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RESUMO

Barbosa, Ariane. Estratégias de Biorremediacdo de Oleo Diesel Intemperizado por Biopilhas.

2022. 36 f. Monografia (MBA em Gest&o de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano

Sustentéavel e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo,
Séo Paulo, 2022.

Biopilha tem se tornado uma alternativa para a remediacdo de solos contaminados por
hidrocarbonetos de petrdleo por apresentar ser mais sustentavel e de baixo custo comparada as
técnicas de remediacéo tradicionais. Contudo, ha diversos relatos de que solos contaminados
por Oleo diesel j& intemperizado sdo mais dificeis de serem tratados. Por isso, sdo necessarios
estudos de técnicas que acelerem e melhorem a reducdo da concentracdo de hidrocarbonetos de
petréleo em areas contaminadas. O presente trabalho apresenta uma avaliagdo critica de trés
estudos que investigaram diferentes técnicas para acelerar e melhorar o processo de
biorremediagdo. Foram avaliadas diferentes fontes de macronutrientes como, carbono,
nitrogénio e fésforo, bem como formas que melhoram a oxigenagdo do meio e umidade. Por
meio da andlise dos estudos encontrados na literatura foi constatado que a bioestimulacéo
possui um papel fundamental no processo de biorremediacéo, sendo que em todos 0s estudos

foi 0 que apresentou melhores resultados.

Palavras-Chaves:  Biorremediacdo; Biodegradacdo; Contaminacdo do solo;

Hidrocarbonetos; Oleo Diesel



ABSTRACT

Barbosa, Ariane. Biopile Weathered Diesel Oil Bioremediation Strategies. 2022. 36 f.
Monografia (MBA em Gestéo de Areas Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentéavel
e Revitalizacdo de Brownfields) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo,
2022.

Biopiles have become a remediation alternative for contaminated soils with petroleum
hydrocarbons due to their low environmental impact as low cost compared to traditional
techniques. However, there are several reports that contaminated soils by intemperate diesel oil
are difficult to correct. Therefore, studies are necessary to find techniques resulting in
improvement of the velocity of the process and the ratio of hydrocarbons removal in
contaminated areas. The present work shows a critical assessment of three studies regarding
different techniques of speed and improves the bioremediation process There were evaluated
different sources of macronutrients, like carbon, nitrogen, and phosphorus as well ways of
enhancing oxidation and moisture. Through the analysis of the studies found in the literature
review, it was noted that biostimulation is fundamental in the bioremediation process, being the

one achieving the best results.

Keywords: Bioremediation; Biodegradation; Soil Contamination; Hydrocarbons; Diesel
Oil
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1. INTRODUCAO

O solo contaminado por hidrocarbonetos de petréleo pode ser tratado por processo de
biorremediagdo como biopilhas e landfarming. Essas técnicas sdo de baixo custo e consideradas
sustentaveis. A eficiéncia de remediacdo de ambas as técnicas pode ser melhorada pela adicédo
de nutrientes, substratos, oxigénio, de acordo com as caracteristicas do solo e do produto a ser
remediado (Liu et al., 2021).

Em geral, a contaminacao por hidrocarbonetos de petroleo por ser classificada de acordo
com 0 tempo em que 0 evento ocorreu: recente ou antigo (intemperizado). A contaminagéo
recente € caracterizada pelo fato dos componentes contidos na pluma estarem muito préxima
de sua composicdo inicial, inclusive os compostos mais volateis como o benzeno, tolueno e
xileno. A contaminacdo denominada de intemperizada pode ser definida como a fracdo de
hidrocarboneto de petr6leo que com o tempo néo foi volatilizado, dissolvida ou biodegradada
e por isso é constituida predominantemente por compostos de cadeia carbénicos complexos

(ramificados, alto peso molecular, poliaromaticos).

Os hidrocarbonetos de petréleo de cadeias lineares e de nimero de carbono menor do que
20 sdo considerados facilmente biodegradaveis (Brown et al., 2017). Entretanto, esses
compostos também sdo mais volateis e solGveis em agua e, portanto, representam a menor

fracdo dos hidrocarbonetos de petr6leo em areas em que ocorreu 0 vazamento ha muito tempo.

Mariano et al., 2008 e Trindade et al., 2005 observaram que o solo contaminado
recentemente por Oleo diesel (fresco) é biodegradado mais rapidamente que o 6leo diesel
intemperizado. Os hidrocarbonetos de petréleo intemperizados possuem maior tendéncia em
serem sorvidos pelas particulas de solo. Dessa forma, ocorre a diminui¢do da biodisponibilidade
desses compostos e consequentemente ha uma reducdo na taxa de biodegradacdo (Khan et al.,
2018). Por isso, e fundamental estudar formas que viabilizem a utilizacdo de técnicas de

biorremediagéo para esse tipo de contaminagéo.

Bioestimulagdo e bioaumentagdo sdo técnicas que podem acelerar o processo de
biodegradacdo e por isso, devem ser investigadas a fim de tornar possivel a aplicacdo de
biorremediacdo para esses contaminantes. O principal objetivo desse trabalho é estudar as

diferentes técnicas de tratamentos para solos contaminados com 6leo diesel.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo € apresentar e comparar estratégias de melhoramento da biorremediacéo de solo

contaminado por 06leo diesel intemperizado pelo processo de biopilhas.

2.2 Objetivos especificos

e Compilar informacGes encontradas a respeito do tratamento do Oleo diesel
intemperizado em solo por biopilhas.
e Apresentar diferentes técnicas de melhoramento do processo de biorremediacao.

e Comparar as técnicas para melhoria e aceleracéo do processo de biorremediagéo.

3. JUSTIFICATIVA

Oleo Diesel intemperizado é formado principalmente por fragbes de hidrocarbonetos
pesados e de estruturas complexas. Os hidrocarbonetos residuais possuem uma forte afinidade
para as superficies dos materiais constituintes do solo, diminuindo sua biodisponibilidade e
consequentemente reduzindo o potencial de biodegradacdo. Visto que atualmente sdo inimeros
0s sites que possuem histdrico de contaminacdo de décadas e diversos estudos que relatam a
dificuldade em promover a remediacdo do solo contaminado por hidrocarbonetos de petréleo
intemperizados, a compilacdo de estratégias que melhoram e aceleram esse processo torna-se

fundamental.

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Composicao do 6leo diesel

Os hidrocarbonetos que compdem o dleo diesel possuem em sua cadeia carbonica entre 9 e
28 atomos de carbono (Figura 1). De acordo com Lee et al., 2002 o 6leo diesel é composto em
geral por, aproximadamente, 40% de n-alcanos, 40% de iso e ciclo-alcanos, 20% de
hidrocarbonetos aromaticos, e em menor proporcao por isoprendides, compostos oxigenados,
sulfurados e nitrogenados. A composicdo depende da origem do petrdleo e do processo de

producdo e destilagao.
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Figura 1: Comparacdo da composicdo do éleo diesel com outros combustiveis derivados do petréleo.

| Gasolina |

| Naftas |

Solvente

Stoddard

Combustivel de avido /
duerosens
| JP-4
| Oleo diesel / destilados médios
Oleo combustivel
Gleo lubrificante, dleo de motor e
araxas.

B69°C 128°C 216°C 343°C 402°C 449°C

C40+

Ccz C4 CB8 C&8 C10 Ciz Ci4 C16 C18 C20 C2z2 GC24 C26 C28 C30

Fonte: Chagas-Spinelli, 2007

A caracterizacao do oleo diesel comercial foi realizada pela CENPES-PETROBRAS (apud
Chagas-Spinelli, 2007) e a fragdo dos principais grupos de hidrocarbonetos que o compdem
foram identificadas, conforme é apresentado pela Tabela 1.

Tabela 1: Grupos de hidrocarbonetos que compdem o 6leo diesel

Hidrocarbonetos Composicédo (%o m/m)
Saturados + olefinas 74,8+0,4
Monoaromaticos 17,7
Diaromaticos 5,0
Poliaromaticos 2,1
Aromaticos totais 24,8

Fonte: CENPES-PETROBRAS, apud Chagas-Spinelli, 2007

Com relacdo aos hidrocarbonetos poli-aromaticos que o compdem, destacaram-se 3
compostos: naftalenos (79 %), poliaromaticos de 3anéis como o fenantreno e fluorantenos

(19%) e em menor quantidade o poli-aromaticos entre 4 e 6 anéis (2%) (Chagas-Spinelli, 2007).

A Tabela 2 apresenta os compostos quimicos presente no 6leo diesel e que sdo regulamentados
pelos 6rgdos ambientais CETESB e USEPA.



Tabela 2: Valores orientadores para solo (mg/kg).
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Valores de intervencéo

Substancia (mg/kg) Referéncia
Agricola  Residencial  Industrial

Benzeno 0,02 0,08 0,2 1
Tolueno 5,6 14 80 1
Etilbenzeno 0,2 0,6 1,4 1
Xilenos 12 3,2 19 1
Naftaleno 1,1 1,8 59 1
Fenantreno 15 40 95 1
Antraceno 2300 4600 10.000 1
Benzo(a)antraceno 1,6 7 22 1
Criseno 95 500 1600 1
Benzo(b)fluranteno 2 7,2 25 1
Benzo(k)fluranteno 27 75 240 1
Benzo(a)pireno 0,2 0,8 2,7 1
Dibenzo(a,h)antraceno 0,3 0,8 2,9 1
Indeno(1,2,3-cd)pireno 3,4 8 30 1
Fluoreno NE 2400 3000 2
Fluoranteno NE 2400 3000 2
Pireno NE 180 2300 2

1- CETESB, 2021; 2- USEPA,2021

Maletic et al, 2012, acompanharam por dois anos um solo contaminado por

hidrocarboneto de petréleo durante o processo de tratamento por landfarming. Eles

caracterizaram os compostos no inicio e no final do processo por cromatografia gasosa acoplado

a um detector por espectrometria de massa (GC/MS). No final do tratamento, eles identificaram

gue 0s compostos mais persistentes em solo contaminado por hidrocarbonetos de petréleo sao

os alcanos de cadeia linear longa (C > 20) e alcanos ramificados. Nas se¢des a seguir seréo

elucidados os processos de intemperiza¢do que podem ocorrer com 6leo diesel derramado em

solo e consequentemente as alteragdes em sua composi¢ao quimica.
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4.2 Comportamento do 6leo diesel no solo

Quando ocorre um vazamento de combustivel, esse pode infiltrar no solo. A taxa de
infiltracdo depende das propriedades do solo (porosidade, granulometria, umidade) e também
das propriedades do combustivel (viscosidade, densidade, tensdo superficial) e o volume
derramado. Ocorrerd a infiltracdo até que o 6leo derramado seja suficiente para superar as
pressdes dos poros e da capilaridade, sendo assim, a migracao desse contaminante diminui ao
longo do tempo e da distancia, caso a fonte de contaminacéo seja eliminada. Nessa etapa inicial
(Figura 2), a evaporagdo dos compostos mais leves que compdem o 6leo diesel é um processo

significativo.
Figura 2: Comportamento inicial do 6leo diesel no solo apds o vazamento.

Derramamento de o0leo fresco

vaaporagéo
~Espalhamentoy

‘lnfiltmcéo*

Fonte: Adaptado de Brown, et. al, 2017

O dleo diesel derramado pode infiltrar no solo até atingir o lencol freatico, formando
uma camada de produto chamado de fase livre (Figura 3). Ao longo do percurso do 6leo no
solo, também sdo formadas regides em que o solo encontra-se saturado do combustivel
derramado. Concomitantemente a migracao do 6leo diesel, ocorre também a volatilizacdo e a
sorcao de alguns compostos no solo. Os compostos do 6leo diesel ao entrar em contato com a

agua podem ser dissolvidos formando pluma de fase dissolvida.



16

Figura 3: Modelo conceitual do 6leo diesel vazado.

Oleo infiltrado - Fase livre
e pluma de fase dissolvida

Fonte: Adaptado de Brown et al., 2017

Deve ser lembrado, que o Oleo diesel é formado por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos de petrdleo com diferentes propriedades e por isso a taxa de volatilizacdo,
sorcao, dissolucdo e biodegradacdo é diferente para cada um deles.

Com o passar do tempo, a taxa de volatilizacdo decai devido aos hidrocarbonetos mais
leves ja terem sido volatilizados. Com isso o produto presente no solo é composto
majoritariamente de hidrocarbonetos pouco volateis. Na regido da agua subterranea mais
proxima do vazamento, ocorre uma diminui¢do da concentracdo de oxigénio dissolvido
(Figura 4).

Figura 4: Modelo conceitual do dleo diesel apds longo periodo do vazamento.

Oleo pesado remanescente
LNAPL pesado e pluma residual

- & &

oleo intemperizado

madas intemperizadas
de NAPL_

NAPL intemperizado

Fonte: Adaptado de Brown et al., 2017
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E importante mencionar que as ilustragdes acima podem fornecer a impressdo de que o
contaminante do tipo LNAPL se concentra na superficie da franja capilar. Esse modelo,
conhecido como modelo “panqueca”, ndo é mais valido. Atualmente, 0 modelo mais difundido
¢ o chamado modelo de Equilibrio Vertical. Ao contrario do modelo “panqueca”, os
contaminantes LNAPL penetram abaixo do lencol freatico e 4gua e contaminantes podem

coexistir nos poros.
4.3 Indicadores do grau de intemperizacéo do 6leo diesel

Durante o processo de intemperizacao do 6leo diesel, os compostos com menor pressao de
vapor sdo volatilizados e por isso, as concentracdes desses compostos diminuem mais
rapidamente quando comparados aos demais. Por isso, as concentragdes dos compostos
Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos reduzem rapidamente. Além disso, esses compostos
também sdo mais solUveis e, portanto, espera-se encontra-los em menor concentracao no solo,
mas em maior proporc¢ao na pluma de contaminantes formada no lengol freético. A ocorréncia
desses compostos na analise da composicdo do 6leo diesel derramado pode indicar uma
contaminacdo recente do solo. A Figura 5 ilustra os diferentes processos que podem ocorrer

com 0s compostos que compdem o 6leo diesel.

Figura 5: Processos que podem ocorrer com o poluente presente no solo

v
Volatilizagao Matenal particulado
m
Microorganismos i J\/.% 6
io-
; transformagdo sorgdo
Met:;olb:{;;o » e Poluente R oo r—_/;)\) r/q
- Co Ill - —
1 T
CO, H,0 minerais \< })
metabolitos sl u/
Sedimentacdo

Remocgéo de solidos

Fonte: Adaptado de Margot et al., 2005
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Existem diferentes métodos para identificar o tempo de exposi¢do de uma contaminagdo
por hidrocarbonetos de petréleo:

e Cromatograma de TPH

e Cromatograma de BTEX

e Cromatograma PAH

e Relacdo TPH resolvido(HRP)/TPH néo resolvido (UCM)

¢ Relacdo entre isoprendides (Pri/Phy) e n-alcanos

A anélise mais usualmente utilizada para avaliar o grau de intemperizacéo da contaminacao
é a relacdo de TPH resolvido (HRP) e ndo resolvido (Figura 6). TPH néo resolvido (UCM) é
uma fracdo de hidrocarbonetos que ndo séo separados pela analise de cromatografia gasosa.
Essas fracbes de hidrocarbonetos correspondem aos alcanos ramificados, ciclo alcanos,

monoaromaticos,poliaromaticos, entre outros (Jeon et al., 2017).

O pristano (Pri) e fitano (Phy) sdo hidrocarbonetos isoprendides (derivado do isopreno)
presentes em derivados de petrdleo. Os isoprendides sdo extremamente resistentes a degradacao
devido a presenca dos carbonos terciarios em sua estrutura, que conferem a molécula uma
grande estabilidade contra ataque por bactérias aerébicas. Quando a relacdo entre nC17/Pri e
nC18/Phy for menor do que 1, indica que a contaminacdo ndo € recente, pois a amostra
apresenta biodegradacéo.

Figura 6: Exemplo de cromatograma demosntrando diferentes caraceristicas entre o Oleo diesel
intemperizado e 6leo diesel recente.

Sample T835E003

Amostra recente Amostra degradada

Fonte: Eurofins
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4.4 Biodegradacao dos hidrocarbonetos de petrdleo presentes no 6leo diesel

A biodegradacdo é um processo de transformacdo ou mineralizacdo dos contaminantes
organicos por microorganimos. A taxa de biodegradacdo depende das propriedades de cada

composto, como a estrutura e peso molecular.

Os hidrocarbonetos mais leves e de cadeia lineares sdo mais facilmente biodegradaveis
quando comparados com os hidrocarbonetos de cadeias mais complexas e mais pesados. Em
geral, hidrocarbonetos lineares com cadeia carbdnica com até 25 carbonos sdo degradados
rapidamente, ao contrario dos hidrocarbonetos similares, mas com um numero maior de
carbonos. Nesse caso, os hidrocarbonetos com numero de carbono maior do que 25 sdo menos
sollveis em &gua, pois sdo mais apolares, e por isso tornam-se menos biodisponiveis para que
ocorra a biodegradacédo. Isoalcanos sdo considerados biodegradaveis, porém esse processo

ocorre a uma taxa menor quando comparado aos n-alcanos (SEABRA, 2005).

A Figura 7 apresenta os estagios da composicao do 6leo diesel ao longo do processo de
biodegradacdo. Como pode ser visto, o diesel intemperizado é formado predominantemente por

fenantrenos, dibenzotifenos e outros hidrocarbonetos aromaticos polinucleares reduzidos.

Figura 7: Mudanca da composi¢édo do diesel ao longo do processo de biodegradacéo.
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Remocio de n-alcanos médios, olefinas,
benzeno e tolueno

Remocido de mais do que 90% dos n-alcanos ]

Nivel de Biodegradagdo
'

Remocio de alquilciclohexano e alquilbenzeno;
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Fonte: Adaptado de Khan et al., 2018

HUPE et al., 1998 apud SEABRA, 2005 descreveram o balanco de massa para o carbono
na biodegradacao de 6leo diesel dos hidrocarbonetos de petréleo no solo (Tabela 3).
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Tabela 3: Balango de massa do carbono

Processo Percentagem (%)
Hidrocarbonetos de petrdleo totais extraiveis 8
Volatilizado 4
Convertido em CO> 59
N&o quantificado (sorvido na matriz do solo) 24
Biomassa microbiana 4

Fonte: HUPE et al., 1998 apud SEABRA, 2005

4.5 Tecnologia de tratamento ex situ de solos contaminados com diesel: landfarming e
biopilha

Biopilhas e landfarming sdo técnicas ex-situ de tratamento de solo contaminado. As
técnicas de biorremediacdo apresentam um menor custo em relacdo as demais técnicas de

remediacdo tradicionais e outras formas de destinagdo do solo (Figura 8).

Figura 8: Comparacéao das diferentes técnicas de tratamento do solo contaminado por hidrocarboneto de
petréleo.

Tipo de tratamento
Temico |

Solidificagdo/estabilizagdo
Fisico
Quimico

Biolégico

0 200 400 800 800 1000 1200

Custo de tratamento por tonelada de Solo (ddlar)

Fonte: Moraes et al., 2013

O landfarming € o processo em que o solo contaminado € disposto superficialmente, com
espessura maxima de 40 cm, em uma &rea previamente preparada com geomanta e argila
compactada para evitar infiltragdo de chorume no solo. O fornecimento de nutrientes e aeracéo
é realizado manualmente ou utilizando maquinas agricolas. Essa técnica € adequada quando o
solo é contaminado por fragdes de hidrocarbonetos facilmente degradéveis aerobicamente. A

Figura 9 ilustra a esquematizacdo de uma landfarming.
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Figura 9: Esquema de Landfarming.
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Fonte: FRTR, 2021

A biopilha é uma técnica similar, em que o solo também precisa ser disposto em uma area
impermeabilizada, contudo o solo é disposto em pilhas com altura entre 2 e 3 m. As biopilhas
podem ser de dois tipos: estaticas ou dindmicas. Na biopilha estatica é necessaria a instalacdo
de um sistema de injecdo de oxigénio, chamada de aeracao ativa ou aeracdo forcada. Nesse tipo
de tratamento, é recomendada a adi¢do periodica de agua para manter a umidade ideal do solo.
Na biopilha dindmica o fornecimento de oxigénio e outros nutrientes, se necessario, ocorre por
meio do revolvimento peridédico da biopilha por meio de méaquinas. Esse método é adequado
para 0s casos em que o tipo do solo tende a formar grumos, como o solo argiloso, por exemplo.
De acordo com Berger 2005, atualmente, as biopilhas sdo predominantemente do tipo

dindmicas e sdo empregadas especialmente na Alemanha, Canada, EUA e Holanda.

Figura 10: Esquema de uma biopilha estatica.

Tanque de
coleta
condensado
Tratamento
- de gas —® (as tratado
- Ventilador Tubulagdo de

extragao

Base de solo limpo

Fonte: FRTR

O processo de biodegradacéo é complexo e sdo diversos fatores que podem limita-lo. A

seguir sdo listados alguns desses fatores que afetam a atividade microbiana e que podem
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interferir na taxa de biodegradagéo dos contaminantes em ambas as técnicas supracitadas (U.S.
Environmental Protection Agency, 1995).

e Densidade populacional microbiana

Os solos naturalmente possuem uma grande variedade de microorganismos. As
bactérias sdo a classe mais abundante. Para a biodegradagéo de hidrocarbonetos de petréleo é
fundamental a presenca de bactérias heterotréficas e aerdbias (ou facultativas).

Devem ser realizadas anélises no laboratdrio para a determinagdo da quantidade desse
tipo de bactéria presente naturalmente no solo. Recomenda-se, no minimo, realizar a contagem
de placas para bactérias heterotroficas totais. Para o tratamento por biopilha e landfarming seja
efetiva a quantidade de bactérias heterotroficas deve ser no minimo igual a 102 CFU / grama de

solo (U.S. Environmental Protection Agency, 1995).
e Oxigénio

De acordo com o estudo realizado por Koning et al. 1999 apud SEABRA, 2005, é possivel que
as pilhas das biopilhas possuam suprimento de oxigénio por transferéncia de difusdo quando
até a altura méaxima de 2 metros. Caso seja necessario pilhas mais altas, € necessario a utilizacdo

de aeracdo forcada ou revolvimento frequente.

e pHdosolo
O pH do meio é um importante parametro para o crescimento bacteriano. Para isso, o pH deve
ser mantido na faixa entre 6 e 8, sendo 7 o valor ideal.

e Umidade

O crescimento bacteriano também requer um teor de umidade adequado.A quantidade ideal
é de 40 a 85 % da capacidade de campo do solo ou de 12 a 30% por peso. O excesso de umidade
reduz o fluxo de ar, reduzindo a disponibilidade de oxigénio no meio e a baixa umidade pode

nédo suprir a necessidade para o crescimento bacteriano.

e Temperatura

Entre 10° C e 45 ° C o crescimento bacteriano dobra a cada elevacdo da temperatura de 10°.
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e Concentracdo de Nutrientes

Para o crescimento e atividade microbiana as bactérias requerem uma quantidade adequada de
carbono (C), nitrogénio (N) e fosforo (P). Em geral, adota-se uma relacdo C: N: P de 100:1:1

ou 100:1:0,5, depende das caracteristicas do solo.
e Propriedades fisicas do solo

As propriedades do solo referem-se a permeabilidade, umidade e densidade aparente e estdo
relacionadas ao tamanho das particulas que os compGem. Existem varias classificacdes
granulométricas utilizadas, mas em geral, podemos definir trés tipos: argila (< 0,0002 mm);
silte (0,002-0,05 mm) e areia (> 0,05 mm). Solos mais argilosos tendem a formar grumos,
apresentar baixa permeabilidade de oxigénio e reter muito a umidade. Nesses casos, é
recomendavel adicionar gesso ou materiais estruturantes como palha ou serragem. Em alguns

casos € necessario realizar a trituracdo do solo, antes de dispor em landfarming ou biopilhas.

Em geral, para os processos de landfarming e biopilhas devem ser seguidas as seguintes

etapas:

e Etapa 1: Caracterizacdo do solo e teste de biodegradabilidade

e Etapa 2: Peneiramento - retirada de material inerte como plasticos e restos de
entulho

e Etapa 3: Homogeneizagédo

e Etapa 4: Se necessario, sao adicionados substratos (palha, casca de arvores, cavacos

de madeira), nutrientes, agua e/ou micro-organismos cultivados externamente

4.6 Técnicas de melhoramento da biorremediacéo

O processo de biorremediacéo pode ocorrer de forma natural, chamada de atenuacdo natural
ou ainda ser acelerada pela adi¢ao de insumos que possam acelerar esse processo natural. Esses
processos de aceleragdo do processo de biodegradacdo e denominado de: Bioestimulacdo e

bioaumentacéo.
Bioestimulagéo

A técnica de bioestimulacdo consiste na adicdo de nutrientes que promovem o
crescimento celular das bactérias enddgenas presentes no solo. Sao diversos 0s nutrientes que

podem ser adicionados, fontes de macronutrientes como carbono, nitrogénio, fosforo e
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micronutrientes como, potassio. Além disso, também pode-se aumentar o fornecimento de

oxigénio no meio e a umidade.
Bioaumentacao

A Bioaumentacdo é uma estratégia de biorremediagdo em que sdo adicionadas bactérias
especializadas em degradar determinados contaminantes. A Tabela 4 apresenta as principais
espeécies utilizadas no processo de biorremediacéo e o respectivo contaminante que ela é capaz

de degradar.

Tabela 4: Exemplos de espécies degradadoras de hidrocarbonetos de compostos presentes em dleo diesel

Microorganismos Substéncia
Acinetobacter calcoacetinus, Pseudomonas
) Naftaleno
sp., Pseudomonas putida
Beijemickia sp., Mycobacterium sp. Antraceno
Alcaligenes denitrificans Pireno
Rhodococcus sp. Criseno

Fonte: Adaptado de Chagas- Spinelli, 2007.

5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Definicdo das palavras chaves

Essa etapa consiste em definir as palavras usadas no sistema de busca na base de dados.
Baseando-se em artigos sobre o assunto foram escolhidas as seguintes palavras chaves: biopiles,

bioremediation, weathered diesel oil, landfarming.

5.2 Selecéo da base de dados

Foram realizadas pesquisas nas principais bases de dados: Scopus, Science Direct, Web of

Science, Google Académico.

5.3 Analise dos Resultados

Os resultados obtidos foram exportados para o Excel. Inicialmente fez-se um teste de

aderéncia ou ndo do titulo. Em seguida foi realizada a leitura dos resumos dos artigos
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classificados como aderentes, a fim de confirmar ou ndo a importancia de tal artigo para a

presente revisao da literatura.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme mencionado anteriormente, o sucesso do tratamento por biorremediacgao do solo
contaminado por 6leo diesel intemperizado depende de diversos fatores como, por exemplo, a
textura do solo, a quantidade de bactérias nativas, biodisponibilidade do contaminante e
disponibilidade dos nutrientes necessarios para 0 crescimento bacteriano. A seguir sdo
apresentados os trabalhos realizados por Jiang et al., 2016, Oualha et al., 2019 e Liu et al., 2021
que investigaram técnicas que possam acelerar e promover a degradacao dos hidrocarbonetos

de petréleo em solos por biopilhas.
6.1 Configuracdes das biopilhas de Jiang et al., 2016

Jiang et al., 2016 avaliaram a degradacdo de dois solos contaminados por hidrocarboneto
de petréleo, ambos situados em uma refinaria de 6leo localizado no Reino Unido:

e Solo A: Solo arenoso e que foi tratado previamente por biorremediagdo. A
concentracgéo final de TPH apos esse tratamento foi de 22.700 mg kg™ e acreditava-
se que ndo era possivel mais reduzir essa concentra¢do

e Solo B: Solo argiloso em que a concentracéo de TPH é de 31.500 mg.kg™ e néo foi

submetido a nenhuma técnica de remediacdo anteriormente

A Tabela 5 sumariza a caracterizacéo dos solos estudos por Jiang et al., 2016.
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Tabela 5: Resumo das condic¢des dos experimentos citadas no presente estudo.

Concentra- o
o . o Carateristica ) Volu-
Caracteristi  ¢édo Inicial Pais/
Escala do ) me  Autor
-cas do solo de TPH _ Regido
) contaminante (kg)
(mg.kg™)
Oleo diesel
submetido )
) ] ) Jiang et
Solo A: intemperizado Reino
22.700 ) 0,700 al.,
Arenoso e produtos da Unido
_ ) ) 2016
Laboratorial biorremedia-
cao
Oleo diesel _ Jiang et
Solo B: ) Reino
_ 31.500 submetido ) 0,700 al.,
Argiloso ) ) Unido
intemperizado 2016

Para cada um dos tipos de solo (solo A e solo B) foram construidos 4 (quatro)
microcosmos com 0,700 kg, em triplicata, em que foram investigados 03 (trés) diferentes
formas de tratamento e 01 (um) microcosmos sem adicao de qualquer tipo de suplemento como
controle, representando o processo de atenuacdo natural do meio. As formas de tratamentos

investigadas foram:

e Bioaumentacdo: aplicando bactérias apropriadas para a degradacdo de
hidrocarbonetos de petr6leo. As bactérias degradadoras de hidrocarboneto de
petréleo (Pseudmonas sp. e Klebsiella sp.) foram adicionadas a uma
concentragdo igual a 5x10” CFU g solo. Essa concentragdo foi obtida por
cultivo em placas em que a fonte de carbono foi o 6leo diesel.

e Bioestimulacdo: aplicacdo de nutrientes fornecedores de nitrogénio (N) - nitrato
de amonio - e fosforo (P)- ortofosfato de potassio. A quantidade de nutrientes
nitrato de amonio e ortofosfato de potassio adicionados foi o suficiente para
manter a relagdo C:N:P na proporc¢do 100:1:0,1. Para essa relagao foi utilizado o
valor obtido pela analise de Carbono Organico Total (COT) realizado.

e Moagem do solo

Os microcosmos foram misturados semanalmente a fim de suprir 0 oxigénio consumido

durante a biodegradacdo. A umidade foi uniformizada para 80% da capacidade do solo e era
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avaliada periodicamente. Os microcosmos foram incubados a uma temperatura de 15°C no
escuro. A Tabela 6 apresenta os tratamentos investigados para melhoria de biodegradacéo.

Tabela 6: Tratamentos investigados para melhoria do processo de biodegradacao por Jiang et al., 2016.

: - Frequéncia/ Tempo de
Tipo de tratamento Composicao Quantidade tratamento (d)

Bioestimulagio NHiNOs+ KH2PO4 Né&o informado 112
Moagem dosolo + \y NOs+ KHPOs  Nao informado 112

Bioestimulagao

NH4sNO3+ KH2PO4
Bioaumentacéo+ Pseudomas sp e X
Bioestimulagado Klebsiella SP (5x10’ Nao informado 112
CFU g* solo)

6.2 Configuracdes das biopilhas de Oualha et al., 2019

Oualha et al., 2019 avaliaram 27 biopilhas, em triplicata, de 0,685 kg de solo contaminado
por 6leo diesel intemperizado em uma area reservada para despejo de solo contaminado por
6leo em Ducham, Catar. A &rea da coleta de solo era um local para destinagdo de solo
contaminado por 6leo diesel. O solo ficou exposto ao processo de atenuagdo natural por 3 anos.
Oualha et al., 2019 avaliaram quatro diferentes proporcdes de C:N:P (100:10:1, 100:5:1,
100:5:0,5 e 100:0,23:0, no qual foram avaliados 2 tipos de fontes de nitrogénio, uréia e nitrato
de amdnio, contendo 46 e 34 % m/m de nitrogénio. Fonte de fésforo utilizado foi o fosfato de
potassio (22 % m/m). O contetdo de 4gua em todas as biopilhas foi ajustado para 10% (m/m).
Quando aplicado surfactante, foi adicionado 0,4 ml, 0,8 ml, e 1,1 ml, de Tween 80,
representando uma concentracdo de 0,06% (v/m), 0,12% (v/m) ou 0,16 % (v/m). A
bioaumentacdo foi investigada através da inoculacdo com a bactéria isolada B. sonorensis D1.
As cepas de B. sonorensis D1 foram isoladas a partir de um solo contaminados e foram
cultivadas em meio liquido LB (triptona=10 g; extrato de levedura=5 g; NaCI=5 g por litro de

agua destilada).
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A Tabela 7 apresenta os tratamentos investigados para melhoria de biodegradacéo.

Tabela 7: Tratamentos investigados para melhoria do processo de biodegrada¢do por Oualha et al., 2019.

. .~ Frequéncia/ Tempo de
Tipo de tratamento Composicéo Quantidade tratamento (d)

T 100:10:1, 100:5:1, .

C:N:P 100:5:0,5 & 100:0.23:0 Nao informado 160
0,06% (v/m), 0,12% ..

Tween 80 (v/m) ou 0.16 % (v/m). Nao informado 160
Bactéria isolada B. Bacillus sorensis D1 .

g Nao informado 160

sonorensis D1 adapatada

6.3 Configuracdes das biopilhas de Liu et al., 2021

Liu et al., 2021 construiram 05 (cinco) biopilhas de volume igual a 5 m?, a fim de investigar
diferentes técnicas que possa proporcionar uma melhoria no processo de biodegradacao de solo
contaminados por hidrocarbonetos intemperizados. O solo contaminado foi obtido de uma
fazenda situada na cidade de Taiwan que armazenava combustiveis de aeronaves, 6leo diesel e
oOleos lubrificantes. Em 1989, foi descoberto um vazamento em um tanque de 6leo diesel que

resultou na contaminacao do solo naquele local.

Liu et al., 2021 testaram a adicdo de farelo de trigo vermelho (RB- sigla do inglés Red
Bran), agua enriquecida com o oxigénio (OW- sigla em inglés de Oxygenated Water),
fertilizantes (WF- sigla em inglés de Water soluble fertilizer), bactéria degradadora de TPH
(TDB- sigla em inglés de TPH-degrading bactéria) e uma mistura de todos esses ingredientes
(MIX- sigla em inglés de mixed supplement). As dosagens e a frequéncia de aplicacdo séo

apresentadas pela Tabela 8.
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Tabela 8: Técnicas testadas para melhorar a eficiéncia do tratamento de solo contaminado por dleo diesel

intemperizado por biopilhas.

Tipo de - . A Tempo de
tratamento Composicao Quantidade/Frequéncia tratamento (d)
Subproduto
Farelo de trigo processamento de
vermelho (RB-  trigo: 15% de proteina, 12 kg/semana 24
siglado inglés Red 4,3 % de 6leo e 13,3%
Bran) de umidade
Agua
pressurizada com
oxigénio puro O dissolvido =25mg/L 20 L/dia 24
(OW)
Acinetobacter,
Aeromonas,
- Acidovorax, Delftia,
Bactéria :
Degradadora Flavoba_lcterlgm,
de TPH (TDB) Novosphingobium, 20 L/semana 24
Pseudomonas,
Rhodobacter-
composicao total de 10
" CFU/mL

5% de Nitrogénio total,
1,2 % de nitrogénio
amoniacal, 5% de
fosforo total, 5% de
potéssio total, 4,8 % de
potassio soluvel em
agua e 1% de oOxido de
magnésio

Fertilizantes
splt’Jveis em
Agua (WF)

20L (0,5% m/m)/
semana

24

_ 12 kg RB/semana
Mistura de TDB, WF, 20 L WF/semana

Mix OWeRB 20L de OW/dia 24

20 L TDB/semana

6.4 Analise das técnicas de melhoramento da biodegradacéo

De acordo com o estudo de Jiang et al., 2016 os tratamentos em que foram usadas técnicas
de bioestimulagdo em conjunto com bioaumentacéo foi o que apresentou melhores resultados
tanto para hidrocarbonetos aromaticos quanto alifaticos. Na Figura 11 € apresentada a
eficiéncia de remocdo da fracdo de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos em cada tipo de solo

submetido as diferentes técnicas de tratamento.
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Figura 11: Eficiéncia de remocao de hidrocarbonetos de petréleo no Solo A e Solo Bem 4 tratamentos:
nenhum, biodegradacao por atenuacéo natural (NA), por bioestimulacéo adicionando NHsNOs+
KH2PO4(BioS), moagem e bioestimulagdo (G+BioS), Bioaumentac¢do e Bioestimulacdo (BioS+BioA)
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Fonte: Jiang et al., 2016

De acordo com Jiang et al., 2016, em todas as técnicas de tratamento a fracdo de
hidrocarbonetos alifaticos no solo A foi 0 que apresentou maior resisténcia a biodegradacao.
Quando nenhuma técnica é aplicada (grupo denominado de atenuacdo natural-NA), a fragdo de
hidrocarbonetos alifaticos, tanto no solo A quanto no solo B, apresentou menor eficiéncia de
remocdo por biodegradacdo. Além disso, embora o solo tratado por bioaumentagdo e
bioestimulacdo tenha apresentado os melhores resultados de remocéo de TPH, a bioestimulacao
parece ser a chave para remocao de hidrocarbonetos de petréleo intemperizados, uma vez que
0s solos tratados somente por bioestimulacdo apresentaram resultados similares.

Ainda no estudo realizado por Jiang et al., 2016, € interessante notar que a moagem do solo
diminuiu a degradacdo dos hidrocarbonetos em até 20% para a fracdo de hidrocarbonetos

aromaticos. Conforme mencionado anteriormente, solos pouco permeéaveis podem desfavorecer
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0 processo de biorremediagéo pela baixa capacidade de transferéncia de nutrientes, umidade e
oxigénio. A fim de melhorar esse aspecto, podem-se adicionar materiais estruturantes ou
submeter o solo a ser tratado ao processo de moagem (SEABRA, 2005; U.S. Environmental
Protection Agency, 1995). Por isso, o resultado obtido por esse estudo néo era o esperado. A
suposicao citada pelos autores para esse resultado foi a possibilidade de que a trituragéo do solo
possa proporcionar uma perturbacdo nas bactérias enddgenas. Contudo, deve-se investigar 0s

motivos para que afirmacdes mais contundentes sejam realizadas.

Oualha et al., 2019 determinaram a proporc¢do 6tima de C:N:P, a temperatura e umidade

para o crescimento da bactéria B. sonorensis D1. De acordo com eles, as condic¢des ideais sao:

e Relacdo C:N:P igual a 100:10:1
e Temperatura igual a 37°C
e Umidade de 10 %

E importante mencionar que, de acordo com Oualha et al., 2019, a fonte de nitrogénio e
carbono influenciaram na eficiéncia de remocdo dos hidrocarbonetos de petr6leo. Quando
utilizado o nitrato de aménio (NHsNO3) e fosfato de potassio (KH2PO.) as biopilhas
apresentaram eficiéncia na remocdo do TPH e crescimento das bactérias. No entanto, as
biopilhas em que foi aplicada a uréia como fonte de C e N, ndo foi observado a remocdo dos

contaminantes.

Oualha et al., 2019 também verificaram que a adi¢do de surfactante proporcionou, em todas
as concentracdes, 0 aumento da quantidade da bactéria B. sonorensis D1. A Figura 12 apresenta
o gréafico com os resultados obtidos de eficiéncia de remocéo da fracdo organica de 6leo diesel
(DRO- sigla em inglés de Diesel Range Organic) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAH- sigla em inglés de Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) aplicando diferentes
concentracdes de surfactante tween 80. Para esse experimento foram aplicadas as condicoes

Otimas supracitadas.
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Figura 12: Eficiéncia de remoc¢ao de DRO (fragdo orgéanica do 6leo diesel) e PAH (hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos) aplicando diferentes concentracgdes de surfactante.
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Pode ser observado pela Figura 12 que a adi¢do do surfactante aumentou significativamente
a eficiéncia de remogdo do DRO e PAH do solo analisado. Sendo a concentracdo 6tima de
surfactante a ser aplicado igual a 0,06% (m/m).

Além disso, Oualha et al., 2019 afirmaram que a eficiéncia de remog¢do do DRO (sigla em
inglés de Diesel Rate Organic) e TPH aumentou quando a bioaumentacdo e bioestimulacdo
foram utilizadas conjuntamente.

Como mencionado anteriormente, Liu et al., 2021 testaram a adicdo de farelo de trigo
vermelho (RB- sigla do inglés Red Bran), agua enriquecida com o oxigénio, fertilizantes,
bactéria degradadora de TPH e uma mistura de todos esses ingredientes.A adicdo de RB, OW,
TDB, WF e MIX proporcionaram aumento na eficiéncia no tratamento das biopilhas, em
comparacdo a biopilha que ndo foi aplicada nenhum composto (atenuacdo natural-NA). Na
Figura 13 é apresentado o comportamento da concentracdo do TPH ao longo do periodo do
experimento para cada um dos tipos de tratamento aplicados as biopilhas como forma de
melhorar o tratamento de solos contaminados por hidrocarbonetos de petr6leo intemperizados
por meio do processo de biorremediacao.
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Figura 13: Degradacéo do TPH ao longo do experimento pra as diferentes técnicas para melhoria do
processo de biorremediacdo: NA- atenuacdo natural (controle), RB- farelo de trigo vermelho, OW-agua
enriquecida com oxigénio, TDB- bactéria degradadora de hidrocarbonetos, WF-fertilizantes, MIX= todas
as adi¢des anteiores
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Fonte: Liu, 2021

Conforme observado por meio da Figura 13, entre as técnicas utilizadas para melhorar a
eficiéncia de remocdo de TPH, a aplicagcdo do mix de suplementos, farelo de trigo vermelho
(RB) e fertilizantes soltveis em agua (WF) foram os aditivos que apresentaram melhores
resultados: 79, 73 e 68 % de eficiéncia de remocéo de TPH, respectivamente. O tratamento com
fertilizantes sollveis em agua (WF) e farelo de trigo vermelho RB forneceu nutrientes
importantes que proporcionam um aumento do crescimento bacteriano e consequentemente
melhoram a biodegradacao do TPH. O farelo de trigo vermelho (RB) pode ser usado como uma
fonte de nutrientes fornecida gradativamente (solubilizacdo lenta), e, portanto ndo é necessario
fornecer com frequéncia os nutrientes necessarios para que ocorra a biodegradacao. Além disso,
a adicdo do farelo de trigo vermelho (RB) pode também atuar como agentes de volume, e dessa
forma melhorar a permeabilidade, aumentar a capacidade de reter umidade e aumentar a

oxigenacéo do solo.

E interessante notar que a adicdo de bactérias (tratamento TDB) melhorou a eficiéncia de
remoc¢do do TPH em relacdo a biopilha que ndo recebeu nenhuma adicéo de suplementos. No
entanto, a adigdo de suplementos como o farelo de trigo vermelho (RB) e fertilizantes soluveis
em agua (WF) promoveram uma maior eficiéncia de remocdo de TPH. Isso indica que a adi¢do
de nutrientes para estimular e promover o crescimento das bactérias nativas pode ser a melhor

técnica para o tratamento de biopilhas contaminadas com éleo diesel intemperizado.
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7. CONCLUSOES

A partir dos estudos mencionados pode-se concluir que:

e A adicdo de nutrientes tem um papel importante como alternativa de melhoria da
remediagdo de 0leo diesel intemperizado.

e Somente a adicdo de bactérias especializada na degradacéo de hidrocarbonetos nao
é suficiente para aumentar a degradacdo desses compostos. Essa técnica deve ser
usada conjuntamente com a bioestimulacéo.

e Surfactantes contribuem para a melhoria do desempenho do processo de
biorremediacdo em biopilhas

¢ Nitrato de Amonio (NHsNO3) e Fosfato de Potassio (KH2PO4) sdo indicados como
fontes de nitrogénio e fosforo, respectivamente, para suprir 0s nutrientes em
biopilhas.

e A uréiando apresentou ser uma fonte de carbono e nitrogénio eficiente para acelerar
0 processo de biorremediagéo.

¢ A moagem do solo ndo apresentou melhoria no processo de biorremediacao.
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