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RESUMO

A utilizagdo de combustiveis fosseis como fonte de energia pode gerar impactos ambientais tais como
emissdo de gases poluentes e contaminacdo de solos. Uma alternativa para minimizagdo destes impactos é o
aproveitamento do residuo da biodigestdo da matéria organica em ambiente anaerdbico, utilizado na produgéo de
biogas. O uso desta tecnologia, além de gerar um gas com alto teor calorifico, produz um efluente estabilizado
(biofertilizante) que, quando disposto em solos, tem o potencial de incrementar os nutrientes, tornando-0s mais
ricos e com maior desenvolvimento da comunidade microbiana. Em éareas onde estdo localizados postos de
gasolina, vazamentos de derivados de petr6leo causam a contamina¢do dos solos, sendo necessario um
tratamento que vise a reducéo das quantidades de poluentes e evite que esta contaminacdo escoe para os lengois
fredticos. A técnica de biorremediacdo pode ser uma alternativa eficiente e de baixo custo para o tratamento
destes solos. Assim, o presente estudo teve por objetivo avaliar o potencial dos residuos de uma inddstria
alimenticia e frigorifico de suinos e aves na geracdo de biogés e utilizar o biofertilizante obtido pelo processo de
biodigestdo anaer6bia na biorremediacdo de solos contaminados com gasolina. Os residuos agroindustriais
submetidos a digestdo anaerébia geraram aproximadamente 13L de biogéas, dentre este volume,
aproximadamente 10L foi de metano (CH.). As analises fisico-quimicas do biofertilizante mostraram reducédo
dos sélidos totais (ST), demanda biol6gica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono
(C) e nitrogénio (N), confirmando que houve degradagdo da matéria orgénica pelos microrganismos. No
experimento de biorremediacdo os tratamentos de solo contaminado (SC) e solo contaminado mais
biofertilizante (SCB) apresentaram redugdo significativa dos hidrocarbonetos, todos variando de 80 a 100% de
remogdo. Ao longo do experimento, foi verificado que a deteccéo dos hidrocarbonetos em SCB foi menor que
SC, fato que possivelmente ocorreu pela adi¢do de matéria orgénica que auxilia na reten¢do dos hidrocarbonetos
no solo. Com a andlise dos dados apresentados, pode-se concluir que os residuos da indudstria alimenticia e
frigorifico sdo bons produtores de biogés quando dispostos em ambiente anaerdbico e que o aumento de matéria
orgénica em solos contaminados aumenta a retencdo dos hidrocarbonetos neste ambiente e ndo influencia na
velocidade de degradacdo dos mesmos.

Palavras-chave: Substratos. Energia renovavel. Biorremediagdo. Hidrocarbonetos.



ABSTRACT

The use of fossil fuel as a source of energy can generate environmental impacts such as emission of
pollutant gases and soil contamination. An alternative to minimize from these impacts is the use of waste from
the biodigestion of organic material in anaerobic environment, used in the biogas production. The use of this
technology, besides generating gas with a high calorific content, produces a stabilized effluent (biofertilizer) that,
when arranged on soils, has the potential to increase the nutrients, making them richer and with a greater
development of the microbial community. In areas where gas stations are located, leaks of petroleum products
cause soil contamination, which needs a treatment aiming the reduction of the amounts of pollutants, and
avoiding the contamination from flowing to the groundwater. The technique of bioremediation can be an
efficient alternative and with a low cost for the treatment of these soils. Thus, this study aimed to assess the
potential of the waste from a food industry and swine and poultry slaughterhouse in biogas generation and use
bio-fertilizer obtained by the process of anaerobic biodigestion in bioremediation of soils contaminated by
gasoline. The agro-industrial waste subjected to anaerobic digestion generated approximately 13L of biogas,
from this volume, approximately 10L was of methane (CH4). The physicochemical analyses of the biofertilizer
showed a reduction of total solids (TS), biochemical oxygen demand (BOD), chemical oxygen demand (COD),
carbon (C), and nitrogen (N), sustaining that there was degradation of organic material by the microorganisms.
In the experiment of bioremediation, the treatments of contaminated soil (CS) and contaminated soil plus bio-
fertilizer (CSB) showed a significant reduction of hydrocarbons, all of them varying from 80 to 100% of
removal. Throughout the experiment, it was found that the detection of hydrocarbons in contaminated soil plus
bio-fertilize was lower than in contaminated soil, fact that probably occurred due to addition of organic material
that helps in the retention of hydrocarbons in the soil. With the analysis of the presented data, we can conclude
that the waste of food industry and slaughterhouse are good biogas producers when they are in anaerobic
environment, and that the increase of organic material in contaminated soils increases the retention of
hydrocarbons in this environment and it doesn’t influence on the speed of their degradation.

KEYWORDS: Substrate. Renewable energy. Bioremediation. Hydrocarbons.
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1 INTRODUCAO

Os impactos causados ao meio ambiente sdo preocupantes para 0 mundo, e 0 consumo
altamente dependente de combustiveis fosseis € uma problematica cada vez mais discutido
(GUERRA, 2014). Uma alternativa para reduzir esta dependéncia é o uso de energias
renovaveis (denominadas energias do futuro) que ndo geram tantos impactos e sua
aplicabilidade vem crescendo (GOLDEMBERG, 2012).

Fontes renovaveis de energia recebem cada vez mais atencdo como substitutos dos
combustiveis fosseis, porém, a implementagdao de energias “limpas” no mercado depende
basicamente de sua competitividade e, a utilizacdo de residuos agroindustriais, pode ser uma
alternativa para reducdo de custos, aumentando assim, a atratividade desta para o mercado
(MOTA et al., 2009; KOLESAROVA et al., 2009). Os subprodutos de origem agroindustrial
podem trazer este tipo de beneficio, pois quando tratado em biodigestores, a biomassa
proveniente de dejetos de animais e residuos industriais, domésticos/urbanos, convertem parte
da matéria organica em uma mistura de gases com potencial energético, além de se obter
como residuo final um biofertilizante (REIS, 2010). Os biofertilizantes podem ser aplicados
em solos agricolas para o enriquecimento da microbiota, no entanto, pouco se sabe sobre 0s
beneficios que este poderia trazer por meio do seu emprego em areas com solos

contaminados.

A contaminacdo do solo é causada pela introducdo de quimicos ou alteracdo do
ambiente do solo pela acdo do homem. Essas substancias quimicas levam a polui¢do do solo

e, direta ou indiretamente, a poluicdo da agua e do ar. Entre esses quimicos, 0S mais comuns
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sdo os hidrocarbonetos de petroleo, metais pesados (como o chumbo, cadmio, mercdrio,

cromo e arsénio), pesticidas e solventes.

Sabe-se que o combustivel fdssil, conhecido como petroleo (liquido formado
naturalmente com variavel composicdo) € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, que
apresenta uma composicao baseada em hidrogénio (H)-C, assim como quantidades de enxofre
(S), nitrogénio (N), metais e alguns outros elementos. As principais vias de contaminagdo do
solo e da agua por subprodutos de petréleo sdo: vazamento de tanques subterraneos,
disposicdo inadequada de residuos e derrames acidentais. Estas contaminacfes ocorrem
frequentemente em areas reservadas a postos de gasolina e inddstrias (NADIM et al., 2000).
Altas concentracGes destes contaminantes no solo podem resultar em uma série de
consequéncias negativas para a cadeia alimentar, atingindo os varios ecossistemas e,
consequentemente, 0 homem (RODRIGUES; DUARTE, 2003).

Contudo, uma alternativa para o tratamento dos solos contaminados por compostos
poluentes derivados do petréleo é a degradacdo destes contaminantes por microrganismos
nativos do solo ou inoculados. A inoculacdo de microrganismos para a degradacdo de
hidrocarbonetos do petréleo no ambiente pode ser um método de tratamento econémico,
eficiente, versatil e ambientalmente correto. A aplicacdo de fertilizantes aumenta a
disponibilidade de nutrientes, particularmente C, N e fosforo (P), o que facilita a
biodegradacdo e torna 0 método extremamente promissor e de grande potencial na pesquisa
(AGARRY; OWABOR; YUSUF, 2010).

O lodo resultante da digestdo anaerdbia (biofertilizante) é rico em matéria organica e
nutrientes como C, P, N e o potéssio (K) (SCHIEVANO; D’IMPORZANO; ADANI, 2009).
A inoculagido deste biofertilizante no solo pode estimular a comunidade microbiana a
degradar compostos poluentes como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) e HPAsS,
por meio da técnica de biorremediacdo. Nesse sentido, o presente estudo buscou avaliar se a
mistura de residuos de uma industria, frigorifico de suinos e aves e dejeto suino, possui
potencial de geracdo de biogas, e se o efluente de pos-digestdo anaerobia (biofertilizante) é
capaz de estimular a microbiota nativa dos solos e acelerar a biodegradacédo de

hidrocarbonetos de gasolina, por meio da técnica de biorremediag&o.
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1.2.  Objetivos

1.2.1. Geral

Avaliar se os residuos agroindustriais possuem potencial para geracdo de biogas e se 0
efluente de pos-digestdo anaerdbia (biofertilizante) é capaz de acelerar a biodegradacdo de

hidrocarbonetos em solos contaminados com gasolina.

1.2.2. Especificos

e Avaliar a geracdo de biogas de mistura de residuos de uma industria,
frigorifico de suinos e aves e dejeto suino;

e Avaliar o potencial hidrogenionico (pH), C, N, DBO, DQO, ST, solidos
volateis (SV) e soélidos fixos (SF) do biofertilizante resultante do processo de
digestdo anaerobia, no inicio e ao final experimento;

e Caracterizar o solo utilizado no experimento de biorremediacdo quanto a
quantidade de argila, matéria organica (MO), pH, Capacidade de Troca
Catidnica (CTC a pH7o) e micronutrientes como Boro (B), Zinco (Zn),
Manganés (Mn) e Cobre (Cu)

e Avaliar se a adicdo do biofertilizante ao solo contaminado com gasolina

acelera a biodegradacédo dos hidrocarbonetos presente na gasolina;
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1. Matriz Energética e Elétrica brasileira

O Brasil é um grande produtor de energia priméaria, mas esta producdo ndo atende
totalmente a demanda necessaria no pais, necessitando de fontes importadas. A producdo de
energia primaria no Brasil é bastante diversificada em termos de fontes renovaveis e nédo
renovaveis, no entanto, o consumo interno ainda é altamente dependente de combustiveis
fosseis (GUERRA, 2014).

Segundo o Balango Energético Nacional (BEN) divulgado pela Empresa Nacional de
Pesquisa Energética (EPE), no ano de 2014, a oferta de energias renovaveis na Matriz
Energética Brasileira foi de 39,4% e ndo renovaveis de 60,6%. Deste modo, percebe-se que as
energias ndo renovaveis apresentam a maior participacdo na Matriz Energética Brasileira,
onde 39,4% correspondem ao petroleo e derivados. Isso demonstra que o consumo de
combustiveis fosseis ainda é elevado, e uma alternativa de reducdo deste percentual é o

aproveitamento de fontes de energias renovaveis (BRASIL, 2015).

De acordo com Goldemberg (2012), no século XX, as principais bases energéticas
para o desenvolvimento tecnolégico mundial foram o carvdo, o petroleo e 0 gas, mas 0s
impactos causados por estas fontes de energia ainda séo representativos para 0 ambiente,
como exaustdo das reservas, problemas geopoliticos e poluicdo. Com isso, as energias
renovaveis sdo denominadas energias do futuro, devido ao seu baixo impacto ambiental e seu

crescente desenvolvimento.
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2.1.1. Energias Renovaveis

O Brasil é um pais com grande potencial de geracdo de energia. Sua diversidade
climatica favorece a utilizacdo de fontes renovaveis, melhorando a participacdo destas na
Matriz Energética Brasileira. Com isso, 0 desenvolvimento de tecnologias e incentivos para a
utilizacdo das energias renovaveis, juntamente com as acdes de eficiéncia energética, vao
destacar o Brasil como gerador de energia limpa mais eficiente, tornando o pais, em um futuro

préximo, um dos menores geradores de C a nivel mundial (GUERRA, 2014).

Fontes renovaveis de energia recebem cada vez mais atencdo como substitutos dos
combustiveis fosseis, uma vez que sua queima ndo emite Oxidos de enxofre (didxido de
enxofre - SO, e trioxido de enxofre - O3), que prejudicam a qualidade do ar, além de ser
responsaveis pela chamada chuva &cida (MOTA et al., 2009). No entanto, a implementacédo de
energias renovaveis no mercado depende principalmente de tornar essas fontes mais
competitivas. Uma opgdo para reduzir os custos dos biocombustiveis é utilizar-se de
subprodutos (residuos resultantes de processos de fabricagdo) como potencial fonte de
biomassa visando ao aproveitamento energético, ao invés de tratd-los como residuos de
producio (KOLESAROVA et al., 2011).

A elevada quantidade de residuos agroindustriais gerados também é uma preocupacéo
a ser considerada, devido aos grandes volumes de material e ao seu alto custo de destinagédo
final. Alguns destes materiais podem ser tratados gerando algum tipo de beneficio, como a
biomassa, que quando inserida em biodigestores anaerébicos, é decomposta por
microrganismos, que geram como subprodutos uma mistura de gases com potencial

energético e um biofertilizante (REIS, 2010).

2.1.1.1. Biomassa

A biomassa é composta por materiais ricos em C como: restos de madeira, plantas,
alimentos, excrementos de animais, esgotos domeésticos, efluentes industriais, e varios outros
elementos que podem ser degradados em matéria organica por processos biologicos. Quando
degradados por microrganismos anaerobios, o produto da fermentacéo e das reagdes quimicas

pode ser um biogas com boa capacidade energética. (OLIVEIRA, 2011).
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Os residuos de abatedouros, por exemplo, possuem elevadas concentragfes de sangue,

gorduras, excremento, assim como substancias contidas no trato digestivo dos animais. Estes

residuos apresentam alta carga organica, o que propicia a digestdo anaerdbia eficiente com

bom potencial de geracdo de biogas e producéo de biofertilizante (OLIVEIRA, 2009).

Conforme Chernicharo (2007), o processo de digestdo anaerdbia depende de quatro

grupos de microrganismos, as bactérias hidroliticas, acidogénicas, acetogénicas e

metanogénicas, estas, participam das quatro fases a seguir:

a)

b)

c)

d)

A primeira fase é a hidrdlise de materiais particulados complexos (gorduras,
carboidratos, proteinas), em compostos organicos mais simples, ou seja, cadeias
mais simples (CORTEZ, 2011).

Os compostos mais simples, oriundos da fase de hidrolise, sdo submetidos a
oxidacdo bioldgica, sendo convertidos em compostos como &cidos organicos,
alcoois e cetonas (CORTEZ, 2011). A etapa acidogénica s6 serd limitante do
processo se 0 material a ser degradado ndo for facilmente hidrolisével, esta
ocorre a partir de bactérias acidogénicas (CHERNICHARO, 2007).

A terceira fase é a oxidacdo de compostos organicos intermediarios como
butirato e proprianato em substrato apropriado por microrganismos
metanogénicos tendo como produto o acetato, H e didxido de carbono (CO>).
Esta fase ocorre a partir das bactérias acetogénicas (CHERNICHARO, 2007).

Na ultima fase, os microrganismos metanogénicos convertem &acidos em CHa,
CO: e acidos organicos, ou reduzem o CO; para formar CH4. Esta etapa é
considerada a controladora da velocidade do processo anaerébio (CORTEZ,
2011).

Assim, a digestdo da biomassa por microrganismos anaerébios € uma alternativa

promissora para o tratamento de residuos agricolas e industriais, uma vez que evita a

destinacdo inadequada destes residuos e permite a geracdo de energia (MARTIN; SILES;
MARTIN, 2012).
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2.1.1.2. Biogés

Conforme Hosseini (2014), o biogas é uma mistura de gases, oriunda da digestdo
anaerobia de matéria organica, constituido por CHs4, CO. e pequena quantidade de outros
gases como nitrogénio (N2), gas sulfidrico (H2S), monoxido de carbono (CO), gas amonia
(NHs), gas hidrogénio (Hz), gas oxigénio (O2), vapor de &gua (H20) e, ocasionalmente,

siloxanos.

Andreoli, Ferreira e Chernicharo (2003) informam que o CHs é 0 gas de maior
concentracdo no biogds e quanto maior o seu teor maior serd seu poder calorifico. Este
composto contribui para o efeito estufa mais intensamente que o CO; e sua queima para
geracdo de energia reduz seu impacto ambiental. Contudo a utilizacdo de biogas como fonte
de energia acaba se tornando uma vantagem, uma vez que este € um gas combustivel
produzido basicamente de forma natural (mangues e pantanos) e por degradacdo de matéria

organica.

Segundo Karlsson et al. (2014) para que a digestdo anaerdbia dos materiais organicos
seja eficiente e para que ocorra uma boa geracdo de biogas, é necessario controlar alguns
fatores importantes para o melhor desenvolvimento microbiano, como por exemplo: ST e SV,
temperatura, pH, relacdo C:N, agitacdo e tipo de substrato, sendo que todos esses fatores
podem afetar a composicdo do biogas produzido pelos microrganismos. Cortez et al. (2011)
relataram que a temperatura ideal para a digestdo anaerdbia deve estar entre 20°C a 40°C,
com maior eficiéncia a 35°C. Para proporcionar um meio adequando ao desenvolvimento dos
microrganismos, também é importante controlar o pH do substrato, que inicialmente deve
estar entre 6 e 8, sendo o ideal de 7a 7,2 (CORTEZ et al., 2011).

Por ser inflamavel, o biogas oferece condi¢des para duas situacBes possiveis de
aproveitamento, a queima direta para producao de calor (coc¢do, aquecimento ambiental, etc.)
e a conversdo de biogas em eletricidade. Assim, os biodigestores sdo uma alternativa
econdmica de tratamento de residuos agroindustriais, que além de gerar um gas com potencial

energético, produz um subproduto que pode ser utilizado como adubo (COELHO, 2013).

Zadinelo et al. (2013) realizaram um estudo da caracterizacdo fisico-quimica de um
efluente pré-tratado de abatedouro de aves da regido Oeste do Parana com a finalidade de
estimar o potencial de geracdo de biogas. A partir da analise da DQO da entrada do efluente
no biodigestor, foi realizada uma estimativa da geracdo de biogas. Na analise de entrada do
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efluente foi encontrado 2.285 mg/L de DQO, e o percentual de CH4 estimado para o estudo
foi 70%, logo a geracdo de biogéas foi de 7.129 m3 de biogas/dia. Com isso se verificou que a
biodigestdo anaerdbia € uma boa alternativa de tratamento de efluentes oriundos de
abatedouros, tendo como principais vantagens a oferta de uma fonte de energia (biogas) e o
tratamento do efluente a partir da reducdo da matéria organica, odores desagradaveis e

patdgenos.

Konrad et al. (2009) avaliaram a producéo de biogas e o percentual de CH4 a partir de
dejetos suinos e lodo de estacdo de tratamento de efluentes (ETE), por meio da digestdo
anaerdbia. No estudo foram avaliadas diferentes amostras de substrato, a amostra com
somente dejeto suino gerou 1069 mL de biogas, onde o percentual de metano nao ultrapassou
45%, o lodo de estacdo de tratamento de efluente gerou 44.200 mL de biogas, onde o
percentual de CH4 se manteve acima de 50%. Na avaliagdo da mistura com 75% de dejeto
suino e 25% de lodo se verificou uma geracdo de 12.700 mL de biogas, onde o percentual de
CHjs foi superior a 40%. Na mistura de dejeto suino (50%) e lodo (50%) a geracdo de biogas
foi de 22.500 mL, onde o percentual de CHs se manteve acima dos 40%. Desse modo,
verificou-se que a amostra composta por somente lodo foi a que mais gerou biogas e
apresentou maior percentual de CH4 e a amostra com somente dejeto suino apresentou a

menor geracao de biogas e percentual de CH4 baixo.

2.1.1.3. Biofertilizante

Os biofertilizantes liquidos sdo adquiridos por fermentacdo de materiais organicos,
que ocorrem de forma aerdbia ou anaerobia, apresentando composi¢do complexa e variavel,
dependendo do material utilizado. O biofertilizante contém em sua composi¢do macro e micro
elementos necessarios para o desenvolvimento vegetal. Quando aplicado corretamente no
solo, o biofertilizante aumenta a carga de nutrientes, acelera o desenvolvimento dos
microrganismos, pode apresentar efeito fito-hormonal, fungicida, bacteriolégico, nematicida,
acaricida e de repeléncia contra insetos, agindo como protetor natural dos cultivos, evitando

doengas, pragas e minimizando os impactos ao meio ambiente (SILVA et al., 2007).

No Brasil, a Lei n° 6.894 de 16 de dezembro de 1980, estabelece padrbes de inspecédo e
fiscalizagdo da producéo e do comércio de fertilizantes, corretivos, inoculantes, estimulantes

ou biofertilizantes, todos estes, designados a agricultura. Segundo esta lei para produgéo ou


http://www.jusbrasil.com.br/legislacao/110008/lei-n-6-894-de-16-de-dezembro-de-1980#ali-d_art-3
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comercializacdo deste tipo de produto é necessario o registro no Ministério da Agricultura,
Pecuéria e Abastecimento. Conforme destacado no Art 3°, os estimulantes ou biofertilizantes
sdo caracterizados como “produto que contenha principio ativo apto a melhorar, direta ou

indiretamente, o desenvolvimento das plantas” (BRASIL, 2013).

Segundo Silva et al. (2012), o tratamento de esgotos domésticos e dejetos suinos em
biodigestores apresentam eficiente remocdo de DBOs, DQO e coliformes, e o efluente tratado
possui caracteristicas de fertilizante, devido a presenca de elementos solUveis que sao
nutrientes para as plantas, como nitrogénio amoniacal e fosforo. Quando o efluente tratado
ainda apresenta elevada carga organica, indica que este possui caracteristica de material
biodegradavel, portanto, quando o material recalcitrante é aplicado em solo, controla
propriedades do solo como capacidade de troca catidnica (CTC), absorcdo de &gua, acidez,

entre outros.

Assim, devido seus teores de C, N, P, K e micronutrientes (B, Ferro (Fe), Zn, Mn,
Cloro (CI) e Cu), e sua capacidade de favorecer o desenvolvimento de plantas, o efluente de
poOs-digestdo anaerdbia € caracterizado como biofertilizante. No entanto, para a sua aplicacao
em solo agricola, é necessario que o produto seja mantido na incubacéo até sua estabilizacéo.
Assim, 0 composto organico apresentard caracteristicas de facil degradacdo, evitando a
prevencdo ou atraso na germinacao das sementes, a morte da planta ou reducdes acentuadas
no crescimento (ALBURQUERQUE et al., 2012).

2.1.1.4. Aplicacdo em solo

Os biofertilizantes podem ser obtidos por meio dos residuos animais, vegetais e
agroindustriais ndo existindo procedimento especifico para a sua formagéo, podendo ser
empregados diretamente no solo, ou aplicados via irrigacdo ou pulverizacdo sobre as plantas
(BARROS; LIBERALINO, 2008). A aplicacdo de biofertilizante em solo agricola resulta em
maior capacidade de imobilizacdo de nutrientes, tais como o N, o que provavelmente
contribui para garantir uma quantidade suficiente durante o periodo de cultivo até as seguintes
épocas (ABUBAKER, 2012).

Quando aplicados no solo, os biofertilizantes melhoram a fertilidade e aumentam a
comunidade microbiana (OWAMAMH et al., 2014). Segundo Yun, et al. (2000) o elevado pH e
calor metabdlico gerado por microrganismos em biodigestores pode destruir uma grande



21

quantidade de agentes patogénicos, reduzindo o risco de contaminacdo. De acordo com
Oliveira (2009), geralmente o pH dos biofertilizantes, apds o processo de digestdo anaerdbia,
é levemente alcalino e fica na faixa de 7,0 a 8,0, possibilitando um melhor crescimento de

microrganismos, restabelecendo a vida do solo e equilibrando o pH.

Segundo Ernani (2003) outro fator importante para o desenvolvimento microbiano no
solo é a relacdo C:N, que deve ser aproximadamente 10 a 12:1. Portanto, € importante
ressaltar que aproximadamente dois tercos do C organico se perde na forma de CO> durante o
processo de decomposicdo, sendo assim um material que possuia relacdo C:N de 30:1 passara
a ter, no final do processo, relacdo de 10:1, satisfazendo as necessidades de C e N dos

microrganismos.

2.2. Dinamica do solo

O solo é classificado como sistema, pois apresenta um conjunto de elementos
interconectados, que podem ser abertos (pois ocorre troca de energia e massa) e dinamicos
(devido as modificacBes continuas), buscando um equilibrio. Cada regido apresenta
caracteristicas diferenciadas de solos devido aos fatores que influenciam na sua formacéo,
como as variagfes climaticas, os sistemas de drenagem, a idade do solo ou tempo de
decomposic¢éo, a acdo dos organismos vivos, as rochas de origem, inclinagdo do terreno e
condicGes topogréficas (CALIJURI E CUNHA, 2013).

Segundo EMBRAPA (2006), o solo € formado por materiais minerais e organicos, que
estdo presentes na maior fracdo do manto superficial da Terra, e incidem paralelamente,
organizando-se em camadas e, ou, horizontes que se diferenciam do material de origem
inicial. Com o passar do tempo, as diferentes camadas do solo sdo formadas pela
decomposicdo dos materiais minerais e organicos, que dependem das variaveis climaticas
(chuva, vento e temperatura) e da atividade dos organismos vivos (fungos, liquens, bactérias,

0 proprio homem), modificando suas caracteristicas.

Portanto, quando um solo é exposto a um contaminante € importante caracterizar sua
textura, pois o percentual de argila, matéria orgénica e areia presente podem interferir nas
decisdes do tratamento a ser realizado, visto que em solo argiloso hd maior retencdo do

contaminante e, em solo arenoso, o contaminante infiltra facilmente podendo atingir os
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lengois freaticos (FOGACA et al., 2014). Os solos séo formados de particulas coloidais onde
0s cations séo retidos, e podem ser substituidos por outros cations (EMBRAPA, 2010).

Logo, a capacidade de um solo adsorver compostos esta relacionada ao nimero total
de céations trocaveis que ele pode reter. Dessa forma, a capacidade da argila adsorver
elementos quimicos e trocé-los por outros, é designada de CTC. Esta, é designada como a
soma dos elementos de carga positiva, tais como Ca, Mg, K, Sddio (Na), hidrogénio (H) e
Aluminio (Al), que séo adsorvidos pelas cargas negativas da argila. Entdo, quanto maior o
valor de CTC de um solo, mais cations ele pode reter. (RAMIRO, 2012).

Segundo estudo realizado por Ramiro (2012), as adi¢6es de adubo organico (residuos
de aves poedeiras) e calcario em solo contaminado aumentam as concentracdes de
macronutrientes (P, K, Ca, Mg e S), micronutrientes (Zn e B) e matéria organica, o que
favorece a proliferacdo e o aumento da diversidade bacteriana no solo, contribuindo na
metabolizacdo dos compostos presentes. No entanto, ainda neste mesmo trabalho, as
concentracdes de Zn, Cu, B e S no solo foram 66 vezes mais elevados do que é determinado
pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), o que poderia causar a

minimizacao ou inibicdo da atividade microbioldgica.

2.2.1. Microrganismos no solo

O solo é composto por particulas minerais, raizes de plantas, populacbes de
organismos macro e microscopicos vivos com metabolismo ativo ou dormente, e matéria
organica em varios estagios de decomposicdo. Subdivididos em trés fases, a solida (argila,
areia, cascalhos, calhaus, matacdes), que representa 45% do seu volume total, a liquida (agua
com materiais dissolvidos) e gasosa (gases atmosféricos em diferentes propor¢des), que
representa 50%, e 5% sdo compostos por matéria organica (incluindo os organismos Vvivos).
Destes, 0,5% sdo microrganismos que podem estar mortos ou em dorméncia, dependendo da
disponibilidade de nutrientes necessarios para seu metabolismo, principalmente substratos
organicos, e ambientes fisico-quimicos favoraveis (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).

O processo microbiano nos solos tem como fungdo reciclar a maior parte das
moléculas da biosfera, por ciclos biogeoquimicos, onde realizam o controle da vida na Terra.
Durante este processo muitos fatores ambientais influenciam na capacidade de biodegradacéo

de uma molécula, como os de natureza fisica (temperatura e luz), quimica (composi¢édo
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quimica da matriz ambiental, pH, umidade, teor de oxigénio dissolvido (OD), potencial redox
do meio e a composicao e estrutura quimica dos poluentes) e bioldgica (populagdo microbiana
capaz de metabolizar a molécula original e seus produtos de degradacdo) (GAYLARDE,
BELLINASO; MANFIO, 2005).

Ramiro (2012) avaliou o potencial microbiano de uma biopilha na biorremediacéo de
solos contaminados por hidrocarbonetos e verificou que principalmente nas fases inicial e
intermediaria do tratamento as bactérias exercem sua fungcdo metabdlica, decompondo
preferencialmente compostos de baixo peso molecular, como os hidrocarbonetos de cadeias
simples, e compostos de fécil degradacdo, enquanto que os fungos e os actinomicetos
(bactéria) exercem maior atividade metabdlica na Gltima etapa do tratamento, periodo de
maior reserva de substratos facilmente assimilaveis e predominancia de compostos complexos

de alto peso molecular.

Segundo Oliveira e Alves (2013), os microrganismos que apresentam capacidade de
degradacdo de compostos organicos de origem petrolifera sdo fungos e bactérias,
principalmente, Aspergillus spp., Penicillium spp., Fusarium spp., Pseudomonas spp.,
Sphingomonas spp., Mycobacterium spp., Microbacterium spp. e Gordonia spp.. Esta
informacdo mostrou que, a biodegradacao dos compostos organicos do petréleo em ambientes
naturais ou em laboratério, ndo pode ocorrer na presenca de uma Unica espécie microbiana,
uma vez que na maioria das vezes o microrganismo tem capacidade de degradar sozinho
todos 0s compostos presentes em ambientes contaminados com petréleo, onde ha diferentes

tipos de hidrocarbonetos.

2.2.2. Contaminacéo dos solos por compostos organicos

O combustivel féssil, conhecido como petréleo (liquido formado naturalmente com
variavel composicdo e complexidade) € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, que na
maioria das vezes, é encontrado abaixo da superficie da terra, de onde é extraido por
perfuragdes. Sua composicdo € rica em H e C, com algumas quantidades de S, N e O.
Portanto, quando encontrados em elevadas concentracbes no ambiente (solo e agua), 0s
derivados de petréleo podem causar efeitos negativos na cadeia alimentar, atingindo os varios
ecossistemas e 0 homem (RODRIGUES; DUARTE, 2003). A principal via de contaminacgao

do solo e agua por combustiveis fosseis sdo: vazamentos de tanques subterraneos (que sdo
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utilizados por postos de gasolina e industrias) que armazena o combustivel de maneira

inadequada causando derrames acidentais (NADIM et al., 2000).

Sabe-se que a elevada ocorréncia de vazamentos em Sistemas de Abastecimentos
Subterraneos de Combustiveis (SASC’s) gera uma série de preocupacdes devido aos impactos
causados, que podem ser pela contaminagdo superficial provocada por constantes e
consecutivos escoamentos junto a bombas e bocais, podendo ser sucedido em tanques e
tubulacbes subterraneas. A percepcdo desta situacdo normalmente ocorre ap0s 0 seu
surgimento em galerias de esgotos, em redes de drenagem de aguas pluviais, no subsolo de

edificios, em tlneis e pogos de abastecimento de agua (SOUZA; FLOR, 2013).

Segundo Machado et al. (2013), no Brasil, infelizmente, ndo ha padrdes e normas
especificas para a qualidade do solo em relacdo as atividades petroliferas, apenas é conhecida
a Resolucéo 420/2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que estabelece
a prevencdo da contaminacédo do subsolo e das dguas subterraneas por substancias quimicas, o
que ndo privilegia o solo como objeto principal. O solo tornou-se recurso natural no inicio da
década de 80, quando foi exigido seu uso racional, na década seguinte houve a preocupacéo
com a quantidade de agrotéxicos usados no solo, posteriormente, a preocupacdo foi em
relacdo ao tratamento do solo vinculado a gestdo das aguas. No entanto, o desenvolvimento da
legislagdo estacionou no processo de erosdo e aumentou a lista de impactos ambientais,

principalmente, causados pela industria petrolifera, que podem comprometer a qualidade solo.

A Resolucdo n° 420, de 28 de dezembro de 2009 do CONAMA, alterada pela
Resolucdo CONAMA n°460/2013 apresenta valores orientadores de qualidade do solo quanto
a presenca de substancias quimicas em solos agricola, residencial e industrial (TABELA 1), e
diretrizes para o gerenciamento ambiental das areas contaminadas por essas substancias em
decorréncia de atividades antrépicas. O objetivo da resolucdo é proteger o solo de forma
preventiva, garantindo a conservacdo da sua funcionalidade, visando a restauragdo ou

recuperacdo de sua qualidade de forma compativel com 0s usos previstos.
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Tabela 1 - Pardmetros para prevencdo e investigacdo de algumas substancias quimicas
estabelecidas pelo CONAMA

Contaminante CASn° Solo (mg.kg™ de peso seco)
Referéncia Prevencéo Investigacdo
de Agricola  Residencial Industrial
gualidade
Aluminio 7429-90-5 E - - - -
Boro 7440-42-8 E - - - -
Cobre 7440-50-8 E 60 200 400 600
Cromo 7440-47-3 E 75 150 300 400
Ferro 7439-89-6 E - - - -
Manganés 7439-96-5 E - - - -
Niquel 7440-02-0 E 30 70 100 130
Nitrato 797-55-08 E - - - -
Zinco 7440-66-6 E 300 450 1.000 2.000
Benzeno 71-43-2 na 0,03 0,06 0,08 0,15
Etilbenzeno 100-41-4 na 6,2 35 40 95
Tolueno 108-88-3 na 0,14 30 30 75
Xilenos 1330-20-7 na 0,13 25 30 70
Antraceno 07-12-20 na 0,039 - - -
Naftaleno 91-20-3 na 0,12 30 60 90

Fonte: Adaptada CONAMA (2009). E = a ser definido pelo Estado; na = ndo se aplica para substancias

organicas.

A preocupacdo com os solos contaminados com poluentes organicos e metais pesados,
gue causam risco a salde humana e meio ambiente, tém chamado a atencdo dos Orgaos
ambientais. Muitos métodos foram desenvolvidos para minimizar estes riscos, ao longo dos
ultimos anos. No entanto, a técnica de reducdo da contaminacdo por procedimentos
bioldgicos, ainda ndo é muito empregada, todavia, a biotecnologia vem colaborando na busca
de microrganismos degradadores de longas cadeias de carbono que apresentam potencial na
recuperacgdo de areas contaminadas (SOUZA; FLOR, 2013).
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2.2.3. Caracteristicas dos contaminantes - Gasolina

O consumo excessivo de hidrocarbonetos e seus derivados é consequéncia do
acelerado crescimento populacional, aumento na urbanizagdo e na industrializacdo. Logo, a
comercializacdo dos derivados de hidrocarbonetos € uma problematica de logistica para o
mundo. Nesse contexto, os postos de gasolina, buscando adequar-se as legislacdes ambientais,
estdo tentando estabelecer praticas comerciais de forma sustentavel, prevenindo vazamentos e
reduzindo os impactos no meio ambiente. (LORENZETE, 2010).

Segundo a Ficha de Informacdo de Seguranca do Produto Quimico - FISPQ (2014), a
gasolina comum ¢é caracterizada como um liquido inflaméavel de Categoria 2 (TABELA 2), e
apresenta aspecto limpido e amarelado, com odor forte e caracteristico, com ponto de ebulicdo
inicial e faixa de temperatura de ebulicdo maior que 35°C, ponto de fulgor menor que - 43°C
e € 100% volatil.

Tabela 2 - Critério de classificacdo de liquidos inflamaveis

Categoria Critério
1 Ponto de fulgor < 23 °C e ponto de ebuligdo <35 °C
2 Ponto de fulgor < 23 °C e ponto de ebuli¢do > 35 °C
3 Ponto de fulgor >23 °C e <60 °C
4 Ponto de fulgor > 60 °C e <93 °C

Fonte: ABNT (2009).

Segundo Oliveira (2001), os principais hidrocarbonetos aromaticos encontrados na
gasolina sdo o BTEX. Estes compostos causam preocupacdes tanto ao meio ambiente como
ao ser humano devido ao seu teor de toxicidade, que atua como depressor do sistema nervoso
central (WATTS et al., 2000). De acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa de Cancer
(IARC), 6rgdo da Organizacdo Mundial da Saude, o benzeno se enquadra no Grupo I, ou seja,
apresenta caracteristicas cancerigenas, podendo causar leucemia em seres humanos. Diante
disso é de extrema importancia controlar esses contaminantes em situacGes de disposicao
(ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM, 2010).

A gasolina quando entra em contato com o solo pode alcancar as galerias e instalagdes
subterraneas proximas, como subsolos, garagens e cisternas, causando contaminacdes,
explosdes e incéndios. Diante disso, a contaminacdo de solos por gasolina é critica devido a

facilidade de escoamento dos contaminantes ao lencol freatico, que prejudicam a populagéo
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por meio da ingestdo de &4gua contaminada e causam risco ao meio ambiente (JUNIOR;
PASQUALETTO, 2008).

Os BTEX e os HPAs, presentes na gasolina, podem ser degradados por
microrganismos do solo em condicBes aerdbias. Dentre os BTEX (TABELA 3), 0 composto
que apresenta maior afinidade de biodegradacdo é o Tolueno, devido a presenca do grupo
substituinte no anel, que proporciona um caminho alternativo de ataque na cadeia lateral ou
oxidacdo do anel aromatico. O processo requer OD tanto na ativacdo do anel e quebra do
nucleo aromatico, como na recepcdo de elétrons para a completa degradacdo por bactérias,
fungos ou algas (EL-NAAS; ACIO; TELIB, 2014).

Tabela 3 - Formula molecular e estrutura quimica dos compostos BTEX

Composto Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno m-xileno p-Xileno
Férmula

CesHs C7Hs CsHuo CsHuo CsHuo CsHuo
molecular

CH, C,H; CH, CH,
Estrutura CH,
quimica
CH,
CH,

Fonte: El-naas; Acio e Telib (2014).

Segundo Stominska, Krol e Namiesnik (2012), os microrganismos degradam as longas
cadeias de C dos contaminantes organicos como BTEX, satisfazendo suas necessidades de C
e energia, garantindo sua atividade biologica. Logo, a presenca de micronutrientes e
macronutrientes sdo de extrema importancia para um desenvolvimento microbiano
satisfatorio. A degradacdo do BTEX por bactérias aerdbias é baseada na oxidacdo do anel
aromatico pela oxigenase (mono e di), formando um catecol que é dividido em vérios
metabolitos por 2,3-dioxigenase. Esta via metabolica é formada a partir de oxidacéo
progressiva da cadeia lateral de alquilo do anel aromaético para produzir os acidos
carboxilicos. Em seguida os acidos carboxilicos e os catecois sdo consumidos pelo ciclo de

Krebs por clivagem do anel aromatico (MAZZEO et al., 2013).

Além dos BTEX, outros compostos presentes nos derivados de petroleo merecem
atencdo, como os HPAs, os hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP), que apresentam

caracteristicas de toxicidade, mobilidade e persisténcia no meio ambiente, assim como 0s
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compostos organicos Vvolateis totais, que representam o total de emissGes gasosas
(ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM, 2010). Os HPAs sdo compostos que contém um ou mais
anel aromatico em sua composi¢do (FIGURA 1). Estes sdo caracterizados como poluentes
organicos de elevada persisténcia ambiental, de elevados potenciais carcinogénicos e ou/

mutagénicos, que necessitam de ativacdo prévia de enzimas (COSTA, 2001).

Figura 1 - Estrutura quimica de alguns compostos de HPAs
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Fonte: Niosh (1998).
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Em geral, compostos aromaticos formados por um, dois ou trés anéis conectados séo
transformados rapidamente e muitas vezes mineralizados completamente, ja 0s aromaticos
que apresentam quatro ou mais anéis conectados, possuem elevado peso molecular, e sdo
transformadas lentamente, devido a limitada biodisponibilidade. Por isso, devido a sua
estrutura quimica complexa, as elevadas quantidades de HPAs no solo, podem ser toxicos ao
entrarem em contado dos humanos e animais (PEPPER; GERBA; GENTRY, 2015). Desse
modo, 0s microrganismos somente vao utilizar os HPAs como fonte de C e energia quando
estes apresentarem enzimas que transformam as moléculas complexas em intermediarios
semelhantes das suas rotas catabdlicas. A via metabolica mais pesquisada nos microrganismos
¢ a aerobia, realizada por bactérias, fungos lignoliticos e pelos fungos ndo-lignoliticos
(JACQUES et al., 2007).

A preocupagdo em minimizar a quantidade de HPAs no solo vem sendo discutida ao
longo do tempo. Portanto a adi¢do de matéria organica nos solos contaminados pode ser uma
alternativa viavel no tratamento dos solos, uma vez que esta estimula o crescimento

microbiano e o processo de biorremediacdo (TEJADA et al., 2007).

2.2.4. Alternativas de tratamento de solos contaminados

Segundo a Resolucdo n° 420, de 28 de dezembro de 2009, alterada pela resolucdo do
CONAMA n° 460/2013, que estabelece os critérios e Valores de Referéncia de Qualidade
(VRQs) quanto & presenca de substancias quimicas e recomenda que nas areas contaminadas
com substancias quimicas que causam risco a salde humana, os 6rgdos competentes devem
realizar acOGes especificas para protecdo da populacdo exposta. Segundo a resolucdo, 0s
procedimentos realizados para o estabelecimento de VRQs, € identificar o tipo de solo, avaliar
0s parametros de caracterizagcdo do solo, como C orgéanico, pH em agua, CTC e teores de
argila, silte, areia e de 6xidos de aluminio, Fe e Mn, e interpretar os VRQs de cada substancia
encontrada, e a partir destes decidir o melhor tratamento. Uma das alternativas indicadas de
tratamento dos solos contaminados é a remediagdo, que consiste no emprego de técnicas,
visando remocdo, contencdo ou reducdo das concentracbes de contaminantes. (BRASIL,
2015).

H& vérias formas de remediar os solos contaminados, como in situ (no local onde

houve a contaminagdo) ou ex situ (remogéo do solo contaminado para posterior remediagéo),
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entre os métodos inclui-se a remocdo e redisposi¢do de solos, a injecdo de ar na zona saturada
(air sparging), a extragdo de vapores, atenuagdo natural monitorada, as barreiras reativas e a
biorremediacdo (CETESB, 2001). No processo ex situ o material removido pode ser tratado
com sistema aberto ou fechado, empregando microrganismos na degradacao do contaminante.
A técnica pode ser realizada em células ou em areas abertas para a dispersdo de nutrientes e
microrganismos, aléem da aeracdo do sistema, este processo terd gastos com escavacao,
remocao do material contaminado e analises quimicas periodicas, para assegurar a eficiéncia
do método. No processo in situ o custo serd menor, pois ndo envolve a escavacao e a remocao
do material contaminante. Neste processo se cria um ambiente propicio ao crescimento e
desenvolvimento de microrganismos capazes de degradar o contaminante no local
(MESQUITA, 2004).

A contaminacdo do ambiente com derivados de petroleo possibilita a ocorréncia de
problemas & saude humana e de animais. Diante disso, a busca por técnicas que possam
eliminar o contaminante do ambiente, minimizando a exposi¢do e absor¢cdo do mesmo pelos
organismos dos mamiferos, vem sendo discutida pelos 6érgdos ambientais. Logo, uma
alternativa de remocao dos derivados de petroleo do solo, é a biorremediacéo, técnica na qual
0s microrganismos irdo degradad-los em substancias inertes como CO. e agua, conforme
Figura 2 (JACQUES, et al., 2007).

Figura 2 - Esquema da acao dos microrganismos durante o processo de biorremediacao
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Fonte: Andrade; Agusto e Jardim (2010).
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2.2.5. Biorremediacéo

A biorremediacdo é uma alternativa de tratamento de solos que consiste na degradacéo
dos contaminantes orgdnicos por um processo biolégico que envolve a atuacdo de
microrganismos (bactérias, fungos e protozoarios) nativos do solo. Os microrganismos podem
obter energia (alimento) pela degradacéo de poluentes toxicos (longas cadeias carb6nicas) em
substancias como CO», agua, sais minerais e gases (CHs e sulfeto). A biodegradacdo de
poluentes toxicos por bactérias pode ser favorecida pelo controle de pH (na faixa de 6,5 a 8)
(OLLIVIER; MAGOT, 2005), da umidade (MPHEKGO; CLOETE, 2004) e da temperatura
(20-40°C). Dentre os compostos biodegradaveis incluem-se os hidrocarbonetos derivados do
petroleo, os conservantes de madeira, os solventes halogenados e os pesticidas, que podem ser
utilizados pelos microrganismos como fonte de carbono (CETESB, 2001).

A composicdo da fase sélida do solo determina seu poder de absorcdo de HPAs.
Portanto, acredita-se que em solos com diferentes conteddos de matéria organica e
composi¢des mineraldgicas poderdo ter diferentes biodisponibilidade desses compostos aos
microrganismos do solo, podendo auxiliar no processo de biorremediacédo (JACQUES, 2007).

A eficiéncia da biorremediacdo vai depender dos impactos causados pela
intemperizacdo (acdo de fendmenos fisico, quimico e biolégico que ocorre na superficie da
terra) realizada desde o0 momento em que o contaminante entrou em contato com o solo.
Assim, as agOes deste processo reduzirdo os contaminantes por volatilizagdo de compostos
mais leves, ou pela lixiviacdo, afetando o tipo de contaminante que estd no solo e a
disponibilidade deste para o atague microbiano. O peso molecular do composto organico e a
razdo de hidrocarbonetos saturados e arométicos presentes nos contaminantes podem
interferir na magnitude da degradacdo microbiana, diante disso muitas vezes & necessario
utilizar diferentes técnicas de biorremediacdo (ANDRADE, 2009).

Diversos autores realizaram estudos sobre a biorremediagdo de solos contaminados
com hidrocarbonetos. Sayara et al. (2011), avaliaram a reducdo de HPAs por aplicacdo de
bioaumentacdo com o fungo Trametes versicolor e bioestimulacdo utilizando adubo da fracéo
orgénica de residuos solidos urbanos e vegetais como co-substratos organicos para remocao
de HPAs, durante 30 dias de experimentacgéo, foi verificado que a aplicagdo do fungo ndo foi
capaz de melhorar a degradacdo de HPAs. No entanto, a bioestimulacdo apresentou uma
reducdo de 89% do total HPAs, valor elevado quando comparado com o controle (sem
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qualquer substrato) que reduziu 29,5% de HPAs. LABUD; GARCIA; HERNANDES (2007)
avaliaram o efeito da contaminagdo de solos por hidrocarbonetos nas popula¢ées microbianas
em solos arenosos e argilosos. No estudo foi observado que os efeitos toxicos da
contaminacdo por hidrocarbonetos foram maiores em solos arenosos. Em ambos os solos,
argiloso e arenoso, o petréleo bruto e o dleo diesel aumentaram a respiragdo microbiana, e a
gasolina apresentou pequeno efeito nesse parametro. Logo, a gasolina foi a que apresentou
maior efeito inibidor sobre a atividade da hidrolase que esta envolvida nos ciclos de N, P e C

em ambos os solos.

A biorremediacdo in situ, no Brasil, é uma técnica pouco utilizada e que ainda esta na
fase de teoria, embora exista uma perspectiva de progresso. As principais vantagens de
utilizar esta técnica no Brasil sdo os fatores ambientais (como teores de umidade e oxigénio),
e a disponibilidade de nutrientes no solo, que sdo favoraveis a eficiéncia de degradacdo dos
compostos toxicos e recalcitrantes no solo. Além disso, € uma técnica que apresenta 6tima
relacdo custo-beneficio (ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM, 2010). Entre as principais
técnicas de biorremediacdo destacam-se as de biorremediacdo passiva, landfarming e
bioestimulacdo, pois apresentam menor custo que outras técnicas como bioventilacdo, e a
Biorremediagéo ex situ (ROCHAS; ALVES, 2013).

No processo de biorremediacdo passiva ou intrinseca a eliminacdo do contaminante
presente no solo ocorre de forma natural, por processos fisicos, quimicos e biolégicos, como
diluicdo, volatilizacdo, sorcdo e biodegradacdo. Geralmente, ocorre lentamente, exigindo
controle do local em longo prazo, buscando a protecdo da satide humana e ambiental (FOGH,
2008). Esta técnica, uma das mais utilizas, ndo necessita acréscimo de nutrientes ou
adequacao de qualquer condicdo natural (CARNEIRO; GARIGLIO, 2010).

A técnica de landfarming € utilizada em solos que apresentam contaminagédo
subsuperficial, onde se faz necessario a remocdo e tratamento ex situ. Neste processo 0s
poluentes sdo misturados na camada superficial do solo, em uma area previamente preparada,
visando remover a concentracdo dos contaminantes no solo pela acdo dos microrganismos
(PAULA et al., 2006).

A bioestimulagdo é uma técnica de introdugdo de nutrientes bioestimulantes com
finalidade de aumentar a quantidade de microrganismos nativos presentes no solo (GAN;

LAU; NG, 2009). Neste caso, em locais contaminados com hidrocarbonetos, os principais



33

nutrientes inorganicos, como N e P, presentes no solo sdo consumidos. Logo, a
suplementacdo de nutrientes em suas formas organicas ou inorganicas é necesséria para a
degradacdo (BENTO et al., 2005).

Agamuthu, Tan e Fauziah (2013) avaliaram a biorremediacdo de solo contaminados
por hidrocarbonetos utilizando lodos de esgoto e esterco bovino, no estudo verificaram que
apos 98 dias de tratamento com material organico a bidegradacéo do 6éleo no solo foi maior do
que o tratamento do controle inicial. No tratamento com aplicacdo de esterco bovino
apresentou 94% de biodegradacdo e no de lodo de esgoto foi de 82%, valores elevados
comparados com o controle, que apresentou 56%. Segundo os autores, isso pode ter ocorrido
devido a presenca de nutrientes no solo devido a aplicagdo de matéria organica, que melhorou
a capacidade de degradacdo dos microrganismos. As taxas de biodegradacdo das duas
matérias organicas diferiram devido as diferencas no conteldo de nutrientes, principalmente
de N disponivel e P. Logo, a bioestimualacdo, por ambas matérias organicas aceleraram a
biodegradacdo do contaminante no solo.

Zilio et al. (2012) avaliaram a biorremediacdo de benzeno, tolueno e xileno em solo
arenoso e a percolacdo destes compostos usando biossurfactantes produzidos por
Corynebacterium aquaticum e um receptor final de elétrons, no estudo verificou-se que o
xileno permaneceu por maior periodo na superficie contaminada, isso pode ter ocorrido
devido ao seu maior ponto de fusdo (13,3 °C), ponto de ebulicdo (144 °C) e viscosidade de
6,475 cp a 20 °C em relacdo aos outros contaminantes, benzeno e tolueno. Referente a
percolacdo, os contaminantes utilizados no derrame simulado ndo ofereceram risco para uma
profundidade de 0,40 m no reator utilizado. Também, os contaminantes benzeno, tolueno e
xileno ndo foram detectados nas amostras recolhidas pelo processo de lixiviacdo natural
decorrente de chuvas coletadas no final do reator, o que indicou que ndo houve contaminacgéo

no lencol freatico, situado a 2m de profundidade.

Ferreira, Rosa e Aguiar (2012) mostraram que o diesel e a gasolina comum sdo 0s
poluentes mais prejudiciais ao crescimento das cianobactérias quando comparado ao naftaleno
puro. Isso pode estar associado & composicdo de hidrocarbonetos de cada um dos
combustiveis analisados. Portanto, a maior toxicidade do diesel e da gasolina comum pode
estar associada a grande diversidade de hidrocarbonetos presentes em sua composi¢éo, ja que
0 naftaleno puro apresenta apenas um tipo de hidrocarboneto. Logo, as taxas de crescimento

das espécies Gloeotrichia natans e Phormidium bohneri podem ser influenciadas pelos efeitos
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de diferentes concentragdes dos derivados de petrdleo, o periodo de exposicdo e o tipo de
contaminante. De acordo com o0s autores, a cianobactéria G. natans apresenta alta
sensibilidade aos hidrocarbonetos (alifaticos, mono ou poliaromaticos) que compdem 0s
contaminantes testados, logo esta pode ser utilizada como bioindicador da presenca dos
mesmos. J& a P. bohneri, ndo apresentou inibicdo no crescimento, isso sugere que esta espécie
possui potencialidade para estudos de biorremediacdo, lembrando que seu desenvolvimento

ocorre em efluentes lacteos que foram submetidos ao tratamento anaerobio.

Leite, Cunha e Bizani (2011) realizaram um estudo comparativo dos solos de 14
municipios do Rio Grande do Sul com um solo humifero especifico para processos de
biorremediagdo, onde visaram avaliar se um solo natural poderia substituir o solo humifero,
que apresenta valor elevado, tornando o custo total de um tratamento como esse inviavel.
Assim a utilizacdo de um solo ndo sintetizado, obtido na natureza sem custo adicional seria
ideal para aplicar em projetos. Portanto, apds a caracterizacdo dos solos verificou-se que o
municipio de Charqueadas apresentava um solo com caracteristicas semelhantes do humifero
(TABELA 4), indicando que o solo do municipio de Charqueadas pode ser utilizado

processos de biorremediacédo substituindo solos com custo elevados, como o solo humifero.

Tabela 4 - Anélises quimicas do solo do municipio de Charqueadas e do humifero

Charqueadas Humifero

pH 7,4 6,2

CTC 19,2 19,3

P (mg/dm?3) 456,7 567,2

K (mg/dm?) 435 1302
Argila (%) 9 13
MO (%) 8,8 7,8
Al (cmol/dm?) 0,0 0,0
Ca (mg/dm?) 14,8 10,4
Mg (mg/dm?d) 1,3 4,9

Fonte: LEITE; CUNHA e BIZANI (2011).

Spinelli (2005) realizou um ensaio de biorremediacéo, toxicidade e les&o celular em
solo contaminado artificialmente com hidrocarbonetos (gasolina e diesel) adicionando
biofertilizante mineral e lodo de agroindustria. No estudo verificou-se que materiais
organicos melhoram as caracteristicas gerais dos solos tratados, e a0 mesmo tempo retém o

contaminante (gasolina) por um periodo maior de tempo. Também se observou que 0s
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microrganismos influenciam no processo de biorremediacdo, reduzindo os hidrocarbonetos
nas primeiras 24 horas de experimentacgdo. Outro fator importante analisado foi a interferéncia
da pluviometria na percolacdo de contaminantes no solo. Assim, quando ndo ha regime
pluviométrico estabelecido, as concentracfes dos contaminantes reduzem em um periodo
menor de tempo, j& nos periodos com pluviometria, a biorremediag&o se torna mais dificultosa
e as concentracdes superficiais de contaminantes diminuem lentamente. No teste de
toxicidade e lesdo celular verificou-se que em ambientes contaminados por gasolina, ocorrem
alteracbes importantes no metabolismo dos animais, devido a isso 0 autor sugere que

populagdes expostas a hidrocarbonetos realizem exames de rotina.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1. Geracéo de biogas

O experimento para avaliar a geracdo de biogas de uma mistura de lodos, sangue e
dejeto suinos, coletados em Estacdo de Tratamento de Efluente (ETE) de um frigorifico de
suinos e aves, uma industria de laticinios e em uma Unidade Produtora de Leitbes (UPL), foi

realizado no Laboratério de Biorreatores do Centro Universitario UNIVATES.

A mistura utilizada no experimento foi composta por 30% de in6culo (lodo pos-

digestdo anaerdbia) e os outros 70% de uma mistura de lodos e dejeto suino composta por:

4% de sangue suino;

e 13% de lodo flotado da ETE do frigorifico de suinos;

e 5,75% de lodo flotado da ETE de uma industria de laticinios;
e 5,75% de lodo ativado da ETE de uma industria de laticinios
e 5,50% de sangue de aves;

e 16% de lodo ativado e flotado da ETE do frigorifico de aves;

e 50% de dejeto suino de uma Unidade produtora de leitdes (UPL).

O experimento foi feito em triplicatas, utilizando reatores de vidro com capacidade
para 1L. A estes reatores, foi adicionado 0,6 L da mistura descrita acima, que foram mantidos
por 40 dias em uma incubadora bacteriol0gica adaptada, a uma temperatura média de 37°C
conectado a um sistema automatizado de medicdo de biogas. A quantificacdo do biogas
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foi feita pelo deslocamento do fluido, que registra a passagem do biogas pelo sistema por
meio de circuito eletronico. Este sistema utiliza a equacdo combinada dos gases ideias, que
prediz que a relacdo entre temperatura, pressao e volume de um gas é constante. Diariamente,
foi avaliado o percentual de CH4 no biogds usando um sensor especifico, denominado
Advanced Gasmitter, produzido pela empresa PRONOVA Analysentechnik GmbH & Co.

3.1.2. Caracterizacao do efluente de pds-digestao anaerobia (Biofertilizante)

O efluente obtido apds o experimento de digestdo anaerobia foi analisado no
Laboratdrio de Biorreatores da UNIVATES. Os pardmetros avaliados foram: pH, DBOs,
DQO, C, Nitrogénio de Kjeldahl Total (NTK), s6lidos totais (ST), solidos volateis (SV) e
solidos fixos (SF).

A determinacdo do pH foi feita com um pHmetro, da marca DIGIMED modelo DM —
20 (DIGIMED, 2009). A DBO:s foi feita pelo equipamento Oxitop (marca Wissenschaftlich-
Technische Werkstatten GmbH (WTW) modelo Oxitop IS 6) utilizado a norma estabelecida
pela DIN 38409 que acompanha o equipamento. Esta metodologia mede a pressdo de um
sistema fechado, onde os microrganismos presentes na amostra consumem 0 0xigénio e geram
CO.. O CO; é absorvido por Hidroxido de sédio (NaOH), criando uma pressao negativa, que
é lida como um valor medido em mg Lt (WTW, 2008). Os frascos foram mantidos em

incubadora a 20°C, por um periodo de cinco dias.

As analises de ST, SV e SF, foram realizadas pela metodologia descrita por AOAC
(1995). Na analise de ST foram utilizados cadinhos de porcelana previamente calcinados e
pesados em balanca analitica da marca SHIMADZU, modelo AW220 com precisdo de
0,0001g. Apds a pesagem dos cadinhos, 20 mL de amostra foram adicionadas ao mesmo e
incubados em estufa Digital Time microprocessada da marca SP LABOR, modelo SP-400,
para secagem (SPLABOR, 2009). Os cadinhos foram mantidos na estufa durante 24 horas, a
temperatura de 105°C. Ap6s o término desse periodo, as amostras foram inseridas em um
dessecador, onde apds atingirem a temperatura constante foram pesadas, obtendo-se assim, o
valor do peso do material seco (AOAC, 1995). Na determinagdo dos SF, o material seco foi
inserido no forno do tipo mufla microprocessado, marca SP LABOR modelo SP-1200 a

temperatura de 550°C durante oito horas. Logo apos, os cadinhos com a amostra foram
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mantidos em dessecador e pesados na balanca analitica, obtendo-se o peso das cinzas. Assim,
a parte da amostra volatizada durante este processo, foi caracterizada de SV (AOAC, 1995).

A DQO foi analisada pela metodologia descrita por Clesceri et al. (2005), que utiliza o
método de refluxo aberto, que causara a possivel oxidacdo das substancias organicas e/ou
inorganicas pelo dicromato de potassio em meio &cido. No procedimento utilizou-se o
equipamento Banho Ultratermostatizado, modelo SL-152/10, da marca Solab, destinado para
climatizacdo do condensador Bateria de Sebelin, modelo Q388-268, da marca QUIMIS
(SOLAB, 2008).

Para a determinacdo da quantidade de carbono ligado organicamente, utilizou-se o
método de oxidagdo, que converte do carbono organico em CO. A quantificacdo foi feita por
titulacdo com sulfato ferro amoniacal, conforme metodologia descrita por Clesceri et al.
(2005). O equipamento utilizado nesta analise foi a chapa aquecedora da marca QUIMIS
modelo Q-313AM (QUIMIS, 2008).

A determinacdo do NTK foi realizada pela metodologia descrita por Clesceri et al.
(2005). Na analise foi utilizado um bloco digestor de oito provas, da marca Marconi, modelo
MA-850, (MARCONI, 2012) e um destilador de nitrogénio marca Tecnal modelo TE — 0363
(TECNAL, 2012).

As analises estatisticas foram feitas com objetivo de comparar as caracteristicas fisico-
quimicas do efluente no inicio e no final do experimento de producdo de biogas. Todas as
avaliacdes foram feitas em triplicatas, e as médias foram comparadas pelo Teste t de Student
(p<0,05).

3.2. Experimento de biorremediagéo

O processo de biodigestdo anaerobia para obtencdo do biogds gera um efluente
(biofertilizante) rico em matéria organica, que foi a matéria prima utilizada no tratamento de

solos contaminados com gasolina.

O experimento de biorremediacdo realizou-se inicialmente no Laboratorio de
Microbiologia do Tecnovates, localizado no municipio de Lajeado — RS e em seguida, foi

destinado a casa de vegetacdo, onde foram mantidos por um periodo de 35 dias.
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3.2.1. Coleta do solo

O solo utilizado nos experimentos foi coletado em um terreno no municipio de Arroio
do Meio, localizado nas coordenadas 29°23°57”S e 51°56°20”0, onde a principal utilizacdo do

solo € para o cultivo de milho.

3.2.2. Caracterizacao do solo

As anélises fisico-quimicas do solo utilizado no experimento foram feitas pelo
Laboratdrio da Fundacdo Estadual de Pesquisa Agropecuéria (FEPAGRO), localizado no
municipio de Porto Alegre-RS. As analises basicas realizadas foram Argila, MO, pH, CTC a
pH70 e micronutrientes como Boro (B), Zinco (Zn), Manganés (Mn) e Cobre (Cu) pela

metodologia descrita por Tedesco et al. (1995).

3.2.3. Elaboracéo dos tratamentos

Dois quilogramas de solo foram acondicionados em recipientes plasticos destinados
aos tratamentos de biorremediacdo (FIGURA 3). Todos os tratamentos foram realizados em

triplicatas e caracterizados da seguinte maneira:

1 - dois quilogramas de solo (S);
2 - dois quilogramas de solo + 200mL biofertilizante (SB);
3 - dois quilogramas de solo + 100mL de gasolina (SC);

4 - dois quilogramas de solo + 100mL de gasolina + 200mL de biofertilizante (SCB);
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Figura 3 - Tratamentos utilizados no processo de biorremediacdo. Solo (A), Solo e com
biofertilizante (B), Solo Contaminado (C), Solo Contaminado e com
biofertilizante (D) e todos os tratamento juntos (E).

3.2.4. Identificagdo dos compostos hidrocarbonetos de gasolina

Os recipientes foram mantidos em casa de vegetacdo, por um periodo de 35 dias.
Durante o experimento, a cada sete dias foram coletadas amostras de 5g de solo de cada
tratamento, que foram homogeneizadas e adicionadas em frasco de 20 mL préprios para o
sistema headspace do cromatdgrafo gasoso em espectrometria de massa. Estes frascos foram
lacrados com tampas contendo septo de Politetrafluoretileno (PTFE)/silicone azul e
submetidos a analise no Cromatdgrafo Gasoso por Espectrometria de Massa (GC-MS)
modelo QP2010 Ultra da marca Shimadzu. Este equipado possui uma coluna capilar de silica
fundida de baixa polaridade com fase ligada 5% difenil e 95% dimetilpolissiloxano RTx-5MS
de (Restek, 30m de comprimento x 0.25 mm d.i., 0.25 um de espessura de filme). Os frascos
das amostras foram colocados no amostrador automatico tipo headspace AOC 5000 e
aquecidos a 50°C na incubadora para o pré-condicionamento durante 5 min. Apés atingir o
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equilibrio, uma seringa de 2,5 mL (também aquecida a 50°C) coleta uma aliquota gasosa e
injeta 100 pL no modo split (1:20). As condicBes de andlise foram: velocidade linear de 1
mL/min com gas de arraste Hélio (He); pressao na coluna de 53,5 kPa; temperatura do injetor
de 240 °C e temperatura do forno de 50 a 290 °C, com velocidade de aquecimento de 10
°C/min. O espectrometro de massa foi utilizado no modo de ionizagdo eletronica a 70 eV,
com varredura de m z'* de 35 a 600 Da, em uma frequéncia de 2,94 scan/s. A fonte de fons foi
mantida a 260 °C e a interfase a 280°C.

Os dados obtidos foram processados utilizando o software GCMS Postrun Analysis. A
identificacdo dos compostos foi baseada na biblioteca NIST11 e NIST11s por comparagéo
dos espectros de massa descrito por Mc Lafferty e Stauffer (1994).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Geracao de biogés

A geracdo de residuos com alta carga organica nas industrias frigorificas e alimenticias
tem causado preocupacdo aos 6rgdos ambientais, pois sua destinagdo inadequada pode causar
uma serie de impactos ambientais. A digestdo anaerobia destes residuos organicos € uma
alternativa de tratamento viavel, pois além do tratamento, é possivel obter o biogas, que pode
ser utilizado como fonte de energia, e o biofertilizante, como adubo (OLIVEIRA, 2009). A
geracdo de biogéas por digestdo anaerdbia dos residuos de uma inddstria alimenticia, dos
frigorificos de aves e suinos e os dejetos de suinos de uma UPL foi avaliada por um periodo
de 63 dias. O critério utilizado para finalizacdo do experimento foi definido de acordo com a
reducdo na geracdo de biogas. Quando a média diaria permaneceu por pelo menos trés dias
abaixo de 3% do total acumulado, o experimento foi finalizado.

De acordo com a Figura 4, percebe-se que a geracdo de biogas foi baixa durante os
primeiros 20 dias de incubacdo. Segundo Kispergher (2013) nos primeiros momentos da
incubacdo dos substratos no biodigestor ocorre uma pequena geracdo de biogas devido a
adaptacdo dos microrganismos ao novo meio e nutrientes. Ja El-Mashad et al. (2004)
observaram que a elevada concentracdo de aménia no efluente dificulta o processo de

hidrolise, reduzindo a producéo enzimatica, inibindo a producéo de biogas.
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Figura 4 - Geracdo de biogas durante o experimento de digestdo anaerobia
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Os substratos submetidos a digestdo anaerébia geraram em média 13.380 mL de
biogas no periodo de 63 dias. Neste volume, aproximadamente 9.938 mL foram de CHgs, 0
que representa 74,26% do total produzido, sendo este, o principal gas de interesse energético.
A Figura 4 mostra que do 6° ao 13° dia ndo ha picos da geracdo de biogés, mas ha percentual
de CHa. Isso ocorre porque o sistema utilizado para quantificar o biogds mede no minimo um
volume de 40 mL, portanto, a geracdo de biogas abaixo deste volume nédo é quantificada pelo
sistema, mas ela existe e nessa pequena geracdo ha percentual de CHa, por isso da presenca de
CHs e auséncia de biogas. Deublein et al. (2011) referenciam valores de poder calorifico entre
18,0 a 30,0 MJ/Nm? para biogas produzido a partir de residuos agroindustriais. Segundo
Kaltschimitt et al. (2009) o CH4 puro, a temperatura de 0°C e pressdo a 101,325kPa, apresenta
um poder calorifico de cerca de 35,6 MJ/Nm3. Desta forma, quanto maior o teor de CHa

presente no biogas, maior sera seu poder calorifico (KOCH, 2014).

De acordo com Santos (2009), um metro cubico (1m3) de biogas equivale
energeticamente a: 1,5 m2 de gas de cozinha; 0,52 a 0,6 litros de gasolina; 0,9 litros de alcool;
1,43 kWh de eletricidade ou 2,7 kg de lenha (madeira queimada). Tendo como referéncia a
quantidade de CHa4 obtida neste experimento, extrapolando os dados obtidos para reatores de
3600 m3, o volume de biogas produzido atenderia boa parte da demanda requerida pela
industria responsavel pelos residuos avaliados. A relagdo obtida foi a seguinte: 0,6 L de
biomassa (0,0006 m3) geraram 13,38 L (0,01338 m3) de biogas, entdo 3600 m® de biomassa
pode produzir 80.280 m3® de biogas. Esta quantidade, multiplicada por 1,43 kWh de
eletricidade, por exemplo, produziria o equivalente a 114.800,4 kWh, suficientes para suprir

aproximadamente 12,7% do consumo energético mensal de uma das unidades da industria,
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além de reduzir cargas organicas do material e consequentemente impactos ambientais da sua

disposi¢cdo em solo agricola.

O pH é um dos fatores limitante para a 6tima operacdo de um biodigestor. Os valores
de pH obtidos no inicio e fim do experimento foram 7,24 e 7,57 respectivamente. Nota-se que
ap6s o processo de digestdo anaerdbia o pH apresentou um pequeno aumento, mas
permaneceu na faixa ideal, estando na faixa entre 6,0 e 8,0, sendo considerada étima entre 7,0
e 7,2 (Oliveira, 2012). Kisperguer (2013) verificou que o pH entre 7,8 e 8,2 foi favoravel para

0 crescimento de microrganismos metanogénicos, chegando ao apice da producdo de CHa.

Na Figura 5 verifica-se 0 comportamento dos Solidos Totais (ST), Solidos Voléateis
(SV), Solidos Fixos (SF), Demanda Biol6gica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO), Carbono (C) e Nitrogénio (N) no inicio e fim do experimento.

Figura 5 - Analise de ST, SV e SF (A), DBO (B), DQO (C) e C (D) e N (E) no inicio e fim do
experimento. As medias foram comparadas pelo teste t de Student com nivel de
siginificancia p<0,05 (*), 0,01(**) e 0,001(***)
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Os ST presentes na amostra referem-se a parcela solida de interesse no processo de

digestdo anaerdbia, sendo divididos em SV (matéria organica) e SF (matéria inorganica).
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Quanto maior o teor de SV em uma amostra maior a disponibilidade de matéria organica a ser
degradada. Os valores médios de ST, SV e SF no inicio do experimento foram de 21,00,
18,59 e 2,41 g em 600 mL respectivamente, e no fim do experimento foram de 10,89, 8,31 e
2,58 g em 600 mL respectivamente (FIGURA 5A). As analises indicaram remocdes de
48,40% nos ST e 54,86% nos SV, os SF aumentaram de 7,05%. Isso indica que o
biofertilizante ainda apresentava material com potencial de volatilizagdo para ser

transformado em biogas.

A DBO é um parametro utilizado para avaliar a tratabilidade bioldgica de um efluente,
quanto maior o valor da DBO, maior as chances de se obter sucesso em tratamentos
biol6dgicos para 0 mesmo. Por outro lado, a recalcitrancia desta mesma carga organica pode
ser avaliada pela DQO, que representa a quantidade de oxigénio necessaria para estabilizar
guimicamente a matéria organica carbonacea (JARDIM; CANELA, 2004). Assim, para um
mesmo efluente, a relagdo DQO/DBO expressa o tipo de oxidacdo (quimica ou biolégica) que
sera efetiva na degradacdo da carga organica presente. Os valores médios de DQO e DBOs
gue o substrato apresentou no inicio do experimento foram de aproximadamente 53.423 mg L
1 (FIGURA 5C) e 42.027 mg L (FIGURA 5B), respectivamente, estes valores geram a
relacdo DQO/DBO inicial de 1,27. Jardim e Canela (2004) afirmam que a relagio DQO/DBO
inferior a 2,5 indica que o efluente é facilmente biodegradavel, indicando o alto potencial de
biodegradacdo do efluente estudado. Ao final do processo de digestdo anaerdbia os valores
médios de DQO e DBOs foram de aproximadamente 33.489 mg L' e 14.000 mg L%,
respectivamente, aumentando a relacdo DQO/DBO para 2,39. Este aumento observado é
tipico de efluentes ao final de tratamentos bioldgicos pela reducéo da fracdo biodegradavel no
mesmo (VON SPERLING, 2011). Os valores médios de remogdo obtidos para estes dois
parametros foram de 16,4% para a DQO e 65,7% para a DBO5.

O C e 0 N séo os nutrientes necessarios para o desenvolvimento das bactérias (VON
SPERLING, 2011). Neste estudo os valores de C encontrados no inicio e fim do experimento
foram de 20.673 e 7.933 mg L! (FIGURA 5D), respectivamente. Destaca-se que o percentual
de remocdo de C foi muito alto, aproximadamente 61,62%. Esta alta remoc¢do pode ser
atribuida a composicdo do biogas, com alto percentual de CHs. O NTK refere-se a
combinacdo da amdnia e do nitrogénio organico, os valores méedios encontrados no inicio e
fim do experimento foram 3.820 e 3.242 mg L (FIGURA 5E) respectivamente, obtendo-se
uma remocdo de 15,15%. Rodrigues et al. (2014) relataram que o sistema de tratamento

anaerobio apresenta baixa eficiéncia na remocao de NTK.
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Rao e Singh. (2004) descreveram que a relagdo C:N étima para os crescimento de
microrganismos € de aproximadamente 20-30:1, e para que o residuo seja considerado
estabilizado de 10-13:1. Portanto, observou-se que a relacdo C:N inicial e final do

experimento apresentou valores abaixo do recomendado, de 5,4 e 1,18 respectivamente.

4.2. Caracterizacéo do solo

A Tabela 5 mostra as caracteristicas fisico-quimicas do solo utilizado no experimento

de biorremediacéo.

Tabela 5 - Caracterizacdo do solo utilizado no experimento de biorremediacédo

Arg MO pH CTC pHz7o B Zn Cu Mn
(%) (%) (cmolc/dm3) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
30 2,2 5,4 23,1 1,1 17,2 15 16,1

De acordo com os dados de interpretacdo dos teores de argila e matéria organica, e
CTCph7,0 do Manual de adubagéo e de calagem para os estados do Rio Grande do Sul e de
Santa Catarina (2014), o solo é enquadrado na Classe 3, apresentando baixo teor de matéria

organica e alta faixa de CTCpH 7,0, conforme Tabela 6.

Tabela 6 - Interpretacdo de teores de argila e de matéria organica e CTC a pH7,0 do solo

Argila Matéria Organica CTCph70
Faixa Classe Faixa Interpretacdo Faixa Interpretacdo
% % Cmolc/dm?
<20 4 <25 Baixo <50 Baixo
21-40 3 2,6-5,0 Meédio 5,1-15,0 Médio
41- 60 2 >5,0 Alto > 15,0 Alto
> 60 1 - - - -

Fonte: Manual de adubagio e de calagem para os estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina (2004).

Segundo Leite, Cunha e Bizani (2011) a CTC do solo depende do pH, MO e argila do
solo, assim, quanto maior o0s valores destes pardmetros, maior a CTC e maior a
disponibilidade de cations. Se a CTC é baixa, a reacdo de troca de ions no solo é
insatisfatdria, pois ha deficiéncia de cargas negativas para reter os cations disponiveis. Ramos,

Mendonca Filho e Polivanov (2007), verificaram que valores altos de CTC estéo
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correlacionados aos valores mais elevados de MO, e avaliando estas informacgdes com o
tratamento de biorremediacdo, verificaram que a adsor¢cdo dos contaminantes é diretamente

relacionada a matéria organica presente no solo.

Os teores de micronutrientes encontrados no solo utilizado para o experimento
também foram comparados com os valores de interpretacdo do Manual de adubagdo e de
calagem para os estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina (2004), que conforme

Tabela 7, o solo apresenta altos teores de micronutrientes, como Cu, Zn, B e Mn.

Tabela 7 - Interpretagéo dos teores de micronutrientes no solo

Interpretacéo Cobre Zinco Boro Manganés Ferro
mg/dm? g/dm?
Baixo <0,2 <0,2 <0,1 <25 -
Médio 0,2-0,4 0,2-0,5 01-0,3 25-50 -
Alto >0,4 >0,5 >0,3 >5,0 >5,0

Fonte: Manual de adubac&o e de calagem para os estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina (2004).

4.3. ldentificacdo dos compostos hidrocarbonetos de gasolina

A contaminagdo de solos por hidrocarbonetos derivados de combustiveis como
gasolina é um problema ambiental que vem crescendo excessivamente devido ao elevado
desenvolvimento industrial e consumo de derivados de petréleo (MACHADO et al., 2013).
Os HPAs guando disponiveis no ambiente sdo absorvidos no organismo dos seres humanos e
animais, onde reagem com o DNA e podem provocar cancer no pulmdo, intestino, figado,
pancreas e pele (NETTO et al., 2000). Portanto, a recuperacdo de ambientes contaminados
com estes compostos € de grande importancia para minimizar 0s possiveis impactos

ambientais.

O experimento foi mantido durante 35 dias, onde foi avaliado os tratamentos: Solo (S),
Solo com biofertilizante (SB), Solo contaminado (SC) e Solo contaminado e com
biofertilizante (SCB). Nos tratamentos S e SB né&o foram identificados hidrocarbonetos de
gasolina. Nos tratamentos SC e SCB foram identificados 20 compostos diferentes de
hidrocarbonetos, no entanto para este estudo foram escolhidos os oito hidrocarbonetos de
evidéncia (TABELA 8).
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Tabela 8 - Hidrocarbonetos identificados por GC-MS no Solo Contaminado (SC) e no Solo
Contaminado e com Biofertilizante (SCB) selecionados para este trabalho

Compostos Formula molecular
Tolueno C7/Hs

Benzeno, 1-etil-2-metil CoH12

Benzeno, 1-metil-3-propil CioH14

Etilbenzeno CsHyo

Indano CoH1o

Naftaleno CioHs

Naftaleno, 2-metil CuHio

Naftaleno, 1-metil CuHio

Ap0s o periodo avaliado verificou-se que nos tratamentos SC (FIGURA 6A) e SCB
(FIGURA 6B), os compostos Tolueno; Benzeno, 1-etil-2-metil; Benzeno, 1-metil-3-propil;
Etilbenzeno e Indano apresentaram 100% de remocdo, o Naftaleno apresentou remocdo de
99% no SC e 98% no SCB, o Naftaleno, 2-metil apresentou remocao de 93% no SC e 90% no
SCB e o Naftaleno, 1-metil a remocéo foi de 85% no SC e 87% no SCB.

Figura 6 - Remocdo dos hidrocarbonentos nos tratamentos (A) Solo Contaminado - SC e (B)

Solo Contaminado e com Biofertilizante - SCB durante o periodo de
experimentacao
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Os dados obtidos no experimento demonstram que ndo houve diferenca significativa
na remogdo dos compostos nos dois tratamentos avaliados, a atenuacdo natural (SC) e a
adicdo do biofertilizante (SCB). Spinelli (2005) avaliou a remocdo de HPAs em trés
diferentes tratamentos, landfarming (87%), bioestimulacdo (89%) e bioestimulacdo mais
bioaumento (87%), e também constatou que ndo houve diferenca significativa entre os

tratamentos utilizados.

A diferenca observada no tamanho dos picos dos tratamentos SC e SCB ocorridas
desde o inicio do experimento (FIGURA 7A e B) pode ser atribuida a adicdo de matéria
organica neste solo. Segundo Pereira, Gomes e Soriano (2009) a presenca de matéria organica
afeta o comportamento de hidrocarbonetos no solo uma vez que possui elevada afinidade com
estes compostos. Conte et al. (2001) verificaram que o teor de matéria organica no solo
nativo e de acidos humicos pode controlar a retencdo de HPAs. Portanto, o aumento do teor
de matéria orgéanica no solo pode reduzir a mobilidade e a capacidade de deteccdo dos HPAsS,
por cromatografia gasosa.

De acordo com D’Agostinho e Flues (2006) os HPAs sdo compostos hidrofobicos de
baixa solubilidade em &gua e, portanto, tendem a se ligar a matéria orgénica do solo,
limitando sua disponibilidade. Entdo, pelo processo de sor¢do, 0s contaminantes sdo
“aprisionados”, e quando fortemente sorvidos, podem ficar pouco disponiveis aos
microrganismos, dificultando sua biodegradacdo (ALEXANDER, 2000). Logo, o0s
hidrocarbonetos sorvidos terdo sua migracéao retardada pela matéria organica presente no solo
(SAARI, 2009).

A Figura 7B mostra que os hidrocarbonetos aroméaticos como Tolueno; Benzeno, 1-
etil-2-metil; Benzeno, 1-metil-3-propil; Etilbenzeno e Indano no fim do experimento ndo
estavam mais presentes e 0s compostos com aneéis policiclicos aromaticos como Naftaleno;
Naftaleno, 2-metil e o Naftaleno, 1-metil ainda estavam presente, isso pode ter ocorrido
devido a complexidade dos compostos. De acordo com Mazzuco (2004) os BTEX,
comparados com 0s HPAs, sdo compostos menos hidrofébicos e possuem taxa de dissolugédo
maior, podendo, chegar a pontos receptores com mais facilidade, assim os BTEX séo

degradados preferencialmente em relagéo aos HPAs.
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Figura 7 - Comparacdo dos hidrocarbonetos dos dois tratamentos (SC e SCB) no inicio (A) e
fim (B) do experimento.

A 100
90
50
2 70 -
60
£ 50 -
40 -
30
20 -+
1] L. ol =
O - T T T T T T — T S— 1
o N > o o o D> D>
& &é & Rl Sl & 6‘?} &é
<& v R & ® & v N
& N S * & &
N & < A¢ A
o \» ‘5@' ﬁ»&‘%
Q:\?-Q & < <
e. M - L . - L .
$ Qaéb B SC (Perimeiro dia) SCB (Primeiro dia)
B 100
90 -
50 -
2 70 -
- 60 4
g 50 -
5 40 -
w30
20 -
10 -
O T T T T T T T 1
o > »> o o D D
& &éo @Q ,‘g? > \ép g&é‘o &q'?
& 5 ) & X & v N
& Y N4 o on o
£ > ¥ & &
N 2 © X N
Q \;Q ‘}\\% ‘é\‘b
< G
Q? 1 5 . 1 5 .
Q WSC (35 dias) SCB (35 dias)

Samanta, Bhushan e Jain (2001) mostraram que na presenca de compostos complexos
e simples no ambiente, os microrganismos preferem utilizar as fontes de carbono mais
simples. Portanto, a presenca de fontes de carbono simples pode diminuir significativamente a
eficiéncia de um microrganismo em relacdo a compostos complexos. Assim, se um
microrganismo tem dificuldade de usar compostos simples, torna-se totalmente dependente de

compostos complexos, aumentando a eficiéncia de degradacdo dos mesmos.
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5 CONCLUSOES

O estudo mostrou que os residuos agroindustrias tem potencial para geracdo de biogas
de qualidade para o aproveitamento energético. Ao mesmo tempo em que se produz energia
limpa e renovavel, reduz-se a carga organica dos substratos, gerando um biofertilizante, que

ao ser disposto em solo, resulta em um menor impacto no ambiente.

No experimento de Biorremediacgdo, conclui-se que a adicdo de matéria organica no
solo contaminado aumenta a retengdo dos hidrocarbonetos, tornando os contaminantes pouco
disponiveis e dificultando o arraste destes compostos para outro ambiente, como os lengois
freaticos. Também foi observado que a adicdo do biofertilizante no solo contaminado nédo

aumentou a velocidade/eficiéncia da biodegradacéo.

5.1. Sugestdes para os proximos trabalhos

e Analisar metais pesados na caracterizagdo do biofertilizante;

e Utilizar diferentes tipos de combustiveis como agentes contaminantes do solo,
como por exemplo, bleos;

e Aplicar diferentes percentuais de biofertilizante em um solo contaminado para
verificar qual o melhor percentual de adicdo de matéria organica processo de

Biorremediacao.
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Realizar andlise de hidrocarbonetos do percolado, se houver, durante o periodo
de incubacao;

Monitorar temperatura, pH e umidade do solo durante o periodo de tratamento
para avaliar a acdo dos microrganismos;

Avaliar os compostos de acordo com a concentracdo de padrao;

Monitorar pardmentos como 0leos e graxas e metais pesados;
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