni, Zn e Cu,
também apresentam valores orientadores para solos e aguas
subterraneas na mesma resolugdo CONAMA n° 420/2009.

2.4 | Remediagao de Solos Contaminados: Biorremediagao

Para o tratamento de solos multicontaminados com
hidrocarbonetos e metais, existem diversas técnicas que
podem ser utilizadas de forma associada. Porém, o que se
deve fazer inicialmente é uma andlise aprofundada das
condigdes do solo e dos contaminantes para escolher as
melhores técnicas a serem implementadas. Sabe-se,
atualmente, que nestas condigdes € interessante a utilizagao
de mais de uma técnica de remediacao, favorecendo primeiro a
remogao dos hidrocarbonetos para depois promover a remogao
dos metais (DERMONT, 2008; KAVAMURA & ESPOSITO,
2010).

Os métodos de tratamento utilizados em solos contaminados
por hidrocarbonetos podem ser divididos em métodos fisicos,
quimicos e biolégicos. Os tratamentos fisicos evolvem a
separagao das fases (solo e contaminante). Os tratamentos
quimicos se baseiam na diferenga das propriedades quimicas
dos poluentes, envolvendo uma ou mais reagbes de
neutralizacdo, fotdlise el/ou oxi-redugdo. Os principais
processos fisicos e quimicos utilizados sao soil venting,
oxidagao (POA), dessorgao térmica, incineragéo etc. (SANTOS
et al.,, 2007). Ja os processos bioldgicos se baseiam na
capacidade dos micro-organismos em degradar esses
compostos. Devido a composigao do petréleo, ele é faciimente
atacado por diferentes micro-organismos quando em contato
com o ar e umidade (MADIGAN et al., 2010). A utilizagdo de
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micro-organismos na degradagdo de residuos nocivos em
locais contaminados € conhecida como biorremediagéo.
As estratégias de biorremediagdo podem ser in situ (tratamento
ocorre no local onde houve a contaminagéo) ou ex situ (ocorre
a remocao fisica da area contaminada para tratamento em
outro local) (BOOPATHY, 2000).

Existem diversas técnicas de biorremediacao; porém, somente
apos a realizagado de estudos criteriosos dos fatores quimicos,
fisicos e biolégicos é que se pode determinar qual a melhor
estratégia a ser aplicada. Como exemplos de técnicas de
biorremediagcdo podemos citar a bioestimulagao e o biaumento,
e de tecnologias, a bioventilagédo, biopilha, landfarming, o uso
de biorreatores, dentre outras (WEBER & SANTOS, 2013).

Existem varios trabalhos nos udltimos anos que apresentam
resultados positivos perante o uso dessas técnicas/tecnologias,
dentre os quais, podemos destacar o estudo realizado por
Andreolli et al. (2015). Foram utilizadas as técnicas de
bioaumento e bioestimulagcdo em um solo de area de floresta
apos impacto por queimada, contaminado com 110,4 mg.kg'1
de hidrocarbonetos na faixa de C12-40, que representa 99,8%
dos  hidrocarbonetos totais presentes neste  solo.
Os experimentos foram realizados in situ utilizando dois
produtos comerciais. Para o ensaio de bioaumento, foi utilizado
inéculo de Trichoderma sp. e para o ensaio de bioestimulagao
foi utilizado um produto comercial composto por nutrientes
organicos (C, N e P), provenientes de fonte vegetal. Os ensaios
duraram 270 dias, e os melhores resultados foram obtidos no
periodo de 60 dias, atingindo cerca de 70% de degradacgao
para o0 ensaio de bioestimulagdo. Para o0 ensaio com
bioaumento foi alcangada uma remocéo de cerca de 55%.
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Em um trabalho realizado por Wu et al. (2016), foram
realizadas, também, as técnicas de bioaumento e
bioestimulagdo em um solo contaminado com 44.600 mg.kg'1
de hidrocarbonetos em um periodo de 10 semanas. Para a
bioestimulacdo foram adicionados os nutrientes fosforo e
nitrogénio e para a técnica de bioaumento foi incorporada a
bactéria Acinetobacter SZ-1 estirpe KF453955. Os ensaios
foram realizados em ftriplicata, em frascos contendo 500g de
solo. Uma vez por semana o solo foi aerado e a umidade
corrigida para 20% (m/m). Os resultados obtidos apresentaram
valores de remogao de 60% e 34% para a bioestimulagao e
bioaumento, respectivamente. Esses resultados demonstram
que a adigdo de nutrientes foi positiva e promoveu o
crescimento dos micro-organismos enddégenos do solo,
facilitando a biorremediagéo.

Com relagédo as tecnologias, podemos destacar um ensaio de
fitorremediacdo realizado por Moubasher et al. (2015),
utilizando Bassia scoparia. Em um solo contaminado com 2%
de HTP foram realizados trés ensaios: um contendo quatro
plantas por vaso e adigdo de nutrientes inorganicos, outro
apenas com adi¢ao de nutrientes e um ensaio controle, sem
adicao de plantas ou nutrientes. Os ensaios duraram 5 meses,
e as melhores taxas de remogao ocorreram para 0s ensaios
contendo as plantas, atingindo cerca de 58%. Para os ensaios
com adigdo de nutrientes e para o ensaio controle foram
obtidos percentuais de remocdo de 46,3 e 9.2,
respectivamente, demonstrando, assim, o uso promissor da
fitorremediagao.

Em um trabalho realizado por Santos et al. (2007), foi avaliada
a remogao de HTP de um solo com contaminagéo simulada de
50.000 mg.kg'1 de dleo cru , utilizando a tecnologia de biopilha.
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Foi feita a corregao de nitrogénio, utilizando nitrato de sédio e
ureia comercial, além da adicdo de pé de coco verde como
material estruturante, nas concentragées de 5 e 10% (m/m).
Cada biopilha foi composta com 1.500g de solo contaminado,
com controle de temperatura de 22°C, sendo aerada
semanalmente com auxilio de um ancinho e a cada 15 dias, o
teor de umidade era ajustado para 50% da CRA. O ensaio
durou seis meses, obtendo os melhores resultados para a
condigao que continha 5% de po6 de coco na presenga de ureia
comercial (remogao de 44% de HTP), enquanto para o ensaio
controle foi obtida uma remocéo de 20%.

Outro exemplo de aplicagédo foi o estudo realizado por Silva
(2009) onde foi tratado um solo de landfarming contaminado
com Oleo (area de 1.000 mz), com concentragao inicial de 6.475
mg.kg'1, pelo periodo de 225 dias. Para o tratamento foram
utilizadas duas condigbes: uma com aeragao perioddica, ajuste
de umidade e fertilizagdo, e outra, como ensaio controle, sem
adicao de umidade, aeracgao e fertilizagdo. Como resultado, o
solo tratado com bioestimulacdo obteve cerca de 89,6% de
remocgdo de HTP, enquanto o ensaio controle atingiu cerca de
22,4%. Esse estudo comprovou que o processo de
landfarming, incluindo aeragéo, umidade e ajuste de nutrientes
favoreceu a degradagéao de hidrocarbonetos.



Remediagéo e biorremediagdo de solos multicontaminados 29 _

Biorreatores na biorremediagao

Grande parte dos processos de biorremediacdo enfrenta
problemas relacionados a heterogeneidade do contaminante no
solo, assim como a dificuldade na homogeneizacdo dos
aditivos, como por exemplo nutrientes e compostos
tensoativos, e do oxigénio. Com o objetivo de controlar as
condicdes favoraveis ao processo, pode-se fazer uso de
biorreatores de fase sélida. Estes garantem um controle maior,
mantendo as condigdes ambientais para ndo comprometer o
crescimento e a atividade microbiana, favorecendo, assim, a
biodegradagéo, podendo até reduzir o tempo de remediagéo,
favorecendo, principalmente, o tratamento de solos argilosos.
(RIZZO et al., 2010).

De acordo com Jacques et al. (2007), as taxas de
biodegradagdo dos contaminantes, em geral, é alta utilizando
esta tecnologia, uma vez que existe o controle das condi¢des
bidticas e abiodticas no interior do reator que resultam em um
tempo menor de tratamento do solo. Porém, existem algumas
desvantagens relacionadas a técnica, como a quantidade
limitada de solo e em alguns casos, valores elevados de
manutengao.

Em um estudo realizado por Rizzo et al. (2010), um biorreator
de bancada com capacidade de 13L e um biorreator em escala
piloto com capacidade para 800L, ambos desenvolvidos pelo
CETEM em parceria com a Petrobras e a EQ/UFRJ, foram
testados para biorremediagdo de um solo contaminado com
5,4% de HTP pelo periodo de 42 dias. Para os ensaios, foi
avaliada a aplicagdo de serragem como material estruturante e
a adi¢ao de diferentes fontes de nitrogénio (nitrato de soédio e
ureia) com a umidade corrigida para 45% da CRA. Para os
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ensaios em biorreator de bancada, a maior taxa de remogao
obtida foi de 19,58% para o ensaio contendo a serragem,
com adigdo de ureia. Essa condigao foi levada ao biorreator
em escala piloto, alcangando uma remocéao de cerca de 35%
de HTP.

Outro estudo realizado por Taketani (2010), utilizando
microcosmos e 0 mesmo biorreator de fase sélida em escala de
bancada, desenvolvido pelo CETEM (RIZZO, 2010), avaliou-se
a biodegradagao de 6leo em um solo multicontaminado com
5% de hidrocarbonetos na presenca de niquel. Foram
realizados, inicialmente, ensaios em microcosmos verificando a
influéncia da concentragdo do metal, da concentragdo do 6leo
e do teor de umidade na remogéo do 6leo. A condicdo em que
se obteve o melhor resultado de remocao foi, entdo, escolhido
para realizagdo do ensaio em biorreator, este com capacidade
para 8 kg de solo. Os valores finais de remogéo obtidos com o
uso do biorreator foram similares aos obtidos em microcosmo;
porém, o valor de 30% de remocédo foi atingido em apenas
7dias, refletindo a eficiéncia de operagdo atribuida ao
biorreator. Esses resultados sugerem que a utilizagdo de
biorreatores pode diminuir o tempo de tratamento,
demonstrando que é uma técnica viavel para a remediagéo de
solos contaminados.
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2.5 | Surfatantes Sintéticos e Biossurfatantes: Conceito,
produgao e aplicagdo em processos de remediacao

Conceito

Com o intuito de acelerar o processo de biodegradacdo de
hidrocarbonetos sao utilizados nos processos de remediagao
agentes tensoativos, chamados de surfatantes. Podem ser
sintetizados quimicamente e s&o produzidos, também, por
muitos micro-organismos, caso em que eles sdo chamados de
biossurfatantes (MAYER et al., 2009; MAO et al, 2015;
PEPPER et al., 2015).

Os surfatantes sdo moléculas anfifilicas constituidas de duas
fragdes distintas — apolar (hidrofobica) e polar (hidrofilica), que
tendem a se acumular na interface entre fases de diferentes
graus de polaridade, tais como d6leo/agua ou ar/agua
(PACHECO, 2008). Eles possuem a capacidade de reduzir a
tensdo superficial de liquidos e aumentar a solubilidade,
mobilidade e biodisponibilidade de compostos orgénicos
hidrofébicos e insoluveis (HAMME, SINGH e WARD, 2006).
Se em um sistema ar/dgua ou agua/éleo for adicionado um
surfatante/biossurfatante em concentragdes crescentes, havera
uma reducéo da tensédo superficial da agua até um valor critico,
no qual as moléculas de surfatantes/biossurfatantes se
organizam formando estruturas supramoleculares como
micelas, bicamadas e vesiculas. Esse valor critico € chamado
de concentracdo micelar critica (CMC), e & comumente
utilizado para verificar a eficiéncia de um tensoativo (BANAT
et al., 2000;PIROLLO, 2006). Por exemplo, um bom surfatante
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permite baixar a tensdo superficial da agua de 72 para 35
mN.m" e a tensdo interfacial entre a agua e n-hexadecano de
40 para 1 mN.m™" (MULLIGAN, 2005).

Em um sistema heterogéneo solo-agua, as moléculas de
surfatantes presentes podem ficar adsorvidas na superficie das
particulas de solo permitindo que algumas interagdes ocorram,
como € apresentado na Figura 4. Normalmente, os grupos
hidrofilicos (ou cabecga) estdo aptos a entrar na fase aquosa e
os grupos lipofilicos (ou cauda) tendem a se ligar aos
contaminantes hidrofobicos ou as particulas do solo. Portanto,
surfatantes em baixa concentragcdo se acumulam,
principalmente, na interface solido-liquido e liquido-liquido na
forma de mondmeros. Com concentragdes crescentes, ha
diminuicdo da tensdo superficial e, ao mesmo tempo, a
dissolugdo do contaminante aumenta. Quando a concentragéo
de surfactante aumentar mais, micelas se formam, e neste
momento a concentragcdo de surfactante é denominada de
concentracdo micelar critica (CMC). Estas micelas podem
dispersar, facilmente, os contaminantes e melhorar,
consideravelmente, a sua solubilidade na fase aquosa,
promovendo, assim, a dessorgdo destes do solo.
Os contaminantes dissolvidos na fase aquosa tém melhor
mobilidade, tornando-se disponiveis para a subsequente
remogdo por rotas bibticas (por exemplo, absorcdo pelas
plantas e degradagdo microbiana, mostrado na Figura 5) ou
rotas abidticas (por exemplo, lavagem de solo e posterior
separacao) (MAO et al., 2015).
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Figura 5. Esquema da remediagédo de solos contaminados reforcada
com surfatantes (Adaptado de MAO et al., 2015).

Alguns surfatantes sintéticos e biolégicos, com suas
respectivas estruturas e féormulas moleculares, utilizados nos
ultimos anos na biorremediagdo de solos contaminados com
hidrocarbonetos estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Surfatantes sintéticos e biossurfatantes utilizados na
remediacao de solos contaminados com hidrocarbonetos.

Adaptado: (MAO et al., 2015; TORRES et al., 2012).
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Tabela 3a. Surfatantes sintéticos e biossurfatantes utilizados na
remediacao de solos contaminados com hidrocarbonetos.

Adaptado: (MAO et al., 2015; TORRES et al., 2012).
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Producao de biossurfatante

Os biossurfatantes também s&o moléculas anfifilicas, mas sao
produzidas por micro-organismos, ou mesmo plantas,
apresentando caracteristicas biolégicas aplicaveis a industria,
tais como a farmacéutica, de cosméticos, de petréleo e de
alimentos. O uso destes compostos tem sido proposto nos
ultimos anos devido a sua baixa toxicidade, sua
biodegradabilidade e, consequentemente, aceitabilidade
ecolégica (GOUVEIA et al., 2003). E possivel observar na
Tabela 4, as principais classes de biossurfatantes e os micro-
organismos envolvidos em sua produgao.

Tabela 4. Classe dos principais biossurfatantes e micro-
organismos produtores.

Classe do biossurfatante Micro-organismo produtor

Glicopidios

- Ramnolipidio Pseudomonas aeruginosa;
- Soforolipidio Torulopsis bombicola;

- Trealose lipidios T. apicola;

- Celobioselipidios

Rhodococcus erythropolis;

Mycobacterim sp.
Taeniophyllum petrophilium;
Ustilago zeae;

Lipopeptidios e Lipoproteinas

- Peptidio- lipidio Bacillus licheniformis

- Viscosina Pseudomonas fluorescens

- Serrawetina Serratia marcescens

- Surfactina Bacillus subtilis

- Subtilisina Bacillus subtilis

- Gramicidina Bacillus brevis

- Polimixina Bacillus polymyxa
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Tabela 4a. Classe dos principais biossurfatantes e micro-
organismos produtores.

Classe do biossurfatante Micro-organismo produtor

Acidos graxos, lipidios neutros e fosfolipidios

- Acidos graxos Corynebacterium lepus
- Lipidios neutros Nocardia erythropolis
- Fosfolipidios Acidithiobacillus thiooxidans

Surfatantes poliméricos

- Emulsan Acinetobacter calcoaceticus
- Biodispersan Acinetobacter calcoaceticus
- Liposan Candida lipolytica

- Carboidrato-lipidio-proteina Pseudomonas fluorescens

- Manana-lipidio-proteina Candida tropicalis

Surfatantes particulados

- Vesicula Acinetobacter calcoaceticus
- Células Varias bactérias
Fonte: Adaptada de DESAI & BANAT, 1997.

Os biossurfatantes oferecem iniUmeras vantagens em relagédo
aos surfatantes sintéticos, podendo ser utilizados em diversas
aplicagcbes industriais; porém, ainda ndo s&o largamente
utilizados devido aos altos custos de producdo associados a
métodos ineficientes de recuperagdo do produto e ao uso de
substratos caros. O problema com os gastos na producéo de
biossurfatantes pode ser, significativamente, reduzido através
do uso de fontes alternativas de nutrientes, faciimente
disponiveis e de baixo custo. Uma possivel alternativa seria o
uso de subprodutos agricolas ou de processamento industrial
(NITSCHKE & PASTORE, 2002).
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Com o intuito de utilizar uma fonte econdmica na producao de
biossurfatantes, Bharali et al. (2014) isolaram micro-organismos
de um solo contaminado com petréleo sendo os mesmos
cultivados pelo periodo de 30 dias. Foi identificada a bactéria
Pseudomonas aeruginosa JBK1. O dglicerol, subproduto na
producdo de biodiesel, foi utilizado como fonte de carbono de
baixo custo para producdo do biossurfatante, que foi
identificado como um glicolipidio. Foi produzido cerca de 4 g do
produto utilizando 3% de glicerol, reduzindo a tens&o superficial
do meio de cultivo para 33,7 mN.m” apos 60 h de fermentacao.
Esse valor demonstra que o glicerol € uma fonte interessante
para produgcdo de biossurfatantes a serem aplicados na
remediacdo de solos. Neste mesmo estudo, em teste de
lavagem de um solo contaminado com petréleo, utilizando uma
solugédo contendo 1,0% de biossurfatante, houve remogéo de
cerca de 80% do dleo.

Outro exemplo de produgédo por insumo de baixo valor foi
realizado por Chaprao et al. (2015), onde foram utilizados
residuos de uma refinaria de petréleo e melago de cana de
agucar como fontes de carbono para o crescimento microbiano.
Nesse estudo, os micro-organismos utilizados foram a levedura
C.sphaerica UCP 0995 e a bactéria do tipo Bacillus sp., que
produziram um biossurfatante capaz de reduzir a tensao
superficial do meio para 25 mN.m® e 29 mNm”,
respectivamente.

Em um estudo realizado por Lan et al. (2015), com o objetivo
de produzir um biossurfatante do tipo ramnolipidio, foi utilizado
como micro-organismo produtor a bactéria Pseudomonas
SWP-4, isolada de um solo contaminado com lodo. A cepa foi
capaz de produzir cerca de 13,93 g.L'1 do biossurfatante a
partir da utilizagdo de 6leo de cozinha como fonte de carbono,



Remediacéo e biorremedia¢do de solos multicontaminados 39 _

reduzindo a tensdo superficial da agua para 24,1 mN.m™.
Esses resultados demonstram uma possivel utilizagdo do déleo
de cozinha como substrato para produgao do biossurfantate.

Em um estudo realizado por Silva et al. (2014), foram
cultivadas quatro espécies de Pseudomonas , sendo elas P.
cepacia, P. acidovorans, P. picketti e P. fluorescens, em
residuos de 6leo de fritura, de soja e de canola. Os melhores
resultados de produgdo de biossurfatante (5,2 g.L"') foram
obtidos com a espécie P. cepacia, utilizando cerca de 2% de
residuo de 6leo. Foram realizados ensaios de lavagem de solo
argiloso contaminado com d6leo de motor, a fim de comprovar a
eficiéncia do processo, onde foi possivel observar a remogao
de cerca de 80% do contaminante.

Aplicagao dos surfatantes sintéticos e
biossurfatantes na biorremediacao de solos

A aplicacdo do surfatante/biossurfatante deve facilitar,
teoricamente, a biodegradacdo; porém, varios trabalhos
apontam que outros fatores também devem ser estudados para
alcangar a eficiéncia do processo. Sabe-se que fatores fisicos e
quimicos influenciam, significativamente, na biodegradacéao de
hidrocarbonetos em solos, como a disponibilidade de oxigénio
e agua, temperatura, pH, o tipo e as caracteristicas do solo e a
disponibilidade de nutrientes inorganicos que afetam a
atividade dos micro-organismos degradadores, assim como a
biodisponibilidade dos hidrocarbonetos para o ataque
microbiano (JACQUES, 2007).

Uma grande quantidade de trabalhos pode ser encontrada na
literatura utilizando a rota de lavagem de solo, como é
apresentado na Tabela 5.



W40 Rocha, D. L. da et alii

Tabela 5. Aplicagdo da lavagem de solos contaminados utilizando
surfactantes e biossurfatantes.

Fonte: Adaptada de DESAI & BANAT, 1997.
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Em um estudo realizado por Ayed (2015), foi realizado um
ensaio de lavagem de solo contaminado com 3% de diesel
utiizando o  biossurfatante  produzido por  Bacillus
amyloliquefaciens AN6 e dois surfatantes sintéticos SDS e
Tween 80 em concentragbes de 0,5, 1 e 2 g.L'1, pelo periodo
de 35 horas. Para todos os ensaios com diferentes
concentragdes, o biossurfatante apresentou os maiores valores
de remogao do diesel em relacdo aos surfatantes sintéticos,
alcangando cerca de 70% de remogéo no ensaio com 1 g.L'1,
enquanto os surfatantes Tween 80 e SDS apresentaram
percentuais de remogao préximos a 60%. O trabalho também
analisou as melhores faixas de pH, sendo a maior taxa de
remogao obtida quando o pH estava entre 6 e 7.

Ha trabalhos que relatam a utilizagdo de surfatantes para
remocao de metais de diferentes solos contaminados, como em
Torres et al. (2012), onde o solo era proveniente de uma area
industrial contaminada com metais pesados, entre eles As, Cu,
Cd, Ni, Pb e Zn. Como estratégia de remediacao foi realizada a
lavagem do solo com varios surfatantes sintéticos, variando,
também, a granulometria do solo. O processo teve duragéo de
23h com temperatura constante de 28°C em frascos contendo
20mL de solugédo de surfatante (0,5% m/v). Como resultado,
houve remocdes significativas para o surfatante Tween 80
(média de 67,1% para todos os metais) e para Surfacpol 14104
(média de 64% para todos os metais), cujos valores foram
superiores aos encontrados no ensaio controle que foi de 50%.

Um estudo realizado por Lai et al. (2009) comparou o uso de
surfatantes sintéticos com biossurfatantes. Nele foi realizada a
lavagem de um solo contaminado com o6leo em duas
concentragdes diferentes, 3.000 mg.kg'1 e 9.000 mg.kg'1,
durante o periodo de 7 dias. Os biossurfatantes utilizados
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foram ramnolipidio e surfactina, e como surfatantes sintéticos
foram utilizados Tween 80 e Triton X-100. Os ensaios contendo
o biossurfatante ramnolipidio apresentaram os maiores valores
de remocgao de dleo, sendo 23% para os solos contaminados
com 3.000 mg.kg”. Ja o melhor resultado obtido para os
ensaios contendo surfatante sintético foi com o uso Tween 80,
alcangando 6% de remocgdo. Nos ensaios contendo 9.000
mg.kg”, a aplicagdo do bissurfatante ramnolipidio também
apresentou o melhor resultado, alcangando 63%, contra os
40% obtidos com o uso do surfatante Tween 80.

Apesar dos bons resultados obtidos com a utilizagdo de
surfatantes e biosurfatantes em processo de lavagem do solo,
€ possivel destacar como uma grande desvantagem a geragao
de grandes quantidades de efluente contaminado com odleo,
gue necessitara de tratamento adicional, preferencialmente em
estacbes de tratamento projetadas para este fim (CETESB,
2014). Além disso, deve-se sempre buscar formas alternativas
de tratamento que ndo utilizem grandes quantidades de agua.
Existem diversos trabalhos que relatam técnicas de
biorremediacéo reforgada ao uso de surfatantes quimicos e
biolégicos, a fim de se obter melhores resultados de remocéo.
Dentre elas, podemos citar as técnicas de fitorremedi¢cao e o
uso de biorreatores de fase sdlida, que se apresentam como
uma alternativa interessante e estdo sendo, atualmente,
estudados a fim de mitigar essas areas contaminadas.

Em um estudo realizado por Almeida et al. (2012) utilizando
microcosmos, foi aplicado o surfatante Tween 80 na
concentragdo de 10mg.g'1 de solo em um solo contaminado
com 3% (30.000 mg.kg'1 solo) de dleo lubrificante, em
Erlenmeyer, com aeragéo e temperatura de 27° C. Ao final de
68 dias, a remogao de HTP na presenga do surfatante
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alcancou cerca de 37%, enquanto que no ensaio controle
obteve-se um valor de 11,1%, confirmando, assim, a eficiéncia
do surfatante Tween 80 na biorremedicéo de solos.

Um estudo realizado por Chrzanowski (2012) avaliou a
biodegradacao do diesel e diesel/biodiesel (B20- contendo
20%v/v de biodiesel no diesel) na presenga do biossurfatante
ramnolipidio (concentragéo 150mg.L'1) em sistema anaerdébio e
aerébio na presengca de um consoércio microbiano. Como
resultado, a presenga ou auséncia do ramnolipidio gerou baixa
degradagédo do diesel e biodiesel em meio anaerdbio. Ja a
adicdo do biossurfatante em meio aerdbio favoreceu a
biodegradacao do biodiesel, acelerando o processo. Porém, a
aplicacao do biossurfatante na biodegradagéo do diesel nao foi
favoravel em nenhum dos dois processos. Segundo o autor, a
ordem de biodegradagdo, foi a seguinte: biodiesel >
ramnolipidio > 6leo diesel. A justificativa encontrada foi a de
que as moléculas de ramnolipidio foram degradadas
preferencialmente do que as de o6leo diesel devido a sua
semelhanga com acidos graxos e ésteres metilicos. Com isso,
pode-se dizer que a estrutura do contaminante € um fator de
grande importancia no processo de biorremedicéao.

Resultados promissores da utilizagdo de biossurfatantes
também foram encontrados por Millioli (2009). No trabalho
realizado, foram testadas concentragdes diferentes do
biossurfatante do tipo ramnolipidio JBR210, variando entre 1 e
15 mg.g” de solo. Também foram realizados testes de toxidade
utilizando Lactuca sativa. Os ensaios foram feitos em sistemas
contendo 400g de solo contaminado. Foi realizada uma
bioestimulagdo, através do ajuste de umidade e nutrientes.
O ensaio durou cerca de 45 dias e foram obtidos os melhores
resultados de degradagédo de 6leo para a concentragao de 4
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mg/g solo (aproximadamente 60% de remocdo do 6leo).
Somente a adigdo de concentragdes maiores que 6mg.g'1 de
solo foram consideradas téxicas. Da mesma forma, no presente
estudo, a concentragéo de 1,0 mg.g'1 de solo do biossurfatante
JBR210 nao foi considerada toxica, uma vez que apresentou
resultados de remog&o maiores do que o ensaio controle (com
ajuste somente de umidade) e préximos aos valores de
remogao do ensaio com concentragio de 0,1mg.g”" de solo.

Resultados bastante satisfatérios foram obtidos por Liu et al.
(2011), utilizando microcosmos com solo contaminado com
petroleo, com concentragao inicial de 140.000 mg.kg™” de solo.
Durante um periodo de 35 dias, o solo foi homogeneizado e
aerado duas vezes por semana, sendo adicionado ramnolipidio
na concentragao de 100mg.kg'1 de solo, onde se obteve uma
degradagédo de 72,4%. Para o ensaio controle, com somente
aeragdo e homogeneizagdo, a degradacdo foi de 15,6%,
reforcando, assim, a potencialidade da aplicagdo do
biossurfatante em ensaios de biorremediagéo de solos.

Em um estudo realizado por Liao et al. (2016), foram utilizados
dois biossurfatantes (ramnolipidio e lecitina de soja), e um
surfatante sintético (Tween 80) para facilitar a fitorremediacao
de um solo contaminado com 6leo na concentragdo de 5.000
mg.kg'1. Para a fitorremediacao foi utilizado o plantio de milho
(Zea mays. L). Os experimentos ocorreram em um periodo de
trés meses, com potes contendo 4 kg de solo contaminado, e
apos um més de tratamento foram adicionados 200mL de
solucdo de tensoativo (10.000 mg.L'1). Como resultado, as
eficiéncias de remogdo de TPH para os tratamentos com a
lecitina de soja, ramnolipidio e Tween 80 foram de 62%, 58% e
47%, respectivamente. Para o ensaio controle (sem agente
tensoativo) o valor da remocédo foi de 52%, indicando que a
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presenca do surfatante sintético Tween 80 nao afetou, de
forma significativa, o tratamento. Esses resultados
demonstraram a possibilidade da aplicagdo de biossurfatantes
na fitorremediagao de solos contaminados.

O estudo de Liduino (2013) utilizou a técnica de
fitorremediacdo aliada a bioestimulagdo e aplicacdo do
surfatante bioldgico JBR210. O cultivo do girassol foi realizado
em um solo multicontaminado com 18,145 mg.kg'1 de HTP e
metais e o ensaio durou 90 dias. O emprego do biossurfatante
ramnolipidio com concentragdo de 4mg.kg'1 de solo favoreceu
a fitorremediacao, alcangando uma remocéo de HTP de 45%.
Houve, também, uma remocao dos metais Zn, Al, Cu e Cr, bem
como o estimulo das populagdes microbianas degradadoras de
hidrocarbonetos.

Para o surfatante de origem sintética, Triton X-100, existem
poucos trabalhos em ensaios em meio sélido, sendo em sua
maioria em meio semi-sélido (lavagem de solo). Um ensaio de
fitorremediacdo foi realizado, em um solo arenoso
contaminado com 500 mg.kg'1 de 6leo de motor e os metais Cd
e Pb presentes nas concentragdes de 50mg.kg” e 500 mg.kg™,
respectivamente. A planta utilizada foi Brassica juncea, e o
ensaio durou trinta dias, sendo suplementado, separadamente,
com os surfatantes sintéticos Tween 80 e Triton X-100, com
concentracdes diferentes ( 0,5, 1 e 2 vezes a CMC). Para a
remogdo de metais, o surfatante Triton X-100 obteve os
menores valores de remog¢ao quando a concentragdo era de 1
e 2 x CMC. Ja o surfatante Tween 80 apresentou os maiores
valores de remogao de metais para todas as concentragdes do
surfatante. O surfatante Tween 80 apresentou, também, os
maiores valores de remocao de oleo, sendo de 95% para o
ensaio com 2 x CMC, 62,5% para o ensaio com 1 x CMC e
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42,54% para o ensaio contendo 0,5 x CMC. Para o surfatante
Triton X-100 foi o inverso, quanto maior o valor da
concentragao do surfatante, menores foram os valores de
remogdo, sendo 36,46% para o ensaio contendo 2 x CMC,
40,6% para o ensaio com 1 x CMC e 49,1% para o ensaio com
concentragao de 0,5 x CMC. O autor sugere, entdo, que o
surfatante sintético Triton X-100 pode ser toxico em
concentragdes mais altas, podendo ter ocorrido uma inibigao
devido ao aumento da concentracdo do surfatante
(RAMAMURTHY & MEMARIAN, 2012).

Aplicagdo de surfatantes e biossurfatantes em
biorreatores

Em Baptista (2007), foi realizado um estudo avaliando a
biodegradagcéo de o6leo diesel em um solo arenoso e outro
argiloso, em condigdes aerdbias e anaerdbias, com aplicagao
do biossurfatante ramnolipidio. Para tal, foram utilizados
biorreatores em coluna com 400g de solo contendo 5% (v/m)
de ¢dleo diesel, a temperatura ambiente e vazao de ar de 3L.h™
A umidade foi mantida em 70% da CRA. Foi adicionado um
inoculo de 7,7x10° para o sistema aerdbio e 5,4x10° para o
sistema anaerébio, previamente adaptado. Foi utilizado um
fertilizante para ajustar os niveis de NPK e foram utilizadas
duas concentragdes diferentes de biossurfatantes nos ensaios,
sendo 30mg.L'1 (equivalente a 6,79 mg.kg'1 de solo) e 60mg.L'1
(equivalente a 13,58 mg.kg'1 de solo) para o solo argiloso. Para
o0 solo arenoso foram utilizadas as concentragdes 15mg.L'1
(equivalente a 1,34 mg.kg'1 de solo) e 3Omg.L'1 (equivalente a
2,68 mg.kg' de solo) de biossurfatante. O ensaio durou 50
dias. Em condicdo anaerdbia, a eficiéncia de remogao de HTP
foi de 65,8% quando se empregou fertilizante e/ou
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biossurfatante em solo argiloso, em 30 dias. Em condigao
aerébia, o emprego de fertilizante e/ou biossurfactante
promoveu um aumento na eficiéncia de remocdo de HTP que
foi de 79,6%, enquanto nos reatores, onde nao se fez adigao
dos mesmos, esta eficiéncia foi aproximadamente de 21%, em
50 dias.

Rocha (2015) utilizou os biorreatores de fase solida
(capacidade de 13L contendo 8 kg de solo) desenvolvidos pelo
CETEM/PETROBRAS/EQ-UFRJ, para avaliar a biorremediacéo
de um solo multicontaminado, utilizando a aplicagdo do
surfatante sintético Tween 80 na concentragao de 0,1 mg.g'1 de
solo e do biossurfatante JBR210, na concentracdo de 0,1mg.g’
' ambos com ajuste de umidade para 70% da CRA, por um
periodo de 42 dias. A escolha da baixa concentragdo do
biossurfatante se baseou no uso da menor quantidade do
produto visando a redugdo dos custos do processo. Sabe-se
que os solos Brasileiros apresentam elevados teores de
materiais finos, como no solo deste estudo que continha
58,78% de silte. Esse tipo de solo contribui para o fenbmeno de
sor¢do dos contaminantes, proporcionando baixa mobilidade
dos hidrocarbonetos. Vale salientar, que o solo tratado foi um
solo multicontaminado com hidrocarbonetos (cerca de 4%
(m/m)) e metais como Zn, Ni e Cu, o que contribuiu para uma
maior complexidade e dificuldade na definigdo das condigbes
operacionais do tratamento. Os percentuais de remogao
médios de HTP alcancados em 42 dias foram de 26,3% para o
surfatante, de origem biolégica, JBR210 e 21,3% para o
surfatante Tween 80, enquanto para o ensaio controle foi de
16,1%, indicando que houve uma melhora na eficiéncia do
processo de biorremediagao.
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3| CONCLUSOES

Os estudos envolvendo o uso de surfatantes e biossurfatantes,
associados aos processos de biorremediagao ex situ de solos
multicontaminados, vém apresentando resultados bastante
promissores. Esses resultados sao potencializados, ainda mais,
quando o tratamento acorre em biorreatores de fase sdlida,
como o empregado no trabalho desenvolvido pelo
CETEM/PETROBRAS/EQ-UFRJ aqui apresentado. No entanto,
esses resultados ndo esgotam o tema; porém, é de se esperar
que sirvam de orientagdo para aqueles que tém interesse em
estudar o assunto. Com isso, estudos devem continuar, de
modo a comprovar a viabilidade técnica e econdOmica do
processo proposto. Merece destaque a busca pela produgao de
biossurfatantes com custos atrativos, estando esses
diretamente associados aos custos das matérias primas
utilizadas.
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