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Neste trabalho, foram realizados
ensaios de biodegraacdo com o0s
solos virgem e contaminado de
Guararema, na presenca e na

da adicdo destes compostos nas
eficiéncias de biodegradagdo dos
contaminantes, assim como aaliar a
biodegradabilidade ~ dos  referidos
surfatantes.

auséncia de agentes tensoativos.
Tais ensaios visaram avaliar o reflexo

1. INTRODUGAO

As atividades relacionadas a industria do petroleo envolvem grandes riscos
ambientais, face a possibilidade de contaminacdo do ar, dos solos e das
dguas por uma gama de compostos organicos altamente poluentes.
Freqlientes ocorréncias de derramamentos vém motivando a realizagdo de
pesquisas na area de biorremediacdo de solos (Soriano, 2000). A
remediagdo bioldgica, quando comparada aos processos fisicos e quimicos,
é considerada a mais segura e eficiente, visto que é baseada em um
processo menos agressivo de remogdo de poluentes, pois consiste no uso de
microorganismos naturais como bactérias, fungos filamentosos e leveduras
para transformar estes compostos em substancias com pouca ou nenhuma
toxicidade (Providenti et al., 1993).

Os hidrocarbonetos de petréleo, por serem poluentes hidrofébicos tendem a
ficar sorvidos na matriz do solo, diminuindo assim sua disponibilidade aos
microorganismos e, consequentemente, limitando sua biodegradagdo. Por
este motivo, vem se intensificando o nimero de estudos envolvendo a
adicdo de surfatantes a esses sistemas solo/contaminante/microbiota, na
tentativa de aumentar-se a metabolizagdo dos compostos poluentes, através
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da facilitacdo do transporte destes sibstratos organicos para o interior das
células microbianas, ou ainda pela diminuicdo das interacBes superficiais
contaminante/solo. Tanto surfatantes quimicos como biologicos podem ser
empregados estimulando a hiodegradagdo dos compostos poluentes. Deste
modo, ambos foram testados no presente trabalho.

11. Fundamentos Teoricos

O limite da disponibilidade de muitos poluentes para 0s microorganismos é
um dos principais fatores que afetam a biodegradacdo destes e,
consequentemente, a eficacia de aplicagdo das técnicas de biorremediacéo.
Assim, mesmo que existam microorganismos em quantidade suficiente e que
as condicbes ambientais (pH, temperatura, etc.) estejam adequadas, a
biodegradagdo do compostos poluentes ocorrerd apenas até o limite imposto
pela disponibilizacdo dos mesmos. Para os compostos hidrofébicos, como os
hidrocarbonetos de petréleo, a biodegradacdo tende a aumentar se estes
estiverem disponiveis em um estado dissolvido, solubilizado ou emulsificado,
ja que ,desta forma, o transporte desses poluentes para as células
microbianas serd facilitado.

Surfatantes  sintéticos e hioldgicos tém sido utlizados no auxiio a
biorremediacdo. Entretanto, os surfatantes quimicos (sintéticos) tendem a ser
mais toxicos a populacdo microbiana, levando, muitas vezes, a reducdo nas
taxas de degradacdo dos hidrocarbonetos de petréleo. J& os hiosurfatantes
apresentam maior biodegradabilidade e menor toxicidade, aumentando assim
as chances de sucesso em algumas aplicagdes (Providenti et al., 1993).

O carater ionico de um agente tensoativo, interfere diretamente na sua forma
de acdo sobre sistemas contendo fase aquosa e fase orgénica. Os
biosurfatantes i6nicos aumentam a area superficial das goticulas de 6éleo,
engquanto os nao-ibnicos promovem a hidrofobicidade da superficie elular,
facilitando a aderéncia e o subsequente transporte passivo de alcanos para o
interior das células (Soriano, 2000). No geral, os surfatantes aumentam a
solubilidade dos hidrocarbonetos em &gua, através do mecanismo de
formac&o de micelas.
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2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho foi testar trés tipos de surfatantes, sendo dois
quimicos e um hiolégico, a fim de verificar o impacto nas eficiéncias de
biodegradacdo dos hidrocarbonetos presentes no solo contaminado de
Guararema, obtidas nos experimentos iniciais (Soriano, 2000).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Amostras de Solo Empregadas

No presente trabalho, foram utilizadas amostras de solo virgem (sem
contaminagdo) e de solo contaminado, por 6leo cru, provenientes do terminal
TEVAP(Guararema, da Petrobras). O solo contaminado apresenta uma
concentracdo de TPH's de 63,4mglg, cuja determinacdo foi realizada pela
Divisdo de Quimica Analitica do CENPES (DIQUIM). O resultado da
caracterizagdo destes solos, realizada anteriormente (Soriano,2000), se
encontra na tabela a seguir:

Tabela 1: Caracterizagdo dos Solos Virgem e Contaminado de Guararema

Solo Virgem  Solo Contaminado

TPH's (mg/g) - 63,4
Capacidade de campo (%) 32,8 26,9
pH 5,3 4,8

Distribuicdo Granulométrica (%)

Material fino (silte+argila) 15,7 40,2

Areia fina 78,9 19,3

Areia grossa 54 40,5

Passimilavel (mg/Kg) N.D. 2,0
N (g/Kg) N.D. 06
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3.2.Surfatantes Empregados

Em funcdo da disponibilidade para teste, de um biosurfatante ani6nico
(denominado "Bioldgico"), foram selecionados a titulo de comparagdo das
eficiéncias, um surfatante comercial, também aniénico (denominado "Quimico
A") e outro, igualmente comercial, porém ndo ibnico (denominado "Quimico
B"). O objetivo do uso destes surfatantes nas amostras de solo contaminado
foi aumentar a disponibilizacdo dos contaminantes (fortemente adsorvidos na
matriz do solo) para 0s microorganismos. Ensaios com 0S mesmos
surfatantes foram realizados com amostras de solo virgem para avaliagdo da
biodegradabilidade dos referidos compostos na auséncia dos contaminantes.
Para tanto, solugdes dos surfatantes citados, contendo 5% de matéria ativa,
foram adicionadas as amostras, de forma a totalizar 0,6% de matéria ativa no
solo.

3.3.Preparo das Amostras Para o Ensaio de Biodegradacéo

Pesou-se 5g de solo homogeneizado (virgem e contaminado) em frascos de
penicilina, com capacidade de 50mL. Inicialmente, adotou-se para cada solo,
0 teor de umidade de 50% da sua capacidade de campo. As condigbes
adotadas para cada uma das amostras, encontram-se sumarizadas na tabela
2.

Os frascos foram incubados, em duplicata, em estufa a 30°C durante 42 dias,
sendo retirados da mesma periodicamente para andlise cromatografica
(monitoramento da atividade respiratéria microbiana por evolucdo de CQOy),
aeracao e, quando necessario, nova corre¢ao da umidade.
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Tabela 2: Condi¢bes Empregadas nos Testes com Surfatantes

Condicao Solo Adigdo e Corregdo
Surfatante Nutrientes / pH

1 Virgem N&o N&o
2 Contaminado N&o N&o
3 Virgem N&o Sim ®
4 Contaminado Né&o Sim ®)
5 Virgem Sim @ N&o
6 Contaminado Sim @ N&o
7 Virgem Sim @ Sim ®)
8 Contaminado Sim @ Sim ®)

(a) Os trés surfatantes foram isoladamente testados
(b) Relago nutricional adotada: C:N:P:K = 100:10:1:1, desprezando-se a contribuico nutricional
do préprio solo; pH ajustado para 7.

3.4. Analise Cromatogréfica do CO: Gerado

Com o auxilio de uma seringa para analise cromatografica, foram injetadas,
no cromatégrafo, 0,5mL das atmosferas internas dos frascos de penicilina
("headspaces"”). Todas as inje¢Bes foram realizadas em duplicata, e os
resultados foram avaliados em termos de remocdo de total de matéria
organica (gravimetria) e eficiéncia de biodegradacdo (cromatografia gasosa
de COy; matéria orgénica por gravimetria). As condicbes gerais de andlise
empregadas durante 0 ensaio encontram-se listadas abaixo:

&5 Equipamento: Cromatdgrafo HP 5890

2z Vazdo do gas de arraste (He): 17,5mL/min

%5 Vazdo do gas de referéncia (He): 29,0mL/min

£ Temperatura do forno: 105°C

£ Temperatura do injetor: 160°C

&% Temperatura do detector: 220°C

& Coluna de aco inox (3m/3mm) recheada com Chromosorb 102
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As eficiéncias de biodegradacdo dos solos foram calculadas através da
seguinte formula:

EB (%) = (Cconsumido X 100)/C;i

Onde:

Ceonsumido = 2 X (CO2 acumulado - CO, acumulado no controle);
Ci = Concentragdo inicial de carbono = 85% da concentrac&o inicial de TPH

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

A figura 1, apresenta as eficiéncias de remocdo de carbono (teores de
matéria organica) e as eficiéncias de biodegradacdo para os testes
realizados com solo virgem, durante os 42 dias de ensaio de biodegradag&o.
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Figura 1: Solo Virgem de Guararema - Efeito da Adi¢éo de Surfatantes

Observou-se uma incongruéncia entre os resultados obtidos para remogédo
de carbono e para biodegradagdo, visto que, com exce¢do da amostra de
solo sem qualquer corre¢do ou adicdo de surfatantes, todas as demais
remogdes de carbono atingiram o valor de 100%, ao passo que as eficiéncias
de biodegradacdo permaneceram baixas. Tais resultados inconclusivos
podem ter decorrido de um efeito de diluigho da matéria organica, causado
pela umidificacdo excessiva da amostras finais, aumentando o erro
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associado ao método gravimétrico utilizado o que interferiria diretamente no
célculo da eficiéncia de remocéo de carbono.

Com isso, apenas as respostas dos testes respirométricos foram
consideradas na avaliacdo geral dos testes realizados com o solo virgem,
possibilitando as seguintes observagBes: a adicdo do surfatante "Quimico A"
foi prejudicial, pois gerou uma quase interrupcdo da respiragdo natural do
solo, ja a adicdo dos surfatantes "Quimico B" e "Biologico" foram
consideradas vanjosas, face a elevacdo da eficiéncias de biodegradacdo com
relagdo ao solo sem nenhum aditivo.

Nos testes com o solo contaminado, as eficiéncias de remogdo de matéria
organica e as eficiéncias de biodegradagdo foram expressas em termos
totais e em relacdo apenas a degradagdo do 6leo cru, conforme apresentado
na figura 2. Para avaliar a acdo microbiana apenas sobre o 6leo, foram
descontadas as contribuicbes da matéria organica original do solo (avaliadas
a partir dos resultados obtidos com o solo virgem com e sem corre¢do), bem
como o0s niveis de biodegradabilidade dos surfatantes empregados
(estimados com base nas respostas obtidas nos testes com o solo virgem
mais surfatante, com e sem correcao).
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Figura 2: Solo Contaminado de Guararema - Efeito da Adigdo de Surfatantes
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No tocante & a¢do microbiana na auséncia de tensoativos, evidenciou-se um
efeito positivo da corre¢cdo na remocdo de carbono (total e relativa ao 6leo),
porém um decréscimo ras eficiéncias de hiodegradacdo. Isso leva a crer que
0 método gravimétrico empregado ndo se adequa a quantificacdo da matéria
organica presente no solo e/ou a maior disponibilidade nutricional desloca o
metabolismo celular para a sintese de biomassa e ndo para a respiracao, 0
que explicaria as reduzidas producdes de CO observadas. Com isso, mais
uma vez, apenas as eficiéncias de biodegradagao foram consideradas.

Observou-se na figura 2 que, nas condicbes sem corre¢do, a adi¢do do
surfatante "Quimico A" e "Quimico B" exerceu efeito benéfico sobre a
biodegradacao como um todo, bem como contribuiu para a degradacdo do
6leo. J& a adicdo do surfatante "Biolégico" levou a um ligeiro aumento da
eficiéncia de biodegradacdo total, mas queda na eficiéncia relativa § ao
6leo, tendo este sido preferencialmente consumido. Para os trés surfatantes
testados, na condicdo do solo corrigido (pH/nutrientes), houve uma reducéo
em ambas as eficiéncias de biodegradacdo analisadas, demonstrando que
essa corre¢do ndo foi benéfica.

5. CONCLUSOES

?? Levando-se em consideracdo que as eficiéncias de remocédo de carbono
sdo calculadas através dos teores de matéria organica contidos no solo
(determinados por gravimetria, apds extracdo por solvente), fez-se clara a
necessidade de se buscar uma alternativa analitica mais adequada para a
determinacdo destes teores. Ocorre que, analisando-se os resultados obtidos
tanto para o solo virgem, onde esta remocdo de carbono atingiu o valor de
100%, ndo sendo sustentada pelos baixos niveis de CO, desprendidos;
quanto para o solo contaminado, onde evidenciou-se um efeito positivo da
correcdo na remogdo de carbono (na auséncia de surfatante), porém um
decréscimo nas eficiéncias de biodegradacdo, o método de determinagdo
dos teores de matéria organica por gravimetria ndo se fez eficaz.

?? A partir dos resultados obtidos nos testes com o surfatante "Quimico A",
decidiu-se ndo mais testar este tensoativo, j& que ndo é hiodegradavel e,
portanto, ndo recomendavel para aplicagcbes de cardter ambiental. (Alef &
Nannipieri, 1995).
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?? As quantidades dos surfatantes "Bioldgico" e "Quimico B" devem ser
reduzidas em testes futuros, visando minimizar o consumo preferencial dos
mesmos.

?? Ja que o surfatante "bioldgico" é anibnico e, segundo o fornecedor, atua
mais eficientemente em baixo pH, deve-se testar para este surfatante,
somente a corre¢do de nutrientes.

?? Se faz necessério uma otimizagdo das dosagens dos nutrientes, com
base nos dados da literatura, pois os resultados obtidos com os testes
realizados com corre¢do de nutrientes ndo foram satisfatorios, reduzindo, em
sua maioria, as eficiéncias de biodegradagéo.
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