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RESUMO

As atividades da indUstria petrolifera sdo grandes geradoras de residuos sélidos, onde 0s mais comuns sdo 0s
residuos oleosos, e com o aumento em sua producdo, consequentemente 0s residuos tiveram o mesmo
crescimento. Diante desse cenario, as politicas de desenvolvimentos sustentaveis, visam técnicas para o destino
desse residuo para que 0s mesmos Nao possam vir a gerar um impacto negativo ao meio ambiente. Dentre essas
técnicas, destaca-se o Landfarming, que é uma tecnologia de biorremediacéo capaz de degradar compostos de
hidrocarbonetos através de tratamento bioldgico, onde a prépria microbiota do solo atua como agente de
biodegradagdo. O controle operacional dessa técnica inclui controle do pH, teor de umidade, adicdo de
nutrientes e aeragdo. Para a otimizagdo da técnica, foi utilizada a adi¢do de esgoto sanitario aumentando a
populagdo de microrganismos e matéria organica. A metodologia fundamentou-se em elaborar ensaios de
biodegradagdo visando simular o processo em escala industrial para a destinagdo dos residuos oleosos. Os
principais pardmetros monitorados da técnica foram os hidrocarbonetos totais do petroleo (HTP) e
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA), apresentando um percentual de degradacdo de 85,93% e
96,85% respectivamente em cerca de 30 dias. A técnica de Landfarming com o incremento de esgoto sanitario
mostrou-se eficiente para o tratamento de residuos oleosos, sendo inédita na literatura essa associacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Biorremediacdo, Landfarming, Borra oleosa.

INTRODUCAO

A medida que crescia a necessidade de se produzir petréleo como fonte de energia, crescia também a
degradacdo do meio ambiente com a exploragdo abusiva e ndo sustentavel dos recursos naturais oferecidos
pelo planeta. Cunha (2009) enfatiza que, além da exploragcdo ndo sustentivel dos recursos naturais, 0s
ecossistemas passaram a receber residuos em quantidades cada vez maiores, principalmente com o langamento
de novas substancias sintéticas oriundas da inddstria quimica, contaminando ar, solo, rios e mares. Porém, é
sabido que a maior fonte de geracdo de contaminantes é a inddstria de petroleo e seus derivados, sendo
consideraveis os volumes gerados de residuos sélidos.

Dentre os residuos sélidos gerados, destacam-se principalmente os residuos oleosos, sendo estes: as borras
oleosas de fundo de tanque de armazenamento e de limpeza de caixas de separacdo agua/6leo, cascalhos de
perfuracdo e solos contaminados por vazamentos de hidrocarbonetos. Esses residuos oleosos apresentam
contaminantes que exigem maiores preocupagdes ambientais, pois apresentam toxicidade, mobilidade e
persisténcia ao meio ambiente, os principais contaminantes sdo: BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno), HTP (Hidrocarbonetos totais do petrdleo) e os HPAs (Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos).
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Portanto, a busca por solucfes que apresentem alto desempenho técnico, bem como custos compativeis com a
sua escala de aplicacdo é uma necessidade urgente dentro do setor de petroleo e gas (SILVA, 2009). Com o
objetivo de atenuar a degradacdo do ambiente por hidrocarbonetos, foram desenvolvidas tecnologias
conhecidas como biorremediagdo, que, segundo Gaylarde et al. (2005), € um processo no qual sao utilizados
organismos vivos, normalmente microrganismos (bactérias aerébias e anaerdbias, fungos e microalgas), para
remover ou reduzir poluentes no ambiente. O autor completa explicando que, embora outras tecnologias que
utilizam processos fisicos e/ou quimicos sejam também adequadas para o tratamento de ambientes poluidos, os
métodos bioldgicos sdo uma alternativa ecologicamente mais adequada e eficaz para combater a poluigdo por
agentes organicos.

Carneiro e Gariglio (2004) destaca que a biorremediacdo tem sido uma tecnologia de crescente pesquisa, pois
se trata de um processo que utiliza tanto os microrganismos do proprio ambiente, como também culturas
geneticamente modificadas, tendo como vantagem oferecer maior seguranga e uma menor perturbagdo ao meio
ambiente, além de ser uma ferramenta eficiente a baixo custo.

No tratamento biol6gico de solos contaminados por petréleo, 0s microrganismos, sendo as bactérias as mais
estudadas, utilizam os hidrocarbonetos como fonte de carbono e energia alternativa para formacao de biomassa
(SANTOS et al., 2007). Esse metabolismo envolve a transformag8o dos hidrocarbonetos em unidades menores
e, posteriormente, a incorporacdo como material celular (biotransformagéo) ou conversdo a gas carbénico
(mineralizacdo), resultando na reducdo da concentracdo de hidrocarbonetos de petréleo (MARTINS et al.,
2003 apud SANTOS et al., 2007).

Dentre as tecnologias biolégicas de tratamento de solos contaminados, enfatizasse o processo de Landfarming,
que consiste em uma tecnologia de biorremediacdo que visa reduzir a concentracdo de residuos orgénicos
solidos dispostos no solo, por meio de processos associados a biorremediagdo. Segundo a Agéncia de Prote¢do
Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental Protection Agency — USEPA), esse método
consiste em dispor o residuo na camada reativa do solo, de forma que a microbiota autdctone atue como agente
de biodegradacao de hidrocarbonetos.

De acordo com Souza (2010) algumas metodologias complementares podem ser adotadas para acelerar a
biorremediacéo de solos contaminados com residuos orgénicos. Assim, a adi¢do de nutrientes que estimulem o
metabolismo de microrganismos enddgenos, a adicdo de microrganismos degradadores, a adi¢do de materiais
estruturantes entre outras metodologias.

Tendo em vista a possibilidade da utilizagdo de metodologias complementares para 0 processo de
biorremediacgdo, esse projeto tem como base a aplicacdo da técnica de Landfarming para o tratamento de
residuos oleosos oriundos da indUstria de petréleo, utilizando a adi¢do de esgoto sanitario no processo, visando
principalmente o incremento de matéria organica e microrganismos, estimulando assim a biodegradagdo dos
hidrocarbonetos.

Visando minimizar custos e impactos ambientais frente as técnicas usualmente empregadas de forma a
viabilizar em escala industrial nova tecnologia de tratamento, o projeto tem por finalidade desenvolver uma
rota de destinagcdo dos residuos oleosos oriundos da industria petrolifera, onde é empregada uma técnica de
tratamento biolégico dos residuos, conhecido como Landfarming, utilizando o esgoto sanitario para auxiliar no
processo de biodegradacdo dos hidrocarbonetos.

DESCRIGAO DA TECNICA DE BIOPILHA

O Landfarming é uma técnica de biorremediagdo muito utilizada para o tratamento de solos contaminados com
hidrocarbonetos. As refinarias e inddstrias petroquimicas de varios paises, inclusive o Brasil, utilizam o
Landfarming para o tratamento dos seus residuos sdlidos (JACQUES et al., 2007).

O solo possui, naturalmente, diversos microrganismos com atividades metabdlicas bastante variadas. Sendo
assim, uma das maneiras mais simples de se proceder no tratamento de um residuo consiste em mistura-lo ao
solo e deixar que a flora microbiana nativa atue (JERONIMO; KITZINGER, 2014). A técnica do Landfarming
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consiste na incorporagao do residuo oleoso ao solo, onde é espalhado e homogeneizado a sua camada reativa
tendo sua propria microbiota atuando como agente de degradacdo, conforme Figura 1.

Leachate collection and
treatment (optional)

Berm Groundwater
Porous cup lysimeters / monitoring wells

Tilling for soil aeration

Figura 1 — Tipica operacdo de um Landfarming

Conforme 0 aumento da concentracdo de carbono organico no solo, 0s microrganismos necessitam cada vez
mais de nutrientes. Sendo assim, para que o processo de degradacdo proporcione a eficiéncia requerida, é
necessaria a adicdo de nutrientes, como nitrogénio, fésforo e potassio sob a forma de fertilizantes comerciais
e/ou uréia.

O controle operacional da técnica de Landfarming consiste em manter condi¢c6es ambientais ideais, dentre eles
desatacam-se a umidade, o pH e a temperatura. O teor de umidade deve-se apresentar dentre uma faixa de 12%
a 30%, pois a umidade do solo é essencial para a biodegradacdo uma vez que a maioria dos mecanismos de
degradacdo ocorre na interface agua-hidrocarboneto. Para possibilitar o crescimento bacteriano, o pH do solo
deve estar dentro da faixa de 6,5 a 8,5, sendo esta faixa ideal para a maior disponibilidade de nutrientes. A
temperatura deve ser mantida dentro da faixa de 10°C a 45°C, sendo que esta é a faixa ideal para a atividade
metabdlica, o consumo de substrato pelos microrganismos e, por consequéncia, a biodegradacdo dos
hidrocarbonetos. A aeracgdo evidencia-se como um fator primordial para o controle operacional desta técnica,
sendo a mesma 0 processo que proporciona a melhoria da qualidade do solo.

METODOLOGIA
COLETA DE AMOSTRAS

O processo de biodegradacdo pela técnica do Landfarming ocorre pela degradacdo bioldgica das bactérias
presentes no solo. Sendo assim, para o desenvolvimento do processo, foram coletados trés tipos de solos em
pontos distintos, localizados em Mossoré — RN. Esses solos foram denominados de “solos brancos”, ou seja,
sem serem contaminados com residuos oleosos. Além disso, foram coletados trés tipos de residuos oleosos,
localizados em uma industria de Petr6leo no Rio Grande do Norte e Ceara. Sendo os residuos: cascalho de
perfuracdo, solo contaminado com petréleo e a borra liquida.

Visando simular o processo em escala industrial e para a otimizagdo do processo, foram misturados os trés
tipos de residuos (cascalho de perfuragdo, solo contaminado com petréleo e a borra liquida), formando assim
um Gnico residuo oleoso. A quantidade de cada residuo para a mistura foi proporcional a sua respectiva
geragdo.

O esgoto sanitario utilizado na incorporacéo foi coletado na Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE), do
campus de uma universidade localizada no municipio de Natal-RN.

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

As variaveis do processo de biodegradacdo foram estabelecidas de acordo com levantamentos bibliogréaficos, e
com os resultados preliminares obtidos das caracterizacdes das amostras. Onde as variaveis analisadas foram
compostas por: concentracdo de residuo oleoso (% em massa) e a dosagem de esgoto.
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Para o projeto foi empregado um planejamento experimental fatorial do tipo 32 para analisar a atividade de
degradacao dos hidrocarbonetos em funcéo da concentracdo de residuo oleoso e da dosagem de esgoto, sendo
as duas varidveis com trés niveis.

Os niveis de referéncia foram baseados em tratamentos da propria borra oleosa encontrados na literatura. No
entanto, por se tratar de um residuo oleoso composto por: borra oleosa, cascalho de perfuracdo e solo
contaminado com hidrocarbonetos, e sendo novidade na literatura o tratamento deste residuo por técnica de
biorremediacdo, os niveis de concentragdes foram maiores quando comparados com a propria borra oleosa. Os
niveis e as variaveis sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Variaveis e Niveis do processo de biodegradacédo

Variaveis Niveis
-1,0 0 1,0
Concentracdo de Hidrocarbonetos x% y% 2%
Dosagem de Esgoto Sanitario A mL kg?! B mL kg* C mL kg*!

Foram coletados trés tipos de solos “brancos” a serem utilizados no processo de biodegradacéo, entdo, a fim de
se encontrar qual o tipo de solo que apresentara uma melhor cinética de degradacdo, o planejamento
experimental foi aplicado para os trés tipos de solos.

Sendo assim, obtém-se 9 experimentos para cada tipo de solo. Por se tratar de trés tipos de solos diferentes,
totalizam-se 27 experimentos.

ENSAIOS DE BIODEGRADAGAO

Visando a simulacdo do processo de biodegradacdo em condi¢des de escala industrial, foram realizados os
ensaios de biodegradacdo em pequenos lotes, onde, o residuo oleoso e o esgoto foram incorporados nos solos
brancos de acordo com as concentragdes apresentadas no planejamento experimental.

Os ensaios de biodegradacdo foram elaborados da seguinte maneira: homogeneizag¢do dos residuos junto ao
solo, respectivo ao seu experimento, totalizando uma quantidade equivalente a 10 kg; adi¢do da dosagem do
esgoto; adicdo de 100 g de nutrientes em forma de fertilizante comercial NPK (20:10:20); homogeneizagdo
novamente e divisdo dos experimentos em lotes.

Para cada experimento foi elaborado uma montagem de 10 lotes, onde, foram monitorados em cinética de 42
dias. Os pardmetros monitorados nestes intervalos foram: hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP);
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS); nitrogénio, fosforo e potéssio totais; pH e teor de umidade.

RESULTADOS

O periodo de tempo do projeto foi de 42 dias, onde os pardmetros monitorados foram em intervalos de 14 dias.
A maioria dos experimentos apresentaram niveis elevados de biodegradacdo, porém, para simplificar, sdo
expostos apenas 9 (hove) experimentos dentre os 27 (vinte e sete), sendo estes 0s que tiverem melhores
resultados. Os experimentos escolhidos foram: 01, 02, 03, 04, 10, 13, 19, 22 e 23.

TEOR DE UMIDADE

Os teores de umidade monitorados nos experimentos estdo apresentados pela Figura 3:
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Figura 2: Teor de umidade dos experimentos

Os teores de umidade da maioria dos experimentos se mantiveram dentro da faixa ideal de operacdo (12% a
30%), sendo as mesmas representadas pelas linhas vermelhas com valores minimos e maximos. O experimento
22 apresentou valores de umidade um pouco abaixo da faixa 6tima de operacdo no periodo de 14 dias, o
motivo ocorreu devido a tipologia do solo 03 apresentar aspecto mais arenoso do que os demais, fazendo com
gue a dgua evapore mais rapidamente.

No inicio do procedimento de montagem, os experimentos ndo foram umedecidos suficientemente para
estarem dentro da faixa ideal, devido ao fato de dificultar a homogeneizagdo, por esse motivo os valores dos
teores de umidade de quase todos os experimentos iniciaram logo abaixo do valor de 12%. A corregdo foi
aplicada nos dias posteriores.

pH

Os resultados das monitoracdes do pH nos experimentos estdo apresentados pela Figura 4.
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Figura 3: Comportamento do pH dos experimentos
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O processo de biodegradacdo de hidrocarbonetos ocorre em solos com valores de pH entre a faixa de 6,5 a 8,5,
pois resultam em uma maior atividade metabdlica das bactérias e, consequentemente, maximizacdo da
biodegradacgéo de hidrocarbonetos.

Os valores de pH de todos os experimentos desde a montagem até o momento de monitoracdo se manteve
dentre a faixa ideal de operacdo. Pode ser observado que, houve um pequeno aumento no valor do pH entre o
dia 0 e 14, devido a adicdo de nutrientes como os fertilizantes NPK no momento da montagem dos
experimentos, ficando acima da faixa. Apds os 14 dias, os valores do pH dos experimentos comegam a se
estabilizar, voltando a estar dentro da faixa 6tima de operacéo.

HIDROCARBONETOS TOTAIS DO PETROLEO - HTP

Para o desempenho do processo de biodegradagdo, foram monitoradas as concentragdes de Hidrocarbonetos
Totais do Petréleo — HTP em intervalos de 14 dias. Foi elaborado um gréafico, para uma melhor anélise da
degradacdo da concentracdo de HTP, onde os valores obtidos foram tabulados de forma que se estabelecesse
uma relacdo entre o valor inicial e final de HTP, ou seja, os valores de HTP correspondente ao periodo de
monitoracBGes foram divididos pelo HTP inicial, facilitando a interpretacdo do desempenho de degradacéo
entre os experimentos.

A Figura 5 apresenta o desempenho do processo de biodegradacdo em funcdo do decaimento das
concentrages de HTP.

HTP total
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Figura 4: Curvas de biodegradacdo do HTP
Conforme a Figura 5, pode-se observar que a maioria dos experimentos obteve decaimento nas concentracdes
de HTP. Os experimentos 01, 10 e 13 obtiveram melhores resultados, onde o 01 alcancou o valor de
concentracdo abaixo do limite de deteccdo (5 mg/Kg).

Os resultados do desempenho do processo de biodegradacdo dos 9 experimentos sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Resultado da biodegradacédo dos HTP (mg/kg)

Tempo (dias)

Experimentos 0 14 28 42
01 469,98 71,87 75,25 22,62
02 563,06 80,52 40,91 43,01
03 681,15 108,94 <LD 40,16
04 796,21 102,00 79,68 116,91
10 512,54 30,65 34,50 19,76
13 1159,92 73,45 158,00 63,48
19 476,68 71,39 60,14 63,14
22 865,48 108,98 121,17 120,13
23 940,08 125,01 170,04 157,22

LD: Limite de deteccdo (5 mg/kg)

De acordo com a Tabela 2, pode-se observar que o desempenho de degradacdo foi significativo em um periodo
de 42 dias, porém tendo uma maior degradacdo nos 14 primeiros dias. Contudo, dentre o periodo de 14 a 42
dias alguns experimentos se estabilizaram.

De acordo com a legislacdo holandesa, o valor de referéncia do HTP (50,0 mg/Kg) indica o nivel de qualidade
do solo que permite considera-los “limpos”, considerando-se a sua utilizacdo para qualquer finalidade. Os
experimentos 02, 03 e 10 podem ser considerados como “limpos”, 0s outros experimentos ainda apresentam
degradacdo, podendo assim ser considerados como “limpos” em um periodo mais longo. A partir da Tabela 2
observa-se que o experimento 03 apresentou 0 HTP abaixo do limite de deteccdo (LD), abaixo de 5 mg/Kg.

A Figura 6 apresenta o percentual de degradacdo dos Hidrocarbonetos Totais do Petréleo — HTP.

% Degradac¢ao HTP total
100,00

90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

EXP 01 EXP 02 EXP 03 EXP 04 EXP 10 EXP 13 EXP 19 EXP 22 EXP 23
Experimentos

% Degradacao

Figura 5: Percentual de biodegradacéo das concentragdes do HTP

De acordo com a Figura 6, 0s experimentos que apresentaram maiores percentuais de degradacdo foram os
experimentos 01 (88,95%), 02 (94%), 03 (99,27%), 04 (88,30%), 10 (93,27%), 13 (86,38%), 19 (87,38%), 22
(86%) e 23 (81,91%).

HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS TOTAIS — HPA

Para avaliar a biodegradacdo do processo, também foram monitoradas as concentracdes dos Hidrocarbonetos
Policiclicos Aroméaticos — HPA em intervalo de 14 dias. Diferentemente dos HTP, os HPAs foram analisados
em intervalos intercalados. Foi elaborado um gréfico, seguindo a mesma metodologia aplicada para 0 HTP. A
Figura 7 apresenta o desempenho do processo de biodegradacdo em funcdo do decaimento das concentracfes
de HPAs.
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Figura 6: Curvas de biodegradacéo dos HPAs

Conforme a Figura 7, a maioria dos experimentos apresentaram um significativo decaimento das concentracdes
dos HPAs no periodo de 14 dias, ou seja, uma degradacéo satisfatoria.

Os resultados do desempenho do processo de biodegradacdo sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados de biodegradacao dos HPAs
Tempo (dias)

Experimentos 0 14 42
01 421,64 11,12 0,98
02 390,31 14,92 1,40
03 51,34 6,44 0,78
04 356,34 3,41 0,56
10 36,40 6,44 <LD
13 56,10 1,79 0,70
19 42,61 1,97 0,45
22 62,56 1,98 1,16
23 69,34 2,33 1,34

LD: Limite de deteccdo (0,32 mg/kg)

De acordo com a Tabela 3, nota-se que o somatorio dos 16 HPAs prioritarios, segundo a USEPA, de todos os
experimentos apresentaram degradacdes. A velocidade de biodegradacdo foi bem acentuada no periodo de 14
dias.

A legislacdo holandesa estabelece os seguintes valores maximos de HPA em solos semelhantes ao desse
projeto: 1,0 mg/Kg como referéncia de qualidade; 20,5 mg/Kg para alerta; e 40 mg/Kg para intervencdo em
area industrial. Comparando-se com os resultados apresentados na Tabela 3, nota-se que os tratamentos desses
compostos estiveram abaixo do limite para alerta e de intervencéo.

A Figura 8 apresenta os percentuais de degradacdes dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos — HPAs
totais.
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Figura 7: Percentual de biodegradacéo das concentracgdes dos HPAS

De acordo com a Figura 8, observa-se que os percentuais de degradagdo das concentracdes dos HPAs de todos
0s experimentos: 01 (99,02%), 02 (99,43%), 03 (99,04%), 04 (99,36%), 10 (99,13%), 13 (96,81%), 19
(95,38%), 22 (96,84%) e 23 (96,64%) apresentaram percentuais elevados.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados, pode-se concluir que o processo de biorremediacdo para o
tratamento de residuos oleosos pela técnica de Landfarming vem sendo adequada, pois os resultados de
degradacdo dos compostos apresentaram-se significativos, onde o percentual de degradacdo do HTP foi em
média de 85,93% em um periodo de 42 dias e dos HPAs de 96,85% em um periodo de 28 dias.

O incremento de matéria organica pela dosagem de esgoto foi fundamental para a eficacia do processo. Além
disso, o fornecimento de bactérias presentes no esgoto também foi de suma importancia, sendo elas um dos
principais fatores para a degradagao dos hidrocarbonetos.

A tipologia do solo ndo teve interferéncia significativa ao processo, devido ao fato de apresentarem
caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes entre eles, onde os trés sdo classificados como solo arenoso. Os
resultados mostram que os trés tipos de solo utilizados sdo capazes de promover degradacdes dos
hidrocarbonetos.

O controle operacional é de suma importancia para o processo, pois as condi¢des ambientais, como pH,
temperatura, umidade e aeracdo sdo fundamentais para a sobrevivéncia e crescimento microbiano. A
manipulacgdo e a otimizagdo destes fatores sdo fundamentais para a obtengdo de bons resultados.

A monitoracdo dos pardmetros como a umidade e pH, mostraram-se eficazes, pois os valores dos teores de
umidade de todos os experimentos se mantiveram dentro da faixa 6tima de operacdo (12% - 30%). O pH
mostrou-se estar dentro da faixa 6tima de operacdo (6 a 8), considerando que o pH do meio influencia
diretamente no metabolismo microbiano, permitindo um crescimento de bactérias, reconhecidamente mais
eficientes na metabolizaco de hidrocarbonetos.

As variaveis de HTP e HPAs sdo de suma importancia para a obtencdo da curva de degradacéo, visando
principalmente o TPH para o célculo da cinética de degradacdo, onde a cinética deve ser conhecida para o
correto dimensionamento do Landfarming, atendendo as normas regulamentadoras.

A aplicabilidade do processo de biorremediagdo pela técnica de Landfarming se mostra necessario, tendo em
vista a maxima degradacdo dos hidrocarbonetos atendendo as normas regulamentadoras para que o solo
contaminado possa ser descartado de forma sustentavel ndo gerando impactos negativos ao meio ambiente.
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