Aplicacao de biossurfactantes na remediacao de solos contaminados com
hidrocarhonetos e metais

Sessao: Tratamento de Residuos

Bianca Aparecida Rodrigues Marinho
Bolsista de Nivel Superior, Eng. Quimica, UFRJ

Andréa Camardela de Lima Rizzo
Orientadora, Eng. Quimica, D. Sc.

A necessidade de tratamento das areas contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo levou ao
desenvolvimento de novas tecnologias para promover a degradacdo do 6leo presente nos solos contaminados.
A biorremediag&o, que se baseia no uso de microrganismos ou processos microbianos para a degradagao de
contaminantes, € uma destas tecnologias e tem sido aceita como uma das mais promissoras. Este processo
pode tornar-se ainda mais efetivo se somado a utilizagio de aditivos tais como: nutrientes, microrganismos,
surfactantes, enzimas comerciais, entre outros. Este trabalho visou avaliar a eficiéncia de remogao de petréleo
do solo contaminado, proveniente da Refinaria de Duque de Caxias (UN-REDUC-Petrobras), utilizando um
biossurfactante do tipo Ramnolipideo ao processo realizado em uma unidade de demonstragao do biorreator em
escala piloto instalado na refinaria.

1. Introdugao

O impacto causado por acidentes envolvendo petroleo e seus derivados é um dos maiores problemas
ambientais de nosso tempo. Por conta disto, diferentes técnicas fisicas, quimicas e biologicas vem sendo
estudadas e desenvolvidas com o objetivo de reduzir os efeitos negativos sobre o ecossistema apds um
derramamento de petroleo. A biorremediacdo destaca-se entre as tecnologias desenvolvidas e utiliza
microorganismos que s@o capazes de reduzir o teor de contaminantes através da degradacdo de

hidrocarbonetos de petroleo para suprir suas necessidades energéticas e de crescimento.

A biorremedia¢do vem sendo amplamente utilizada para tratamento de solos contaminados com 6leo cru e uma
de suas vantagens é a possibilidade de ser realizada in situ (no proprio local de contaminag&o), tornando o
processo mais atrativo e economicamente viavel ou ex-situ que requer a retirada, armazenamento e transporte
do solo para outro local, aumentando os custos e os riscos de um novo acidente durante a movimentacéo da
carga. Naturalmente no solo existem diversos microrganismos com atividades metabolicas variadas capazes de
degradar 6leo cru. A limitagdo deste processo esta na reduzida disponibilidade dos hidrocarbonetos (baixa
solubilidade em &gua, alta fixagao sobre a matriz do solo e pouca transferéncia dos poluentes absorvidos da fase
solida para a fase aquosa) presentes no solo para a¢do dos microorganismos. Uma alternativa para superar esta
limitagdo e aumentar os indices de biodegradacdo de 6leo cru é a adicdo de um biossurfactante ao solo
contaminado. Foi demostrado por muitos autores que os surfactantes aumentam os indices de
biodegradabilidade do 6leo (BAPTISTA, 2007; CUBITTO et al., 2005; TIEHM, 1997). Os efeitos positivos mais
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conhecidos do uso de surfactantes e/ou biossurfactantes, visando o aumento da biodegradagao, sdo: aumento
da solubilidade dos hidrocarbonetos na fase liquida; dessorgéo dos hidrocarbonetos sorvidos no solo e a difusao
facilitada dos hidrocarbonetos da fase sélida para a fase liquida, aumentando, assim, a disponibilidade do 6leo

para agao dos microrganismos (MILLIOLI, 2009).

2. Materiais e Métodos
2.1 Solo

O solo contaminado com 6leo combustivel utilizado nos testes é proveniente da propria refinaria onde o
biorreator esta instalado (UN-Reduc), diretamente da bacia de conten¢do do Tanque 508. Foram coletados,
aproximadamente 600 Kg de solo, sendo que metade foi colocada no biorreator e a outra metade permaneceu

acondicionada em um tambor metalico para ser utilizada no teste seguinte.
2.2 Caracterizagdo do Solo

Em testes realizados anteriormente aos descritos neste relatorio, foi utilizado solo coletado da bacia de
contencdo do tanque 510 da UN-Reduc, vizinho ao tanque 508. Esse solo havia passado pela etapa de
caracterizagdo revelando se tratar de um solo argiloso e com elevado teor de nitrogénio, dispensando a
necessidade de adicionar tal nutriente. Por se tratar de solos provenientes de bacias de contengéo vizinhas, as

mesmas caracteristicas foram consideradas para ambos.
2.2 Biossurfactante

Os compostos de origem microbiana que exibem propriedades surfactantes, isto €, diminuem a tensdo
superficial e possuem alta capacidade emulsificante, sdo denominados biossurfactantes e consistem em
subprodutos metabdlicos de bactérias, fungos e leveduras (Nitschke & Pastore, 2002). A literatura tem mostrado
que os biossurfactantes sdo bem menos toxicos que os sintéticos, embora alguns biossurfactantes apresentem
também alta toxicidade (LAHA et al. 2009). O biossurfactante utilizado foi do tipo ramnolipideo, produzido no

CENPES, em concentragdo de 6,7 g/l (primeiro teste) e 11,3 g/l (segundo teste).
2.3 Descrigao dos Testes

Os testes foram realizados em uma unidade de demonstragdo do biorreator em escala piloto instalado na
refinaria. O biorreator possui um eixo central com pas para homogeneizagdo do solo em movimento rotacional

de 3 rpm, conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Biorreator e detalhe do interior da cagamba.

A biorremediacdo também pode ser limitada se as condigdes do solo néo forem favoraveis a sobrevivéncia e a
atividade dos microrganismos degradadores (JACQUES et al. 2007), portanto o controle do processo é
automatizado e realizado através de um sistema supervisério, o software ELIPSE SCADA (Figura 2), onde é
possivel acompanhar por meio de gréaficos e tabelas e controlar diversos pardmetros como temperatura, geragéo
de CO,, umidade relativa, tempo de dosagem de agua, ar e nutrientes, tempo de operagéo, consumo de energia,
entre outros.
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Figura 2. Software ELIPSE SCADA.
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Para realizagdo dos testes, foram utilizados aproximadamente 300 Kg de solo contaminado em cada batelada. O
acionamento do motor ocorre automaticamente 4 vezes ao dia. O eixo gira no sentido horario durante 15 minutos
e no sentido anti-horario por 15 minutos a cada acionamento. O primeiro teste teve duragdo de 64 dias e o

biossurfactante foi adicionado ap6s 50 dias do inicio, em um volume de 2 litros. O segundo teste durou 43 dias e
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o biossurfactante foi adicionado apds 22 dias do inicio, em um volume de 3 litros. O volume adicionado de
biossurfactante corresponde a quantidade total disponibilizada pelo CENPES na ocasido, embora a quantidade

necessaria fosse maior tendo como base os célculos realizados em estudos anteriores (Millioli, 2009).

Amostras de solo foram coletadas semanalmente e enviadas para os laboratérios do CENPES e do CETEM
onde foram feitas as determinagdes de pH, umidade e HTPs (Hidrocarbonetos Totais de Petroleo) e contagem
de microorganimos. Cada amostra era composta pelo solo coletado em 5 pontos distintos do interior do reator, e

o material era homogeneizado e dividido em dois frascos com destino aos laboratérios.
2.4 Monitoramento dos Testes
2.4.1 Aeracao

O sistema esta programado para iniciar uma dosagem automatica de ar quando a geragao de CO atingir 0,50%
(set point alto). Este set point foi estabelecido para provocar uma maior aeragdo e homogeneizacdo do sistema,
ja que durante a dosagem de ar o motor do biorreator é acionado promovendo a rotagdo do eixo e a

movimentacao do solo. A dosagem ¢ interrompida quando o nivel de CO; cai para 0,40%.
2.4.2 Umidade

O sistema inicia uma dosagem automatica de dgua quando a umidade relativa no interior do biorreator cai para
60%. A dosagem dura 5 minutos. Adicionalmente é realizado um controle da umidade do solo utilizando um
medidor de campo (Falker HFM 2010). O teor de umidade também pode ser ajustado manualmente acionando o
sistema de dosagem de agua. Além do monitoramento de campo, a umidade também é determinada em

laboratorio semanalmente utilizando uma balanga termogravimétrica (Marte ID 200).
2.4.3 Concentragédo de HTPs (Hidrocarbonetos Totais de Petroleo)

As amostras de solo sdo encaminhadas semanalmente para analise de HTPs no laboratério do CENPES e do
CETEM. A metodologia de quantificagédo de HTPs adotada no CENPES foi baseada no método USEPA 8015B
empregando a técnica de cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (CG/FID). No laboratério
do CETEM a concentragdo de HTPs foi determinada utilizando o método de infravermelho no equipamento
Infracal, modelo HART -T da Wilks Enterprise.

3. Resultados e Discussao

A avaliagdo do efeito da adigdo do biossurfactante no processo de biodegradagdo foi verificada a partir da
degradagéo de hidrocarbonetos totais de petréleo, através da quantificagédo dos poluentes organicos no decorrer

do primeiro teste (Figura 3).
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Figura 3. Degradagéo de HTPs no teste 1. Resultados obtidos por CG e Infravermelho.

Os resultados da degradagdo de HTPs (Figura 3) no primeiro teste demonstraram que a adigdo do
biossurfactante tipo ramnolipideo ao solo contaminado acelerou a remogéo dos hidrocarbonetos. A adigdo do
tensoativo ocorreu com 50 dias de teste, quando foi observado que os indices de degradagao do 6leo no reator
estavam se estabilizando, ou seja, ndo apresentavam variagdo significativa. Apoés 64 dias de teste a
concentracao final de HTPs foi reduzida em 32% de acordo com os resultados obtidos por cromatografia gasosa
(CENPES) e em 35,9% de acordo com os resultados obtidos pelo Infracal (CETEM).

O segundo teste teve inicio em 18/08/10 e foi realizado com a outra parte do solo que néo foi utilizado no
primeiro teste. Este solo havia sido coletado no dia 07/05/10 e permaneceu acondicionado em um tambor
metalico até seu uso. As amostram de solo continuaram sendo enviadas semanalmente para os laboratérios
com o objetivo de determinar a degradacdo do dleo. Os resultados obtidos pelo Infracal no CETEM foram
descartados, pois o aparelho ndo estava devidamente calibrado. No laboratério do CENPES, os resultados da
degradagdo do Oleo obtidos por cromatografia gasosa indicaram uma baixa eficiéncia do processo de
biodegradagao (6,7% no final do segundo teste). Comparando os cromatogramas do 6leo extraido de um solo
com 5% de contaminacédo (padréo) e da amostra coletada no primeiro dia deste teste (18/08/10) observamos

que o 6leo combustivel ja estava com alto grau de intemperizag&o, conforme Figura 4.
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Figura 4. Cromatogramas de um solo com 5% de contaminagao x solo Inicial de 18/08/10
4. Conclusao

* Realizaram-se dois testes, porém apenas os resultados obtidos no primeiro teste, através da determinagéo da
concentragdo de HTPs, mostraram que o biossurfactante utilizado em conjunto com a microbiota nativa
apresentou bons percentuais de remogdo de 6leo (hidrocarbonetos), embora tivesse sido adicionada uma

subdose de ramnolipideo.

* Durante o segundo teste, os indices de biodegradacao foram obtidos entre 8,5 e 6,7 % e tais indices baixos
sao explicados pelo excesso de compostos recalcitrantes em consequéncia do processo de intemperizagdo do

solo.

+ Faz-se necessario realizar novos testes utilizando solo contaminado com 6leo fresco (simulagdo de
contaminagdo) com possibilidade de: acréscimo de nutrientes; utilizagéo de agente estruturante e aplicagéo de

biossurfactante em concentragdo compativel.
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