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RESUMO

O meio ambiente vem sofrendo com problemas que afetam os recursos hidricos e os solos,
comprometendo sua qualidade. Existem intimeros fatores que contribuem para a poluicao
ambiental, dentre eles se destacam as industrias petroliferas, que s3o consideradas
mundialmente como um dos setores que mais proporciona a contaminagao do meio ambiente.
Ao longo do seu processo de producdo, essas indudstrias sdo responsdveis por gerar enormes
quantidades de residuos sélidos, prejudicando diretamente a sobrevivéncia de vida no planeta.
Pensando nisso, o trabalho teve como objetivo utilizar a casca da palma forrageira, espécie
tipica do semidrido nordestino, como adsorvente, e o sistema de biopilhas para remog¢ao de
contaminantes hidrogenocarbonados (gasolina), presentes em d4guas de descarte e para
recuperacao de dreas contaminadas pelo mesmo poluente. Para desenvolver os testes de
adsor¢do, preparou-se uma dispersdo gasolina/dgua simulando o efluente contaminado,
utilizando como adsorvente a casca da palma forrageira na forma particulada, realizando as
andlises de cinética e equilibrio de adsor¢do em uma escala de 5 a 60 minutos. J4& para o
desenvolvimento das biopilhas utilizou-se solo argiloso, esterco, palma sem casca, casca de
ovos e microrganismos eficientes e adicionou-se gasolina para simular a drea contaminada,
avaliando o potencial das biopilhas na recuperagdo da area poluida durante 89 dias,
monitorando a temperatura, umidade, pH, além de realizar andlises como Unidades
Formadoras de Coldnias, determinagdo da casca da palma forrageira como adsorvente
conseguiu reduzir uma concentracio mdxima de poluente de 7,04 g.g”! no tempo de 60
minutos. A temperatura, umidade e pH das biopilhas se mantiveram dentro das condi¢des
ideais de metaboliza¢do dos microrganismos, variando entre 28 e 39°C, 10,77% e 24,05%, 6,4
e 7,73 respectivamente, além de promover a formacdo de UFC e biossurfactantes. O teste
colorimétrico por meio da biodegradacdo do indicador DCPIP e o teste de ecotoxicidade
utilizando sementes de feijao (Vigna unguiculatapresenga de biossurfactante, biodegradacao
utilizando o indicador DCPIP e testes de ecotoxicidade por meio de teste de germinagdo. As
andlises de cinética e equilibrio mostram que a) e alface (Lactuca sativa), a partir do indice de
germinacdo, obtiveram resultados satisfatdrios, indicando possibilidades de recuperacdo do
solo. Com isso, nas condi¢cdes em que a pesquisa foi realizada foi possivel concluir que o
método de adsorcdo utilizando a casca da palma forrageira como adsorvente e a
biorremediacdo por meio do sistema de Biopilhas apresentaram resultados que comprovam a
eficiéncia na redu¢do da gasolina na 4gua e no solo.

PALAVRAS-CHAVE: Adsor¢ao. Biopilhas. Remog¢do de hidrocarbonetos.



ABSTRACT

Environment has been suffering from problems that affect water resources and soils,
compromising their quality. There are many factors that contribute to environmental
pollution, among them petroleum industries, which are considered worldwide as one of the
sectors that provides most contamination of environment. Throughout their production
process, these industries are responsible for generating huge amounts of solid waste, directly
damaging survival of life on the planet. The objective of this work was to use bark of cactus
pear forage, a typical species of northeastern semi-arid region, as an adsorbent, and biopill
system for removal of hydrogen carbonate contaminants (gasoline) present in wastewater and
for recovery of contaminated areas by same pollutant. To develop adsorption tests, a
gas/water dispersion was prepared to simulate contaminated effluent, using as adsorbent bark
of cactuss pear forage in the particulate form, performing kinetic and adsorption equilibrium
analyzes on a scale of 5 to 60 minutes . For development of biopiles, it was used clay soil,
manure, shelled palm, eggshell and efficient microorganisms and gasoline was added to
simulate contaminated area, evaluating potential of biopiles in the recovery of polluted area
during 89 days, monitoring temperature, humidity, pH, besides performing analyzes such as
Colony Forming Units, determination of presence of biosufactant, biodegradation using
DCPIP indicator and ecotoxicity tests. Kinetic and equilibrium analyzes show that cactus pear
forage bark as adsorbent was able to reduce a maximum pollutant concentration of 7.04 g.g-1
in 60 minute time. Temperature, humidity and pH of biopiles remained within ideal
conditions of metabolization of microorganisms, varying between 28 and 39 °C, 10.77% and
24.05%, 6.4 and 7.73, respectively, besides promoting formation of CFUs and biosurfactants.
Colorimetric test using biodegradation of DCPIP indicator and ecotoxicity test using bean
(Vigna unguiculata) seeds and lettuce (Lactuca sativa) from germination index, obtained
satisfactory results, evidencing soil recovery. Thus, adsorption method using cactus pear
forage bark as adsorbent and bioremediation through Biopilhas system presented results that
demonstrate efficiency in the reduction of gasoline in water and soil.

Keywords: Adsorption. Biopiles. Remotion of hydrocarbons.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, o meio ambiente vem sofrendo com grandes problemas que afetam
sua qualidade, tanto com a polui¢do das reservas de dgua para bem de uso comum de todos,
quanto a dos solos, que perdem a fertilidade, comprometendo sua capacidade produtiva. Estes
problemas sdo causados por inimeras situacdes, tais como a forma de utilizagdo dos recursos
naturais, a defici€éncia na preservacdo e monitoramento por parte da falta de conscientizacao
por parte da aplicabilidade das leis ambientais e da sociedade em preservar e utilizar de forma
sustentavel os recursos naturais, colocando em risco a sobrevivéncia do meio ambiente e,
consequentemente, prejudicando diretamente a qualidade de vida de todos os seres (PORTO,
2014).

Existem inumeros fatores que contribuem para a poluicio ambiental. Dentre estes,
destacam-se as industrias petroliferas, que sdao consideradas mundialmente como um dos
setores que mais proporciona a contamina¢ao do meio ambiente. Ao longo do seu processo de
producdo estas industrias sdo responsaveis por gerar enormes quantidades de residuos sélidos,
prejudicando diretamente a sobrevivéncia de vida no planeta (ANP, 2017). Do mesmo modo
acontece com os efluentes produzidos pelas refinarias, visto que apresentam em sua
composi¢do compostos quimicos tais como fendis, hidrocarbonetos poliaromaticos e metais
pesados, que sdo consideradas substancias téxicas ao meio ambiente, aos seres vivos € aos
organismos marinhos, além de apresentar grande capacidade carcinogénica (CECHINEL,
2013).

Segundo Ahmaruzzaman (2011), um dos principais objetivos que vem se buscando
nos dias atuais € a retirada de forma eficaz de compostos que influenciam a contaminacao das
aguas residuais. Existem algumas técnicas que vém sendo utilizadas com essa finalidade, tais
como a precipitacdo, seguida de coagulacdo ou filtracdo por membrana. Porém, estes métodos
acabam se tornando invidveis devido ao acimulo de grandes quantidades de lamas e baixa
eficiéncia na remocdo de metais, além de serem métodos de alto custo (Hsu, 2009;
Ahmaruzzaman, 2011). Atualmente, a adsor¢do é um dos métodos que apresentam maior
eficiéncia na remocdo de contaminantes do meio aquoso (OZACAR et al., 2008).

A aplicacdo do método de adsor¢do utilizando biomassas como adsorvente € uma
estratégia que desempenha um grande avang¢o econdmico para o tratamento de efluentes
contaminados por substincias toxicas, inclusive os contaminados por hidrocarbonetos. A

adsor¢do € uma técnica de separagdo de enorme utilidade na industria quimica, petroquimica e
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bioquimica (MOREIRA et al., 2000).

No caso do solo, quando o mesmo é afetado com substancias quimicas ou pela
alteracdo das condi¢des ambientais pela agcdo humana, causa a polui¢ao de forma direta ou
indireta, além de comprometer a qualidade da dgua e do ar. Dentre estes compostos quimicos,
0s que apresentam maior risco s@o principalmente os hidrocarbonetos de petrdleo e seus
derivados. A presenga destes contaminantes em grandes concentracdes no solo ocasionam
diversos problemas para a cadeia alimentar, comprometendo o ecossistema (RODRIGUES;
DUARTE, 2003).

Pensando nisso, com o decorrer dos anos, vdrias técnicas fisicas, quimicas e
bioldgicas, vém sendo desenvolvidas com o propdsito de remover ou remediar a concentragao
dos compostos toxicos presentes nas areas contaminadas por petroleo e seus derivados. Uma
das técnicas que vem sendo mais utilizada € a técnica de biorremediacdo. Esta técnica é um
método bioldgico que consiste na utilizagdo de microrganismos tais como bactérias e fungos,
promovendo a biodegradacdo dos contaminantes téxicos ao meio ambiente em substincias
menos poluentes, tornando-se um método economicamente vidvel e promissor para a
recuperagdo de solos contaminados por petrdleo e seus derivados (ANDRADE; AUGUSTO;
JARDIM, 2010).

Dentre as técnicas de biorremediacdo, existe o sistema de biopilhas que é uma
tecnologia que vem se apresentando como uma opg¢do vidvel de tratamento bioldgico em
relagcdo aos demais métodos para remocao de contaminantes toxicos. Esta tecnologia consiste
na formacdo de células ou pilhas de solo contaminado, de forma a estimular a atividade
microbiana aerébia dos microrganismos presentes no sistema, por meio da aeracdo e do
controle das condicdes ambientais para o melhor desempenho metabdlico dos
microrganismos, tendo em vista que os microrganismos degradam os hidrocarbonetos
presentes no solo, diminuindo as concentragdes de poluentes presentes (BITTAR, 2017).

Dessa forma, a técnica de adsorcao e utilizando a casca da palma forrageira como
adsorvente se torna uma alternativa vidvel para regido semidrida na remoc¢dao de
hidrocarbonetos e a técnica de biopilhas no tratamento de solos contaminados por varios

poluentes em principalmente os derivados do petréleo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Utilizar a casca da palma forrageira (Opuntia ficus), espécie tipica do semidrido
nordestino, como adsorvente para remocado de contaminantes hidrogenocarbonados (gasolina),
presentes em d4guas de descarte, e o sistema de biopihas para recuperacdo de dreas

contaminadas pelo mesmo poluente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar a biomassa palma forrageira na forma particulada.

e Obter as curvas cinéticas para a caracterizacdo da dindmica da adsor¢do da gasolina com a
casca da palma.

e Estudar o poder adsortivo da casca da palma quando colocada em contato com a gasolina,
por meio das isotermas obtidas pela andlise de equilibrio.

e Empregar os residuos da palma sem casca restante do processo de adsor¢cdo no processo de
biopilhas para diminui¢do da toxicidade da gasolina.

e Avaliar a participagdo dos biossurfactantes na diminuicdo da toxicidade da gasolina.

e Analisar a ecotoxicidade do composto gerado nos processos de biopilhas.



17

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 POLUICAO

A sociedade moderna enfrenta sérias dificuldades devido a diversos fatores. Dois
problemas relacionados, que podem ser facilmente identificados, sdo de crucial importancia
para o futuro da humanidade: o esgotamento dos combustiveis fosseis e a degradagdo do meio
ambiente. Estes problemas estdo relacionados porque uma das principais fontes de poluicao
ambiental € o wuso indiscriminado de combustiveis fdsseis para produzir energia
(GONZALEZ, 2000).

Poluicdo € definida pela Lei n. 6.938/81, art. 3°, III, in verbis, como “a degradagdo da
qualidade ambiental resultante de atividade que direta ou indiretamente: prejudiquem a saudde,
a seguranca e o bem-estar da populacdo; criem condi¢des adversas as atividades sociais e
econOmicas; afetem desfavoravelmente a biota; afetem as condi¢des estéticas ou sanitdrias do
meio ambiente; lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos” (MEIO AMBIENTE, 2018).

As fontes de poluicdo podem ser diversas, dentre as quais podemos destacar os
esgotos, residuos soélidos, residuos e emissdes industriais, lixo radioativo, agrotéxicos,
extracdo e tratamento de minerais, veiculos automotores, derramamento de efluentes, etc.
Dependendo do elemento atingido, a polui¢do podera ser denominada de atmosférica, sonora,
visual, radioativa, hidrica, do solo, dentre outras. A partir da década de 1980, a complexa
relacdo entre as atividades humanas e o meio ambiente tornou-se uma das maiores
preocupacdes, de ambito global, com importantes repercussdes politicas, legais e econdmicas,
envolvendo a sociedade como um todo (POLIDO, 2018).

Com isso, inimeras pesquisas tém se voltado para o desenvolvimento de técnicas de
descontamina¢do do meio ambiente. Duas grandes preocupagdes relativas a polui¢do do meio

ambiente referem-se a contaminagdo da dgua e do solo.

3.1.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos saturados, compostos de C e H unidos por ligacdes simples,
incluem os alcanos normais, os isoalcanos e os cicloalcanos. A maior parte dos alcanos
normais presentes no petréleo possui até 40 atomos de carbono. Os hidrocarbonetos

aromdticos s30 compostos que apresentam o anel aromdtico e ocorrem sempre no estado
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liquido. Podem apresentar mais de um anel aromatico, como os naftalenos (2 anéis) e os
fenantrenos (3 anéis). O tolueno, com apenas um nucleo benzénico, € 0 composto aromatico
mais comum no petréleo, seguido pelo xileno e o benzeno. J4 os ndo- hidrocabonetos sdao
compostos por outros elementos quimicos, além do C e H, que sdo denominados de
heterodtomos (nitrogénio, enxofre e oxigénio (NOS)) e apresentam a ocorréncia de metais,
especialmente o niquel e vanddio, que sdo associados a matéria orginica em compostos
designados de organometdlicos (GEOLOGIA, 2017).

O petréleo é constituido por uma combinacdo complexa de hidrocarbonetos saturados,
hidrocarbonetos aromdticos e por quantidades varidveis de nao-hidrocarbonetos. Estudos
indicam que existem cerca de 350 hidrocarbonetos presentes na composicdo quimica do
petroleo, sendo 200 compostos de enxofre, além de diversos compostos nao-hidrocarbonetos.
Basicamente, o petréleo € composto principalmente por carbono (80 a 90% em peso),
hidrogénio (10 a 15%), enxofre (até 5%), oxigénio (até 4%), nitrogénio (até 2%) e tracos de
outros compostos quimicos (niquel e vanadio, por exemplo) (GEOLOGIA..., 2017).

Os hidrocarbonetos existentes no petréleo possuem uma denominacdo bdsica
decorrente da formulacio estrutural dos dtomos de carbono (C) e hidrogénio (H) que os
compdem, e sdo responsdveis por causar grandes danos quando entram em contato com o
ambiente aquético (ALEIXO; TACHIBANA; CASAGRANDE, 2007).

Alguns dos hidrocarbonetos que mais colaboram para a poluicao de corpos aquiferos e
dos solos sdo aqueles que constituem a gasolina utilizada como combustivel automotivo. Para
biodegradar esses compostos € preciso que os microrganismos envolvidos funcionem nas
melhores condi¢des possiveis, onde isso depende muito do controle de alguns fatores

ambientais.

Gasolina

A gasolina é um hidrocarboneto originado a partir do petréleo. E uma substancia
liquida, inflamével e volatil, composta por uma mistura de substincias quimica com mais de
400 hidrocarbonetos alifdticos. Em outras palavras, é formada em maior quantidade
principalmente por cadeias constituidas por carbonos e hidrogénios e também pode conter em
menor quantidade outros compostos como o enxofre e nitrogénio (PETROBRAS, 2017).

Um dos fatores que promove a forma de distribuicdo dos compostos orgénicos ao

z

meio ambiente € a solubilidade, tendo em vista que as substancias que apresentam maior
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solubilidade apresentam maior facilidade de serem transportados pela 4gua e,
consequentemente, maior probabilidade de serem biodegradadas. A gasolina possui alguns
aditivos polares em sua composi¢do que permite uma maior interacdo com a 4dgua. Uma
estratégia utilizada para prever a solubilidade de uma determinada substancia em contato com
a dgua é o coeficiente de particdo octanol/dgua, que possibilita estimar a quantidade de
poluente a ser adsorvido pelo solo e, no caso da combinagdo do solo com a matéria orgénica,
¢ possivel estimar a quantidade de poluente extraida da drea contaminada (JORGE, 1999).

Por ser um composto de fécil escoamento, a gasolina tem a capacidade de alcangar
longas distancias quando entra em contato com o solo, podendo atingir regides proximas
como cisternas, garagens, o subsolo e o lencol fredtico, ocasionando uma série de problemas
para a sociedade e o meio ambiente devido a ingestdo de dgua contaminada e o aumento de

toxicidade, além de causar explosdes e incéndios (J leIOR; PASQUALETTO, 2008).

3.2 POLUICAO DAS AGUAS

H4 algumas décadas a polui¢cdo das dguas ndo era considerada como um problema real
para a populacdo brasileira. Afinal, sempre foi do conhecimento de todos que o pais possuia
extensos rios banhando seu territério. Na maior parte das regides do Brasil a dgua era jorrada
em abundancia em grande parte das cidades, com excec¢do da regido Nordeste, onde a
estiagem sempre foi considerada um problema natural que hd muitos anos aflige os habitantes
e ocasiona a migracdo das populacdes locais para outras regides com maiores capacidades
pluviométricas (FREITAS; PASSOS, 2001).

O Decreto n. 73.030/73, art. 13, § 1°, estabelece que 'poluicdo da dgua € qualquer
alteracdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou bioldgicas, que possa importar em
prejuizo a saude, a seguranca e ao bem-estar das populagdes, causar dano a flora e a fauna, ou
comprometer o seu uso para fins sociais e econdmicos (MEIO AMBIENTE, 2018).

A polui¢ao hidrica ¢ o resultado da inser¢ao de residuos no corpo d’agua, que pode ser
no formato de matéria ou energia, que ocasione alteracdes na qualidade, provocando danos
aos seres vivos € ao meio ambiente, que dependem desse recurso para sobreviver, além de
promover mutagdes nas caracteristicas fisico-quimicas (SILVA, 2010).

A partir da década de 1970, quando iniciou o desenvolvimento industrial no Brasil,
comegaram a surgir os primeiros problemas em relacdo a poluicao hidrica. A polui¢do dos
rios se tornou motivo de revolta por parte da populacdo, mas a0 mesmo tempo tornou-se

motivo de aceitacdo, devido a implantaciao de diversos tipos de inddstrias, com a consequente
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geracdo de inimeros empregos. Com isso, por meio da legislagdo desenvolvida, buscavam os
Promotores Puablicos reduzir a acdo poluidora por meio de agdes criminais, estabelecidas no
art. 271 do Cdédigo Penal (corrupgdo ou polui¢do de dgua potdvel). Porém ndo existia a Lei da
Acdo Pdblica e a Constitui¢do em vigéncia era a de 1967 que decretava que se a dgua ndo
fosse potdvel ndo haveria delito. Contudo, as a¢des penais se deparavam com dificuldades
devido a controvérsia em relacdo a potabilidade da 4gua (FREITAS; PASSOS, 2001).

Recentemente, os residuos liquidos, originados pelos processos industriais, eram
descartados em rios e corpos d’agua sem antes receber o tratamento apropriado buscando a
diminui¢do de carga poluidora. O descarte realizado de forma incorreta dos residuos poluidos
causa danos de grande relevancia aos ecossistemas, impedindo a capacidade de
autorregulacdo e renovacao (SILVA, 2010).

As 4guas subterraneas vém se tornando uma das principais alternativas no combate a
escassez de dgua em todo o pais, principalmente na regido Nordeste, que apresenta baixos
indices pluviométricos durante o ano (Carvalho, 1986). Um dos principais fatores que vém
causando a contaminacdo dos aquiferos € a infiltracdo de gasolina oriunda de postos de
gasolina, que pode ocorrer de diversas formas, tais como por vazamento de reservatorios ou
por descarte junto as dguas pluviais. Estas acdes vém causando a polui¢do das dguas e do
meio ambiente de modo que, se acontecerem infiltracdes de combustivel nas dguas, o subsolo,
consequentemente, também ficard contaminado (FREITAS; PASSOS, 2001).

O solo contaminado traz consequéncias ambientais, sanitdrias, econdmicas, sociais €
politicas catastréficas que poderdo limitar ou até inviabilizar a sua utilizacdo futura, alterando
as suas propriedades fisico-quimicas, geomorfoldgicas, biolégicas e quando existem grandes
alteracdes na utilizacdo do solo e na sua gestdo, atinge-se uma situacdo em que as suas
aptidoes produtivas, hidroldgicas e ecoldgicas se perdem. A crescente contaminagdo de solos
e dgua subterranea por hidrocarbonetos derivados de petréleo tem sido destaque nas ultimas
décadas, principalmente em fungdo da frequéncia com que os episédios de contaminagdo sao

verificados e da gravidade com que o meio ambiente € afetado (SANCHEZ, 2004).

3.2.1 Adsorcao

A técnica de adsorcdo foi desenvolvida desde meados do século XVIII. No ano de
1773, C. W. Scheele identificou que substincias com caracteristicas porosas tinham a

capacidade de adsorver vapores. Desde entdo, vérios estudos foram desenvolvidos em
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sistemas compostos por sélidos e gases (SILVA, 2005).

A adsorcdo ¢ um método de separacdo e purificacdo que possui enorme aplicabilidade
industrial, principalmente nos setores quimicos, petroquimicos e bioquimicos. A partir do
descobrimento e da comercializagdo de novos materiais adsorventes, essa técnica passou a ser
utilizada para separacdo de substincias (RUTHVEN, 1984). Esse método tornou uma
alternativa de grande utilidade principalmente para a retirada de poluentes presentes em
efluentes liquidos, com o propdsito de recuperar compostos de grande valor agregado que
acabam sendo diluidos em correntes industriais (SCHEER et al., 2002).

O processo de adsorcdo tem a finalidade de separar uma substincia de interesse
existente em uma fase, que esteja acompanhada pelo seu acimulo ou pela concentracdo de
outra substincia localizada em outra superficie (GOLIN, 2007).

A adsorc¢ao acontece quando uma molécula de soluto se encontra em uma solucao, e se
concentra na superficie de um sélido por meio de acdes de forcas de superficies nao
balanceadas, o que sé acontece quando uma superficie entra em contato com uma solu¢do
(MOREIRA, 2010).

A utilizacdo de uma biomassa como adsorvente vem se tornando um excelente método
para realizar a adsorcdo, por ser uma alternativa de facil obtencao, de baixo custo e se mostrar
eficaz no tratamento de diversos tipos de efluentes que estejam poluidos. Atualmente, o uso
de biomassas alternativas estd ganhando grande espaco no mercado, principalmente para
retirar a presenca de metais pesados existentes em efluentes industriais, como também no
tratamento de efluentes contaminados com compostos organicos oriundos do petroleo
(CARVALHO, 2014).

O processo de adsorcdo pode ocorrer de duas formas: adsor¢do quimica e adsorcdo
fisica. No processo de adsorcdo fisica existe uma interacdo de van der Waals entre o
adsorbato e o adsorvente. Esse fendmeno ocorre porque estas interagdes sdo de longo alcance,
porém fracas, e a energia desprendida quando uma particula é adsorvida fisicamente € da
mesma ordem de grandeza que a entalpia de condensacdo (ATKINS, 1994). No processo de
adsor¢do quimica, as moléculas ou dtomos se ligam a superficie do adsorvente por meio de
ligacdes quimicas, com a tendéncia de se situarem em sitios que possibilitem um elevado
nimero de coordenagdo com o substrato (MOREIRA, 2010).

A técnica de adsor¢do se tornou uma alternativa de grande uso no tratamento de
efluentes residuais. Isso ocorre principalmente porque os processos de adsor¢do tém a

capacidade de remover cor, odor e sabor no tratamento e purificacdo de aguas, 6leos,
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efluentes de processos, dentre outros setores industriais (CECHINEL, 2013). Os métodos de
separacdo que utilizam a adsorcdo possuem uma vasta atuacdo na drea industrial,
principalmente nas refinarias de petréleo e na industria petroquimica, sendo que 0s processos

se baseiam nos principios fisicos e quimicos (RUTHVEN, 1984).

Figura 1- Modelo do processo de adsor¢do.
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Fonte: www.sites.google.com, 2018.

3.2.1.1 Isotermas de Adsor¢ao

Com relacdo a uma composi¢do liquida, as isotermas de adsor¢cdo se comportam por
meio da curva de concentracido do soluto na fase s6lida, em relagdo a curva da concentragdo
do soluto na fase fluida, em uma determinada temperatura. As isotermas possuem um papel
muito importante no processo de adsorcao pois compdem a fase inicial da parte experimental,
estabelecendo qual tipo de biomassa possui maior potencial para determinado efluente
contaminado, tendo em vista que esse potencial pode variar de acordo com o adsorvente e o
contaminante (FERNANDES, 2005).

De uma forma geral, as isotermas de adsor¢do sdo formadas por uma curva com
varidveis constantes como o pH e a temperatura, empregada para avaliar o processo adsortivo
por meio da retengdo de uma substancia contaminante nos poros da biomassa utilizada.
Existem varios modelos que podem ser usados para analisar esse potencial, sendo o modelo
de Langmuir um dos mais utilizados devido a grande eficiéncia e alto desempenho (FOO;

HAMEED, 2010).


https://sites.google.com/site/scientiaestpotentiaplus/dessorcao-termica
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Modelo de Langmuir

Virios modelos matemadticos foram desenvolvidos com a finalidade de obter os
melhores valores das isotermas de adsorcao, dentre todos os modelos um dos mais utilizados
€ o modelo de Langmuir, desenvolvido no ano de 1918, quando Langmuir ilustrou a teoria
que afirmava que a adsorcdo acontecia sobre uma superficie simples, ilimitada, constante e
ndo porosa (PORPINO, 2009). Este modelo é fundamentado na suposicdo da circulacio das
moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, em que quanto maior for o nimero de
moléculas adsorvidas, maior serd a uniformidade e distribuicdo, promovendo a formagao de
uma monocamada capaz de recobrir toda a superficie.

A preferéncia pelo uso deste modelo da-se devido a capacidade de prever o maior
potencial possivel de adsor¢cdo do material em uso e a habilidade de apresentar o melhor
desempenho dos dados experimentais. A aplicacio do modelo de Langmuir apresenta
algumas pressuposigdes, tais como: existéncia de um ndmero definitivo de sitios; os sitios
possuem energia equivalente e ndo ocorre a interacdo entre as moléculas adsorvidas; o
processo de adsor¢c@o ocorre em uma monocamada e cada sitio tem a capacidade de suportar
unicamente uma molécula adsorvida.

Baseada nessas hipéteses, foi desenvolvida a Equacao 1:

45 1+4bC (Equacdo 1)
Em que:

i - Taxa de adsorcao.

gs- Capacidade méxima de adsorcao
b- Parametro da equacdo de Langmuir

C- Concentracdo do adsorbato na fase liquida

Esse modelo € considerado de alta eficiéncia na representatividade das curvas
isotermas dos processos de adsorcdo, tendo em vista a grande interatividade entre a superficie
do adsorvente e do soluto para um tnico elemento, avaliando uma quantidade fixa de sitios no
s6lido, que possuem mesmo valor energético (LIMA, 2010).

Devido ao aumento da aplicacdo do processo de adsorcdo para o tratamento de dguas
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contaminadas por metais pesados, hidrocarbonetos e outros tipos de compostos organicos,
vérios tipos de biomassas vém sendo testadas com o propdsito de aumentar a eficiéncia, a
diversidade a reducdo de custos do processo. Pensando nisso, a regido semidrida do nordeste
brasileiro possui em seu territério indmeros tipos de espécies vegetais que vém sendo
avaliadas para a utilizacdo nos processos de adsorcdo, funcionando como biomassas que
apresentam capacidade de adsorcdo dos poluentes existentes nos corpos d’agua, dentre esses a

palma forrageira.

3.2.1.2 Palma forrageira (Opuntia ficus)

A palma forrageira (Opuntia ficus) é uma cultura de origem Mexicana, sendo
cultivada em todos os lugares do mundo, mas, principalmente, nos continentes da América do
Sul, na Africa, e na Europa (SOUZA et al., 2008).

A introdugio no Brasil aconteceu por volta do final do século XVIII (SIMOES et al.,
2005). Apenas no comego do século XX a palma foi utilizada como uma planta forrageira, o
que na década dos anos 1990 se intensificou, devido aos longos periodos de estiagem que
atingiam a regio Nordeste do pais (ALBUQUERQUE, 2000; SIMOES et al., 2005).

A palma forrageira (Opuntia ficus) € uma das plantas que apresentam uma grande
adaptacdo as condicdes ecoldgicas das regides aridas e semidridas do planeta, como na regiao
semidrida do Nordeste brasileiro, e teve uma grande facilidade de cultivo devido a
composicao fisiologica ser resistente a estes tipos de regido (TEIXEIRA et al., 1999). Essa
espécie pertence a divisao dos Embryophyta, com uma subdivisio em: angiospermea,
pertencente a classe dicotyledoneae, a subclasse archiclamideae, da ordem Opuntiales e
familia das Cactdceas (SILVA; SANTOS, 2006). Na regido Nordeste do pais basicamente sao
cultivadas duas espécies: a Opuntia ficus-indica Mill e Nopalea cochenilifera (FARIAS et
al., 2005).

A cultivar de palma forrageira mais semeada no Nordeste € a gigante (Opuntia ficus-
indica), apresentada na Figura 2, conhecida também como graida, azeda ou santa,
apresentando porte ereto, caule pouco ramificado, raquetes grandes com peso de até 1 kg e
comprimento de 50 cm (SILVA; SANTOS, 2006). E uma cultivar que apresenta resisténcia a
seca e a ataques da cochonilha de escamas (FARIAS et al., 2005), além de ser muito
produtiva, porém € suscetivel a ataques da cochonilha do carmim (NEVES ez al., 2010;

VASCONCELOS et al., 2009).



25

Figura 2 - Palma forrageira do tipo gigante.

FONTE: www.revistagloborural.globo.com, 2015.

O tipo redonda ou orelha de onga, Figura 3, possui folhas que podem atingir até 1,8 kg
(SILVA; SANTOS, 2006), apresentando resisténcia a periodos de estiagem, porém também ¢é
suscetivel a cochonilha do carmim (NEVES et al., 2010; VASCONCELOS et al., 2009)

Figura 3 - Palma forrageira do tipo redonda ou orelha de onga.

FONTE: www.ruralcentro.uol.com.br, 2016.

A espécie midda ou doce (Nopalea cochinillifera), Figura 4, € uma cultivar de menor
tamanho e caule ramificado, porém € mais nutritiva por conter maiores quantidades de
matéria seca e carboidratos (SILVA; SANTOS, 2006). E um tipo resistente a periodos de
escassez de dgua e apresenta resisténcia a cochonilha do carmim (NEVES et al., 2010;

VASCONCELQOS et al., 2009).
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Figura 4 - Palma forrageira (Nopalea cochinillifera) do tipo midda ou doce.

FONTE: www.milkpoint.com.br, 2015.

Segundo Lopes, Santos, Vasconcelos (2012) a regido Nordeste do Brasil encontra-se a
drea de maior cultivo de Palma forrageira do mundo, estimada em 600.000 ha. Com isso,
torna-se uma opg¢ao de plantio totalmente adaptada as condi¢des climdticas e ambientais da
regido, tendo em vista ser uma cultura que possui um mecanismo fisiolégico favordvel a
pritica da adsorcdo, no tratamento de dguas contaminadas por poluentes, sendo de grande
importancia para a regido, por ser uma localidade que sofre grandes problemas hidricos,
tornando-se uma alternativa com bom desempenho e baixo custo (CHIACCHIO;
MESQUITA; SANTOS, 2006).

Uma vez que o processo de adsor¢@o usando biomassas como adsorvente vem sendo
uma alternativa potencialmente atrativa e econOmica para o tratamento de diversos tipos de
efluentes. O efeito de diversas biomassas vem sendo estudado no tratamento de efluentes
contendo compostos organicos, como € o caso dos efluentes contaminados com derivados do

petréleo (RIBEIRO et al, 2003; LIMA et al, 2010).

3.3 POLUICAO DO SOLO

A preocupacdo com a degradagdo do solo também vem crescendo nos ultimos tempos,
uma vez que a contaminacdo gerada pelas atividades desenvolvidas pelo homem tem
comprometido o estado natural do solo, intensificando os processos de erosdo, aumentando a
desertificacdo e comprometendo a seguranca alimentar e nutricional. Conforme estabelece o

Decreto n. 28.687/82, art. 72, polui¢do do solo e do subsolo consiste na deposicao, disposi¢ao,
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descarga, infiltracdo, acumulacdo, injecdo ou enterramento no solo ou no subsolo de
substancias ou produtos poluentes, em estado sélido, liquido ou gasoso. A degradacdo do solo
pode dar-se por: desertificacdo, utilizacdo de tecnologias inadequadas, falta de praticas de
conservagdo de dgua no solo, destruicdo da cobertura vegetal. J4 a contaminag@o dos solos da-
se principalmente por residuos sélidos e liquidos, dguas contaminadas, efluentes sélidos e
liquidos, efluentes provenientes de atividades agricolas (AMBIENTE BRASIL, 2018).

O solo € um recurso natural, que tem grande importancia para o ecossistema e para os
ciclos naturais, tendo em vista que € a base para a sobrevivéncia dos seres vivos, uma vez que
tem como principal fun¢do a manutencdo da vida para pessoas, do habitat para as plantas,
animais, e os demais seres vivos, protecao dos recursos hidricos subterraneos, preservacao de
minerais e das matérias-primas; producao de alimentos, além da manuten¢do do ciclo da dgua
e dos nutrientes necessarios para o desenvolvimento da vida do planeta (HORN; SMUCKER,
2005).

O solo é composto basicamente por dgua, ar, matéria organica, diversos tipos de
minerais, microrganismos como fungos, bactérias e protozodrios, plantas, invertebrados e
outros seres vivos. Existem diferentes tipos de solo, que se diferenciam devido aos fatores que
influenciam na sua formacao, tais como o material que € originado, que pode ser de origem
rochosa ou sedimento argiloso, o relevo, o clima, a vegetacdo presente no solo, a
concentracdo de matéria organica disponivel, a temperatura, a precipitacdo de chuvas, os
fatores antropicos causados pela técnica de manejo e o tempo (PRIMAVESI, 2002).

Um dos grandes problemas que vem afetando o ecossisttma € a poluicdo e
contaminacdo do solo causada por indmeros fatores, gerando grandes danos devido a
exploragdo e ocupacdo de forma descontrolada do mesmo, que interferem diretamente na sua
qualidade. De acordo com a Lei 3.858, art. 3, “a poluicdo do solo e do subsolo consiste na
deposicdo, disposi¢do, descarga, infiltragdo, acumulacio, injecdo ou enterramento no solo ou
no subsolo de substincias ou produtos poluentes, em estado sélido, liquido ou gasoso”.
Dentre esses diversos problemas, a contaminacdo causada por derramamento de
hidrocarbonetos derivados do petréleo vem sendo alvo de preocupagdo do ponto de vista
ambientalista, uma vez que, conforme a Agéncia de Registro de Substincias Toxicas e
Doencgas dos Estados Unidos (ATSDR, 1999), os derramamentos de petréleo e seus derivados
nos solos interferem diretamente na prospec¢do de vida dos seres vivos, compostos e
nutrientes presentes, causando reducao na biota local causando enormes problemas por longos

periodos de tempo ao meio ambiente devido ao empobrecimento e poluicao do solo. Essa
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contaminag@o por hidrocarbonetos derivados do petréleo pode acontecer de diversas formas
(derramamentos, acidentes durante o transporte, rompimentos de dutos, dentre outras
possibilidades), induzindo diretamente a mudancas das propriedades fisicas, quimicas,
geomorfoldgicas e bioldgicas causando a poluicio do local afetado, trazendo graves
consequéncias com a possibilidade de inviabilizar sua utilizagdo (BENTO, 2005).

A atividade microbiana nos solos tem um papel fundamental de biodegradar um
grande nimero de substancias derivadas da biosfera, por meio dos ciclos biogeoquimicos, que
realizam o controle de vida terrestre. Vdrios fatores ambientais influenciam diretamente na
eficiéncia do processo de biodegradacdo: fatores de natureza fisica (temperatura e luz),
quimica (composi¢do quimica da matriz ambiental, pH, umidade, teor de oxigénio dissolvido
(OD), composicao e estrutura quimica dos poluentes e o potencial redox do meio) e biolégica
(populagdo microbiana capaz de metabolizar a molécula original e seus produtos de
degradaciao) (GAYLARDE, BELLINASO; MANFIO, 2005).

Com isso, surge a necessidade de buscar novas técnicas com capacidade e eficiéncia
de recuperar areas degradadas e/ou contaminadas por hidrocarbonetos do petréleo. Dentre
estas técnicas pode-se destacar a biopilha, que € um método de biorremediacio que vem

surgindo como uma excelente alternativa para o tratamento dessas areas.

3.3.1 Biorremediacao

A biorremediacdo € um conjunto de métodos biolégicos de tratamento de areas
contaminadas por diversos tipos de poluentes tais como agrotéxicos, corantes, polimeros,
metais pesados e especialmente hidrocarbonetos derivados do petréleo. Este processo é
realizado por meio da acdo de organismos vivos que possuem a capacidade de reduzir,
transformar ou biodegradar os compostos téxicos, diminuindo as concentragdes no solo,
recuperando ou remediando a drea contaminada (LEO et al., 2014).

Os métodos de biorremediacao utilizam microrganismos como fungos e bactérias,
plantas ou produtos bioldgicos, como alguns tipos de enzima e componentes celulares, com a
intensdo de promover biodegradacdo dos poluentes, convertendo-os em gas carbdnico e dgua
ao término do processo (DIAS, 2000). Segundo Oliveira e Alves (2013), existem vdrios
microrganismos com potencial de degradar poluentes organicos originados a partir do
petroleo, principalmente os Aspergillus spp., Penicillium spp., Fusarium spp., Pseudomonas

spp., Sphingomonas spp., Mycobacterium spp., Microbacterium spp. e Gordonia spp.
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Devido ao aumento da poluicdo dos solos causado pela contaminacio com
hidrocarbonetos, as técnicas de biorremediacdo surgem como uma alternativa vidvel para a
descontaminagao destas areas devido ao fato de ser um método simples, de facil manutencao,
que pode ser utilizado em grandes dreas, causando poucos danos ao meio ambiente, de baixo
custo e apresentando resultados satisfatorios na remocdo dos poluentes presentes (BENTO,
2005).

Na utilizagdo do tratamento bioldgico de solos contaminados por hidrocarbonetos
derivados do petréleo, as bactérias sdo os seres mais utilizados pois essa classe de
microrganismos tem grande capacidade de utilizar as cadeias de carbono, que constituem o
petréleo e seus derivados como fonte de carbono e energia alternativa para se alimentar e,
consequentemente, degradar estes compostos toxicos visto que esta atividade microbiana
consiste na formacdo de cadeias menores que serdo digeridas como material celular, em
seguida biotransformados em gés carbdnico e dgua ou mineralizados em substancias com
menor concentragdo de hidrocarbonetos que ndo irdo causar danos a0 meio ambiente e aos
seres vivos (SANTOS et al., 2007).

A utilizac@o das técnicas de biorremediagdo vem sendo avaliada desde a década de
1940 como uma alternativa de biodegradacdo de compostos organicos, devido a grande
diversidade de microrganismos existentes com alta capacidade de desenvolver a degradagdo e
diminuicdo da concentracdo desses poluentes. Desde entdo, com o aumento da descoberta
desses microrganismos € com a comprovagcdo da eficiéncia no tratamento das dreas
contaminadas, a utilizagdo das técnicas de biorremediacdo vem ganhando cada vez mais
espaco no cendrio mundial, tornando-se um método de grande viabilidade principalmente no
tratamento de dreas contaminadas por derivados da industria petrolifera (MESQUITA, 2004).

Estudos t€m confirmado que por meio das técnicas de biorremediagdo, tanto aerdbias
quanto anaerdbias, inimeros compostos quimicos sao capazes de serem degradados, dentre os
mais conhecidos estdo os hidrocarbonetos poliaromdticos (antracenos, benzopirenos,
creosoto), PCB’s (aroclor) e cianida, ésteres e cetonas (propanona, metil-etil-cetona),
hidrocarbonetos aromaéticos (benzeno, tolueno), solventes clorados (tricloroeteno e
tetracloroeteno) e hidrocarbonetos de petréleo (6leos combustiveis) (JUWARKAR: SINGH;
MUDHOQO, 2010).
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Figura 5 - Esquema da ac¢do dos microrganismos durante o processo de biorremediacao.
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Fonte: ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM (2010).

Tipos de Biorremediacao

As estratégias de biorremediagdo sdo divididas em duas categorias: técnicas in situ, em
que a aplicacdo e o tratamento sdo realizados no préprio local contaminado e as técnicas ex
situ, nas quais as técnicas sio aplicadas fora do local de origem da contaminag¢do. Ambas as
técnicas tém a capacidade de acelerar a atividade por meio da adicdo de nutrientes que
estimulam a a¢do da populacdo microbiana presente no préprio local contaminado, por meio
da bioestimula¢do dos microrganismos presentes, acelerando a biodegradacao dos poluentes
contidos na drea contaminada. Esse processo também pode ser acelerado com a adi¢do de
microrganismos presentes na drea contaminada ou por seres produzidos em laboratério
causando a (bioaumenta¢do) da populacdo microbiana para atingir resultados mais rapidos. A
bioestimulacdo pode ser feita com a adi¢ao de vdrios suplementos como adi¢cdo de substincias
que funcionem como fontes de carbono, adicio de hidrocarbonetos, sais, enzimas
extracelulares, alguns tipos de surfactante que funcionem diminuindo a tensao superficial da
substancia a ser degradada, aceptores de elétrons como oxigénio, nitrato, sulfato e diéxido de
carbono.

Torna-se necessario corrigir algumas varidveis que interferem diretamente na atividade
microbiana, tais como umidade e pH para, com isso, possibilitar a aceleracdo do processo de
biodegradacdo do poluente. J4 a bioaumentagdo, além da adicdo de microrganismos, também

pode acontecer com a presenca de compostos que promovam o aumento da populacdo
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microbiana presente na drea a ser descontaminada, fazendo com que haja aumento da
atividade metabdlica dos microrganismos (GAYLARDE; BELLINASO; MANFIO, 2005).

Cada tipo de estratégia de biorremediag¢do tem uma finalidade especifica, e a utilizacio
depende da aplicacdo, pois cada técnica possui caracteristicas distintas. Para escolher qual
técnica utilizar € preciso levar em consideracdo uma série de fatores: concentragdo do
contaminante; condi¢des fisicas, quimicas e bioldgicas do local contaminado; conhecimento
do tempo necessdrio para a degradacdo ou a remocdo do composto orginico (LEO et al.,
2014).

Os microrganismos sdo o0s principais responsdveis por realizar os tratamentos
bioldgicos, pois sdo capazes de degradar os compostos toxicos, principalmente os derivados
do petréleo, em substancias inofensivas ao meio ambiente, tais como CO; e H20O, reduzindo o
grau de toxicidade do ambiente e o risco a saude dos seres vivos (JACQUES et al., 2007).

O bom desempenho das técnicas de biorremediacdo depende de vérios fatores como a
caracterizacdo do tipo de solo contaminado, a conjuntura geoldgica da 4rea (profundidade,
temperatura, saturacio) e o tipo de poluente presente. Além dessas caracteristicas, devem-se
levar em consideracdo as condi¢des climaticas, as propriedades fisicas, quimicas e
microbioldgicas dos solos, que também podem interferir na efici€ncia do processo. Cada tipo
de solo apresenta caracteristicas distintas, interferindo diretamente no tipo de técnica a ser
utilizada (LEO et al., 2014).

Dentre as técnicas de biorremediacdo de solos contaminados por derivados do
petroleo, o sistema de biopilhas se apresenta como um método eficiente, com capacidade de
biodegradar esses poluentes, reduzindo seus efeitos no meio ambiente e recuperando as dreas

contaminadas.

3.3.1.1 Biopilhas

O sistema de biopilhas ou biocélulas ¢ um método de biorremediacdo classificado
como uma técnica de tratamento ex situ, aplicada no tratamento e recuperacdo de dreas
contaminadas por diversos tipos de poluentes, em especial por hidrocarbonetos derivados do
petroleo. Esta técnica baseia-se no empilhamento de solos contaminados, com o propdsito de
promover o aumento da atividade microbiana aerdbia dos microrganismos presentes no
sistema, possibilitando uma ac¢do mais rdpida de biodegrabilidade do contaminante por meio
da aeracdo do sistema para liberacdo de oxigénio para os microrganismos, adi¢do de

nutrientes como fonte de carbono e nitrogénio e a corre¢do da umidade para favorecer as
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melhores condi¢des da atividade microbiana (SILVA, 2004).

As biopilhas possuem caracteristicas semelhantes a técnica de compostagem,
apresentando basicamente os mesmos principios, porém aplicacoes diferentes. Na
compostagem, o composto organico é biodegradado e convertido em himus e em outros
produtos que nao causem danos ao meio ambiente como sais minerais, diéxido de carbono e
dgua, sendo empregado nas dltimas décadas na descontaminagdo de residuos orgénicos, tais
como estercos de animais, biossélidos e residuos urbanos orgénicos, voltando-se mais para
producdo de adubos com possibilidade de utilizagc@o no setor agricola (SEABRA, 2005).

De acordo com Seabra (2005), no sistema de compostagem, seu funcionamento é
feito colocando os residuos orgéanicos em leiras ou pilhas, e sdo submetidas a aeracdo
mecanica para a produgdo de oxigénio da composteira e adi¢do de materiais estruturantes no
sistema, tais como pequenos pedacos de madeira, residuos de agricultura, resto de podas de
arvores para melhorar a textura, para ndo ocorrer a compactacdo do solo e possibilitar a
entrada de oxigénio e dgua na leira. Com o passar dos anos, essa técnica também passou a ser
utilizada como uma alternativa na remediacdo e recuperacdo de solos contaminados por
outros poluentes tais como os hidrocarbonetos derivados do petréleo, pesticidas e explosivos
(TNT, RDX), apresentando resultados satisfatorios.

Ja a denominacdo do termo biopilha teve inicio no comeco dos anos 1990, quando se
comecou a realizar a mistura dos solos contaminados pelos produtos organicos originados das
industrias com material estruturante e produtos como fontes de nutrientes, buscando acelerar a
atividade microbiana e proporcionar a biodegradacdo das substincias poluentes de forma
controlada (SEABRA, 2005).

Devido a esta semelhanca de funcionamento, muitos autores tratam as duas técnicas
como sindnimos, porém quando o sistema € submetido a uma aera¢do de forma periddica e
apresenta elevada concentracdo de matéria organica a ser estabilizada, gerando temperaturas
termofilicas (entre 50° e 60°C), é considerada compostagem (SEABRA, 2005). Quando a
concentracdo do poluente € reduzida devido a biodegrabilidade, ocasionada pelo controle da
umidade, temperatura, adi¢do de nutrientes, pH e oxigénio, estimulando o aumento da
atividade degradadora por parte dos microrganismos presentes no solo contaminado, é
considerado o sistema de biopilhas (DOD, 1994; OFFICE OF UNDERGROUND STORAGE
TANKS, 1995). Outra caracteristica das biopilhas € que geralmente o solo a ser
descontaminado é coberto com mantas impermedveis para evitar a lixiviacdo do contaminante

para a drea livre de poluentes, evitando a poluicdo do solo e das dguas subterrineas e
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minimizando a liberacdo de poluentes voléteis, além de proteger o solo do vento e das chuvas.
As biopilhas vém se destacando na recuperacdo de locais contaminados por materiais
organicos, principalmente na metabolizacio de hidrocarbonetos originados do petréleo
(SILVA, 2004).

O solo necessita da presenca de aproximadamente onze macro € micronutrientes em
concentracdes, formas e relagdes apropriadas para garantir um bom desempenho no
crescimento microbiano. Sdo eles: nitrogénio, fésforo, potdssio, sédio, enxofre, célcio,
magnésio, manganés, zinco e cobre (SILVEIRA, 2016). Com isso, forma-se uma relacdo de
proporcionalidade, ou seja, quando ocorre o aumento do suprimento de carbono no solo é
preciso incrementar essas fontes de nutrientes para que aconteca o crescimento microbiano de
forma eficaz. A adi¢do de macro e micronutrientes depende da fertilidade do solo pois,
quando este j4 apresenta quantidades adequadas para suprir essa demanda, nao € necessdrio o
incremento; porém, quando o meio ndo apresentar as concentragdes necessdrias para realizar o
metabolismo celular dos microrganismos envolvidos na biodegradagio, é preciso adicionar ao
sistema quantidades controladas (GAYLARDE; BELLINASO; MANFIO, 2005).

De acordo com Mariano (2006) e Lima (2010), os macronutrientes tém a finalidade de
sintetizar os componentes celulares, tais como o nitrogénio para os aminoacidos e enzimas, o
fosforo para o ATP e o DNA. J4 os micronutrientes sdo utilizados para realizar atividades
enzimaticas como, por exemplo, o cdlcio, que tem a finalidade de estabilizar a parede celular,
o enxofre utilizado por algumas proteinas e coenzimas € o magnésio para promover a
estabilizacdo dos ribossomos. Lima (2010) ainda cita que, além desses macro e
micronutrientes, o ferro é outro componente importante para 0s microrganismos, pois oferece
suporte em diversas atividades celulares, ajudando a aumentar o processo de degradacdo dos

poluentes.

Fatores Ambientais que Afetam a Biodegradacao dos Hidrocarbonetos

Existem alguns fatores que sao fundamentais para a eficiéncia da atividade microbiana
na biodegradacdo dos hidrocarbonetos, que podem ser divididos em fatores fisicos (umidade,

temperatura e pH) e quimicos (oxigénio e nutrientes) (SILVEIRA, 2016).

1) Umidade
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Para um bom desempenho, os microrganismos necessitam de fonte de energia, e a
maioria deles retiram os nutrientes presentes na dgua. Com isso, a presenc¢a de agua no solo é
um componente essencial para o crescimento microbiano, tendo em vista que sua composi¢ao
¢ cerca de 80 a 90% de 4gua, favorecendo uma maior atividade de metabolizacdo dos
compostos téxicos (TORTORA; FUNKE; CASE, 2012). A umidade do solo funciona como
um método de transportar os nutrientes € 0 oxigénio para os microrganismos, podendo ser
empregada em trés formas diferentes: livre (movendo-se no solo e transportando o oxigénio),
hidroscépica (quando ocorre a interacdo com a superficie da matriz do solo) e capilar
(presente nos poros da matriz do solo quando o mesmo nao apresenta saturacdo). Em relacdo
aos solos argilosos, eles se caracterizam por reterem umidade comparada com os solos
arenosos, semelhante aos solos que apresentam maior teor de matéria organica, possibilitando
maior atividade microbiana (SILVEIRA, 2016).

O solo deve ter uma umidade controlada para ndo interferir negativamente no
crescimento e atividade dos microrganismos, pois se o solo estiver encharcado, ird reduzir a
disponibilidade de oxigénio, prejudicando o processo de metabolizacdo aerdbica, tendo em
vista que os microrganismos ndo conseguem metabolizar os compostos orginicos presentes
no solo se ndo estiverem nas condi¢des favoraveis de crescimento (ASPRAY, 2008).

De acordo com Silveira (2016), para conseguir uma boa atividade microbiana, é
preciso deixar os microrganismos funcionarem nas melhores condi¢des possiveis. Nesse caso,
os solos devem ser iumidos, € ndo molhados, ou seja, o solo deve estar em uma faixa ideal de
umidade, geralmente entre 40 e 85 % da capacidade de retencdo de dgua (capacidade de
campo) do solo ou de aproximadamente 12 a 30% em peso, favorecendo um maior

desempenho microbiano.

2) Temperatura

A atividade microbiana estd diretamente relacionada a temperatura a estd submetida.
Cada tipo de microrganismo funciona em uma temperatura 6tima de crescimento, com isso,
atingindo uma maior eficiéncia de metabolizagdo, pois se as bactérias e fungos nao estiverem
no ambiente com a temperatura ideal, terdo a atividade reduzida, retardando o processo de
biodegrada¢do. Se os microrganismos estiverem em uma temperatura acima da média,
acontecerd a desnaturacdo das células, proporcionando a morte celular, e se a estiverem em
um ambiente com a temperatura abaixo da ideal, ocorrerd o retardamento da multiplicagdo

celular, influenciando a velocidade de metabolizagdao (PEDROTI, 2007).
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Com isso, os microrganismos sdo classificados em trés classes de acordo com a faixa
ideal de temperatura: psicréfilos (crescem em baixas temperaturas), mesofilos (crescem em
temperaturas moderadas) e termofilos (crescem em altas temperaturas). A grande parte das
bactérias se multiplica em uma faixa limitada de temperatura, de modo que geralmente hi
uma diferenca de 30°C entre a temperatura maxima e a minima de crescimento microbiano
(TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

A temperatura do solo varia conforme a temperatura do ambiente, afetando durante
determinados periodos o crescimento microbiano, influenciando na biodegradacdo dos
compostos organicos. Os microrganismos t€ém a capacidade de dobrar as atividades de
degradacdo com o aumento a cada 10°C de temperatura, até alcancar valores inibitérios em
torno de 40 a 50°C (BISOGNIN, 2012). A atividade microbiana de grande parte dos
microrganismos capazes de biodegradar os hidrocarbonetos do petréleo e seus derivados
também diminui a temperaturas superiores a 45°C. Com isso, geralmente os microrganismos
pertencentes a classe dos mesoéfilos sdo os utilizados no processo de biodegradacdo de

hidrocarbonetos presentes no solo (SILVEIRA, 2016).

3) pH

Outro fator que interfere diretamente a atividade dos microrganismos é o pH que, por
ser uma varidvel quimica, compromete a a¢do dos fons H" na permeabilidade celular e na
atividade enzimatica (SILVEIRA, 2016).

Cada tipo de solo possui um pH diferente, podendo variar de 2,5 a 11,0, estabelecendo
se 0 mesmo € um solo acido ou alcalino (PEREIRA JUNIOR; GOMES; SORIANO, 2009).
Com a contaminacdo por algum tipo de poluente organico, esse valor pode variar alterando as
caracteristicas, causando desequilibrio no ecossistema. Segundo Nascimento (2013), a faixa
ideal de pH para o crescimento da grande parte dos microrganismos capazes de biodegradar
hidrocarbonetos por meio do processo de biorremediacdo (incluindo a técnica de biopilhas)
deve estar entre 6,0 e 8,0, sendo que o ideal é pH neutro em torno de 7,0, visto que valores
extremos de acidez e alcalinidade podem inibir a atividade, retardando o processo.

Os solos que estiverem com pH fora da faixa ideal precisam ser ajustados durante o
processo da biopilha. Esse ajuste pode ser feito com a adicao de solucdes tamponantes basicas
ou acidas durante o processo de biodegradacdo para estabilizar o pH e ndo interferir na

eficiéncia do processo (SILVA, 2004).
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4) Oxigénio

A biodegradacdo dos poluentes orginicos € metabolizada por meio da fermentacao
provocada pela atividade microbiana e respiracao realizada pela aeracao do sistema. A técnica
de biopilhas, por ser um processo aerdbico, necessita de oxigénio para seu funcionamento.
Por isso, a aeracdo do sistema € indispensdvel para gerar oxigénio e permitir a proliferacdao
microbiana (SILVEIRA, 2016).

De acordo com Mesquita (2004), quando o meio € solo, o0 oxigénio estd presente nos
vazios dos poros. O solo pode vir a ficar deficiente de oxigénio, ou andxico, devido as
dificuldades de difusdo do gds, quando os poros sdo preenchidos por dgua, ou se 0 mesmo
sofrer algum tipo de compactacdo, sendo necessdrio, em geral, um minimo de 10% de ar na
matriz do solo para manter a atividade aerdbia.

Geralmente, sob condi¢Oes aerdbicas, a biorremediacdo ocorre mais facilmente.
Regides proximas a superficie do solo tém demonstrado maior taxa de biodegradacio,
enquanto que em regides mais profundas verifica-se que estas taxas diminuem (PEREIRA
JUNIOR; GOMES; SORIANO, 2009). Andrade, Augusto e Jardim (2010) explicam que a
biorremediacao aerdbica requer um meio oxidante. O oxigénio atua como receptor de elétrons
e os contaminantes sdo utilizados pelos microrganismos como fontes de carbono (doador de
elétrons), necessdrias para manter as funcdes metabdlicas, incluindo o crescimento e a

reproducdo.

5) Nutrientes

Para acontecer o crescimento microbiano é preciso o auxilio de nutrientes capazes de
promover o desenvolvimento de todos os constituintes dos microrganismos presentes. O
carbono € um dos que apresentam maior importincia para esse crescimento, pois metade do
peso seco das células bacterianas é composta de carbono, tornando-se uma das principais
fontes de nutrientes para os fungos e as bactérias (TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

Segundo Silveira (2016), devido a elevada concentragdo de carbono e hidrogénio nas
cadeias que constituem a formacgdo do petrdleo e seus derivados, os hidrocarbonetos sao os
principais compostos responsdveis pela origem desses compostos organicos. Além dos
hidrocarbonetos, existem outros elementos, em menor porcentagem, que compde a estrutura
do petréleo, dentre estes o nitrogénio, o enxofre e o oxigénio. Dessa forma, os

microrganismos utilizam o petréleo e seus derivados como fonte de carbono e de energia,
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tendo em vista a alta concentracdo de carbono na cadeia desses compostos. Além disso, os
solos contaminados por hidrocarbonetos geralmente possuem uma grande quantidade de
substratos que favorece o crescimento e aumento da atividade microbiana, facilitando a
biodegrada¢do dos compostos orginicos em substincias que ndo agridem os solos e 0 meio
ambiente, facilitando a degradacdo desses compostos (TONINI; REZENDE; GRATIVOL,
2011).

3.4 TESTE DE ECOTOXICIDADE

As técnicas bioldgicas representam as metodologias mais adequadas para identificar os
riscos do poluente sobre o meio ambiente. Os principais bioindicadores utilizados sdo as
hortalicas, como o repolho, a cebola, o tomate, o pepino, a cevada e alface. Estes sao
utilizados em testes de germinacao e crescimento das raizes, pois essas espécies possuem uma
boa sensibilidade na indicag¢do qualitativa de presenca de substincias toxicas ou inibidores
bioldgicos e além de possuirem baixo custo (LOPES, 2014).

A germinacdo de sementes e o crescimento de plantas sdo os parametros mais
utilizados para avaliar fitotoxicidade de um composto. Lactuca sativa L. (alface) e Vigna
unguiculata (feijao) sdo modelos comumente utilizados para avaliar toxicidade de efluentes
urbanos e industriais, medindo-se o percentual de germinacdo e o alongamento radicular
(FARRE; BARCELO, 2003).

O crescimento radicular tem se destacado entre os pardmetros com grande
sensibilidade a um agente fitotoxico (FUENTES et al., 2004) e € afetado por condic¢des
ambientais, como pH, temperatura, salinidade e presenca de metais (CAMARGO;
FERREIRA FILHO; SALOMON, 2004). Contudo, é importante compreender que, embora as
plantas fornecam evidéncias dos efeitos toxicos de efluentes e sedimentos contaminados, sua
resposta também poder ser afetada por condi¢cdes como a disponibilidade de nutrientes
(CZERNIAWSKA-KUSZA; KUSZA, 2011).

Dessa forma, o composto gerado apds o tratamento com as biopilhas foi avaliado
quanto a capacidade de permitir a germinacdo das sementes, tendo em vista que o teste de
ecotoxicidade mede os efeitos de diferentes concentracdes de uma amostra em individuos de

uma determinada espécie.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CONTAMINANTE

O contaminante organico utilizado foi a gasolina, adquirida nos postos de
combustiveis do municipio de Sumé-PB, situado no Cariri Paraibano, preparando uma
dispersdo gasolina/dgua para simular o efluente contaminado. Como adsorvente foi utilizada a
casca da palma forrageira na forma particulada.

Figura 6 - Municipio de Sumé, Paraiba, Brasil.
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FONTE: Prefeitura Municipal de Sumé, 2013.

4.2 PREPARACAO DA BIOMASSA

A metodologia utilizada foi baseada no procedimento realizado por LIMA et al.
(2014), que utilizou o mandacaru (Cereus jamacaruna) na forma particulada para remog¢ao da
mistura gasolina/éleo diesel por meio do processo de adsor¢ao.

Para a obtencdo da biomassa a partir da casca da palma na forma particulada, foram
coletadas as “raquetes” de palma em um plantio da Universidade Federal de Campina Grande

(Figura 7), Campus de Sumé, cedida pelo professor Dr. Ranoel José de Souza Gongalves.
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Figura 7 - Banco de germoplasma de palma forrageira, localizada na UFCG,

Campus de Sumé.

FONTE: Préprio autor, 2017.
Foram coletadas 06 raquetes de palma do tipo redonda, sendo retiradas as cascas para

obter a biomassa, conforme mostra a Figura 8.

Figura 8 - Casca da palma forrageira obtida para realizacdo da secagem.
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FONTE: Préprio autor, 2017.
Ap6s a retirada das cascas, o material foi deixado exposto ao ar livre para secagem

(Figura 9), permanecendo por um periodo de duas semanas expostas a céu aberto.
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Figura 9 - Biomassa apds periodo de secagem a céu aberto.

FONTE: Préprio autor, 2017.

Posteriormente, houve a preparacdo da biomassa da casca da palma na forma
particulada, a qual foi realizada por meio da cominuicao para forma de p6 (Figura 10), a partir
da palma obtida “in natura”, com o auxilio do moinho de facas.

Figura 10 - Cominuicdo da biomassa para forma de p6é por meio do moinho de facas.

FONTE: Préprio autor, 2017.
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A seguir, a biomassa foi peneirada, obtendo particulas com didmetro na faixa de 1 a 2
mm (Figura 11).

Figura 11 - Biomassa da casca da palma particulada.

FONTE: Préprio autor, 2017.

4.3 CINETICA DE ADSORCAO

Para a realizac@o dos experimentos de obtencdo das curvas cinéticas, foram utilizados
12 frascos erlenmeyer com capacidade para 100 mL. Em cada frasco foram adicionados 40
mL de 4gua e 12 mL do poluente (gasolina). Em seguida, foram colocados sob agitagdo por
meio da mesa agitadora (Figura 9), com rotacdo de 130 rpm, em intervalos de 5 minutos, com
varia¢do de tempo de 5 a 60 minutos, sendo adicionados 1,2g da casca de palma particulada,
peneirada e seca. Ao término de cada tempo de agitacdo, as amostras foram submetidas a
filtracdo, para remocgdo da biomassa. Com isso, a casca da palma particulada ficava retida na
peneira e a mistura liquida escoava em um béquer. A seguir, foi observada a coloragcdo e o
total de dgua adsorvida em cada amostra foi quantificado com o auxilio de uma proveta. Ao

final dos experimentos, a massa do adsorvente foi aferida.
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Figura 12 - Frascos erlenmeyer contendo a mistura d4gua/gasolina e biomassa na mesa

agitadora, sob agitacdo a 130 rpm e temperatura constante.

FONTE: Préprio autor, 2017.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata nos Laboratérios de Quimica e
de Solos (cedido pela Profa. Dra. Adriana Meira Vital), da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), Campus de Sumé.

4.4 EQUILIBRIO NA ADSORCAO

Na realizacdo do experimento para obter as isotermas de adsorcao da mistura formada
por gasolina/dgua/biomassa também utilizou-se a mesa agitadora, funcionando nas mesmas
condi¢des operacionais da etapa de obtencdo das curvas de cinética, na qual foram
adicionados 12 frascos erlenmeyers contendo em cada frasco uma quantidade fixa de 1,2g da
biomassa e uma quantidade varidvel de dgua e de gasolina, sendo a concentra¢do da gasolina
de 5 a 60%, de modo a atingir um volume total do composto de 52 mL. Apds o preparo da
solucdo contaminada os erlenmeyers foram colocados na mesa agitadora, sendo em cada
frasco adicionadas a dgua e a gasolina, nas concentracdes estabelecidas. Cada frasco contendo
a mistura do poluente e a biomassa permaneceu sob agitacdo por um tempo de 60 minutos.
ApOs este periodo, foi realizada a filtragdo da mistura heterogénea gasolina/dgua/biomassa,
possibilitando realizar a andlise volumétrica do poluente adsorvido pela biomassa (casca da
palma) utilizando provetas de 100 mL.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata nos Laboratérios de Quimica e
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de Solos (cedido pela Profa. Dra. Adriana Meira Vital), da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), Campus de Sumé.

4.5 FORMACAO DAS BIOPILHAS

As biopilhas foram montadas em baldes de plastico com capacidade de 10L, (Figura
13), cobertos com sacolas pldsticas para evitar a evaporacao do contaminante, tendo em vista
que a gasolina € um hidrocarboneto voldtil. As biopilhas foram mantidas na &rea
experimental, no Centro de Desenvolvimento Sustentdvel do Semidrido (UFCG- CDSA),

Campus Sumé-PB.

Figura 13 - Montagem das Biopihas.

Fonte: Préprio autor, 2017.

Os sistemas de biopilhas foram montadas alternando-se as camadas constituido por
solo argiloso, esterco bovino e material estruturante (palma forrageira sem casca), adquiridos

na reserva da UFCG, Campus de Sumé PB, além de cascas de ovos, Tabela 1.
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Tabela 1 - Composicao das Biopilhas.

Biopihas Composicao

T1 Solo/Esterco/Casca de Ovos/Palma sem
Casca

T2 Solo/Esterco/Gasolina/Casca de
Ovos/Palma sem Casca

T3 Solo/Esterco/Gasolina/Microrganismos
eficientes/Casca de Ovos/Palma sem
Casca

T4 Solo/Gasolina/Casca de Ovos/Palma sem
Casca

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

As quantidades dos compostos utilizados estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2 - Concentragdes dos compostos.

Compostos Concentracoes
Solo 3,00Kg
Esterco 1,50Kg
Gasolina 225mL
Microrganismos eficientes 125mL
Casca de Ovos 0,10Kg
Palma sem Casca 0,360Kg

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

A temperatura das biopilhas foi monitorada a cada trés dias, tendo sido verificada em
cinco pontos diferentes dos baldes. Para a aeracdo do sistema foi realizado revolvimento
manual no balde (com luvas) duas vezes por semana. A umidade do sistema foi mantida com
regas semanais. Para a avaliacdo do ajuste da umidade fez-se o teste da mado e quando o
composto foi levado para o laboratério a umidade foi aferida por meio do determinador de

umidade.

4.5.1 Coletas

A primeira coleta foi realizada 06 dias depois da montagem das biopilhas e a segunda
foi realizada no final do processo (89 dias). As amostras foram coletadas em cinco pontos
diferentes nos baldes; em seguida, as porcdes foram misturadas e submetidas ao

quarteamento.
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4.5.2 Obtencao do Liquido Metabélico e Contagem de Microrganismos

Um grama (1g) do composto coletado foi diluido em 10 mL de dgua destilada
esterilizada. A suspensdo foi diluida em série até a concentragdo de 10°. Um (1) mL nas
concentracdes 10 e 107, respectivamente, foi espalhado em placas de Petri contendo meio
BDA com e sem a presenca de antibidtico, com o propdsito de avaliar o crescimento de
fungos e outros microrganismos. As placas foram incubadas a 28°C por 5 dias, apds 0s quais
foi realizada a contagem das Unidades Formadoras de Coldnia (UFC) com o auxilio do
Contador de Coldnias Eletronico Digital LS6000. Os testes foram feitos em duplicatas.

O liquido metabdlico sem dilui¢do foi utilizado para a verificacio do pH e para a
determinac¢do da ocorréncia de biossurfactantes no sistema (Figura 14).

Figura 14 — Dilui¢do em série do liquido metabolico.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

4.5.2.1 Determinagao da Umidade

A umidade do composto foi aferida utilizando-se o determinador de umidade Moisture
Anlyzer Instruction Manual, da marca Shimadzu Corporation e modelo MOC63, com

equipamento ajustado para 105°C durante 15 minutos.

4.5.2.2 Determinagdo do pH

A determinagdo do pH foi realizada no liquido metabdlico por meio do medidor de pH

digital da marca Instrumental modelo pH3600.
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4.5.2.3 Determinacao da Producdo de Biossurfactante

O liquido metabdlico sem dilui¢do foi utilizado para a determinacio da ocorréncia de
biossurfactantes. A producdo de biossurfactante foi verificada por meio do indice de
emulsificacdo (IE), seguindo o método descrito por Cooper e Paddock (1984). Para a
observacdo do IE foram utilizados 2 mL de liquido metabdlico e 1 mL de querosene. A
mistura foi agitada por dois minutos com o auxilio do vortex em temperatura ambiente (25 °C).
Os testes foram realizados em duplicata e, apds 2 minutos em repouso, a leitura foi realizada pela
medicdo da altura da emuls@o formada, conforme descrito por Barbosa, Gondim e Paz (2007). O
calculo do IE foi realizado por meio da Equacdo 2.

IE(%) = %xlOO (Equagdo 2)
Em que:
He - altura da emulsdo e multiplicados por 100
H; - altura total do liquido

Os tubos de ensaio contendo a emulsdo foram mantidos em temperatura ambiente e
apos 24 horas foi verificada a estabilidade da emulsao formada.

A formacdo e estabilidade de emulsdo também pode ser utilizada como parametro para
observar a producdo e eficiéncia dos biossurfactantes, sendo a emulsdao formada quando uma
fase liquida € dispersa em goticulas microscopicas em outra fase liquida, comprovando a

capacidade dos biossurfactantes produzidos de emulsificar hidrocarbonetos (BEZERRA,

2012).

4.5.2.4 Biodegradagao do Contaminante Utilizando a Técnica Colorimétrica

A biodegradacdo de hidrocarbonetos também pode ser verificada utilizando a técnica
colorimétrica baseada no indicador redox 2,6-diclorofenol indofenol (DCPIP). Com a adi¢do
ao meio mineral (meio Bushnell-Haas adaptado (BH)) € possivel avaliar a capacidade dos
microrganismos em utilizar hidrocarbonetos como substrato e, consequentemente, a
biodegradacdo, devido a mudanca de coloracdo do DCPIP de azul, estado oxidado, para
incolor, estado reduzido. A transformacdo de cor é ocasionada pela modificacdo na estrutura
da molécula de DCPIP (BIDOIA; MONTAGNOLLI; LOPES, 2010). O dtomo de nitrogénio
no centro da molécula é o aceptor de elétrons, ocorrendo a mudanca da ligacdo dupla entre

nitrogénio e carbono para uma ligagdo simples. Com essa modificagdo de ligacdo, ocorre



47

mudanca na estrutura da molécula do indicador. Com isso, a reducdo causa a mudancga de cor
de azul para incolor. Esta mudanga de cor pode, portanto, ser usada em uma série de reacoes
em que ocorram trocas de elétrons, como a biodegradacio (MONTAGNOLLI, 2015).

Ap6s a determinagdo do comprimento de onda foi adicionada uma amostra de 1g do
composto de cada biopilha em tubos de ensaio contendo 10mL da solu¢do, com o indicador
adaptado e observadas suas respectivas absorbancias e, em seguida, incubadas a 28°C, sendo
verificadas diariamente para o acompanhamento dos resultados da absorbancia durante 08

dias.

4.5.3 Preparaciao dos Meios de Cultura

Na preparagdo dos meios e na manuten¢do das culturas de microrganismos ¢é
importante observar as necessarias condi¢des de assepsia, de modo a se evitarem

contaminagdes com outros microrganismos (www3.uma.pt, 2018).

4.5.4 Preparacao do Meio de Batata, Dextrose e Agar (BDA)

As batatas foram cozidas em 4gua destilada e em seguida foram filtradas em filtro de
nylon. Ao caldo obtido acrescentou-se o dgar e a sacarose, seguindo-se com a esterilizacdo em
autoclave durante 20 minutos a 121°C e latm. Na Tabela 3 encontram-se as composi¢des do
meio de BDA.

Tabela 3 - Preparo do meio de BDA.

Composicao Quantidade
Batata 200g
Sacarose 20g
Agar 20g
Agua destilada (q.s.p.) 1000mL

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

ApOs resfriamento, adicionaram-se cerca de 500mg de amoxicilina na concentragdo de
Smg (antibidtico) a fim de evitar o crescimento de bactérias. O meio foi vertido nas placas de
Petri (cerca de 20 mL/placa), previamente esterilizadas e, ap6s solidificacao, foi utilizado para

o plaqueamento.
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4.5.5 Preparacao do Meio Bushnell-Haas Adaptado (BH)

O meio mineral Bushnell-Haas (BH) foi preparado, em um erlenmeyer de 1.000 mL,
pela dissolucdo dos sais com as devidas concentragdes apresentados na Tabela 4 em 1,00 L de
dgua destilada.

Tabela 4 - Composicao de sais no preparo de 1,0 L do meio Bushnell-Haas.

Composto Férmula Quantidade

Fosfato de potassio K>HPO4 1,000 g
dibasico

Fosfato de potdssio KH2PO4 1,000 g
monobdsico

Cloreto férrico FeCls 0,500 g
Sulfato de magnésio MgSOq4 0,200 g
Cloreto de calcio CaCl, 0,020 g

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

4.6 PREPARACAO DAS SOLUCOES

As solugdes utilizadas nas andlises experimentais foram preparadas conforme o

procedimento descrito a seguir, utilizando os reagentes listrados anteriormente.

4.6.1 Solucao DCPIP

A solugdo do indicador redox 2,6-diclorofenol-indofenol (DCPIP) foi preparada na
concentragdo de 1,00 g.L'!. Com isso, foram dissolvidos 0,060g do indicador DCPIP em
60mL do meio salino BH adaptado fazendo a homogeneizacdo da solu¢do em um baldo

volumétrico de 100mL.

4.6.2 Teste de Germinaciao de Sementes

No teste da germinacdo foram utilizadas sementes de feijdo e de alface. As sementes
de feijao (Vigna unguiculata) foram adicionadas dentro das biopilhas, durante 3 dias tendo
sido colocadas cinco sementes em cada balde. O teste com sementes de alface (Lactuca
sativa) foi realizado em sementeiras durante 10 dias, sendo que cada célula recebeu 15

sementes. O controle da umidade foi realizado com regas didrias.
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Ao final do periodo de germinagdo, as sementes germinadas foram contadas e tiveram
o comprimento do eixo radicular medido, utilizando um paquimetro. O indice de germinagdo
foi determinado segundo metodologia descrita por Tam e Tiquia (1994), em que o indice de
germinagcdo de sementes (Equacdo 3) é avaliado por meio da porcentagem de sementes
germinadas (Equacdo 4) e pela porcentagem de crescimento do eixo hipocétilo radicula

(Equacao 5).

IG = sementes germinadas (%) * crescimento da raiz (%) (Equagdo 3)

germinagio no teste(%)

Sementes germinadas(%) = * 100 (Equagdo 4)

germinagio no controle (%)

. , Crescimento no teste -
Crescimento das raizes(%) = - * 100 (Equagdo 5)
Crescimento no controle
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CINETICA DE ADSORCAO

Baseado nos resultados obtidos ao termino dos experimentos propostos, foi
determinada a média das trés repeti¢es, possibilitando realizar a andlise da cinética de
adsorcdo a partir da construcdo da curva referente as quantidades de gasolina em gramas
adsorvidas pela biomassa com relagdo a variagdo de tempo de contato, em minutos, com 0
contaminante em agitacdo (Figura 15).

Figura 15- Curva cinética de adsorcao de gasolina utilizando a casca
da palma forrageira como biomassa.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Avaliando a Figura 15, € possivel identificar que a cinética de adsor¢do da gasolina
por meio da biomassa formada a partir da casca da palma € ripida, tendo inicio a partir dos 05
minutos até os 60 minutos apdés a adicdo do adsorvente na solucdo, mantendo uma
consisténcia na remocao do poluente.

Também pode ser observado que, de forma geral, houve uma boa reducdo da
concentracdo do poluente na solu¢do, mantendo-se sem muitas variagdes em relacdo ao
tempo, apresentando o menor valor de concentragio no tempo de 15 minutos com 4,125 g.g!
€ maior concentra¢cdo no tempo de 60 minutos, atingindo uma quantidade de remogao de 4,95
gg'.

Com isso, pode-se destacar que utilizando a casca da palma forrageira como biomassa
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com tempos a partir de 35 minutos € possivel obter uma maior remo¢do da quantidade de

gasolina presente na mistura.
5.2 EQUILIBRIO DA ADSORCAO

Por meio dos resultados observados ao término dos experimentos, foi calculada a
média das trés repeti¢des, possibilitando obter as isotermas de equilibrio e construir a curva
referente as quantidades em porcentagem de gasolina adsorvida pela biomassa com relagdo a
concentra¢io de contaminante em contato com a soluc@o apés a realizacio dos ensaios (g.g™),
aplicando-se o modelo de Langmuir (Figura 16).

Figura 16 - Curva de equilibrio de adsor¢@o obtida por meio do modelo de Langmuir de
gasolina utilizando a casca da palma forrageira como biomassa
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Em relacdo aos resultados obtidos, pode-se afirmar que houve reduciao de quantidades
considerdveis de gasolina no efluente, variando conforme o aumento da concentragdo do
contaminante. Com a menor concentragio de 0,16% foi reduzida uma quantidade de 1,39 g.g™!
de gasolina, e com a maior concentracdo (42,13%) foi possivel atingir uma capacidade
maxima de adsor¢io (qs) de 7,04 g.g.

Portanto, pode-se afirmar que a utilizacdo da casca da palma forrageira apresenta
resultados satisfatorios na remocao de gasolina presente em dgua, tendo em vista que COSTA
(2014), durante a realizacdo de seus experimentos obteve 7,5 g.g”! de gasolina adsorvidos,
utilizando o mandacaru oriundo do estado do Rio Grande do Norte, e aproximadamente 6,0

g.g”! por grama de biomassa, para o mandacaru oriundo do estado da Paraiba.
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Pode-se observar, também, que a isoterma de Langmuir conseguiu ajustar-se aos
pontos obtidos durante o experimento, com isso, possibilitando expor com maior eficiéncia a

capacidade de adsor¢do de gasolina utilizando da casca de palma forrageira como adsorvente.

5.3 VARIACAO DA TEMPERATURA NOS TESTES DE DEGRADACAO

As biopilhas contaminadas com gasolina duraram um periodo de 89 dias. A
temperatura no processo de biopilha (Figura 17) variou entre 28°C e 39°C, obtendo os valores
mais altos no inicio do processo e decaindo com o decorrer dos dias, variando entre 28°C e
35°.

Figura 17 - Variacdo da temperatura no processo de biopilhas.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Nos primeiros 05 dias foi observado que a temperatura nas biopilhas testes
(tratamentos 2, 3 e 4) foi mais elevada que na biopilha controle. Nos dias seguintes, as
temperaturas das biopilhas passaram a apresentar comportamento similar.

As maiores temperaturas foram registradas no inicio dos experimentos quando ha
intensa atividade microbiana, devido a degradacdo das fragcdes de hidrocarbonetos facilmente
biodegraddveis (JORGENSEN et al., 2000).

De acordo com Gray et al. (2000), no processo de biorremediacdio de solo
contaminado por hidrocarbonetos derivados do petréleo em escala laboratorial, o aumento da

temperatura de 21°C para 30°C ocasionou uma aceleracido na remocao do poluente.
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O sistema de biopilhas estudado apresentou uma faixa de temperatura ideal para
promover a atividade de biodegradacdo da gasolina, pois segundo Millioli (2009) a faixa ideal
de temperatura para a biodegradacio de hidrocarbonetos estd entre 30 a 40 °C. Silva (2004)
relata que a atividade metabdlica da maioria dos microrganismos envolvidos na
biodegradacdo dos hidrocarbonetos do petréleo também diminui a temperaturas superiores a

45 °C.

5.4 CONTAGEM DAS UNIDADES FORMADORAS DE COLONIA (UFC)

A contagem de unidades formadoras de colonias (UFC), foi realizada apds cinco dias
de encubagio apresentando os valores de UFCs obtidos a partir da diluicdo em serie de 10™* e
10 do liquido metabolito com e sem a presenca de antibiético de cada biopilha. A Tabela 5
apresenta os resultados obtidos para contagem das unidades formadoras de colonias (UFC) de
bactérias e de fungos, ao final de 89 dias. Verifica-se que em todos os tratamentos houve
crescimento microbiano.
Tabela 5- Numeros das unidades formadoras de coldnia (UFC) de bactérias

ao final do processo de biopilhas.

Tratamento UFC fingicas UFC bacterianas
1 (controle) 3,7x10° 7,3x10°
2 2.7x10° 1,6x10°
3 8,0x10° 1,7x10°
4 3,5x10° 1,0x10°

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Podemos observar que tanto o teste 3 quanto o teste 4 tiveram uma produ¢do maior de
fungos e bactérias em relagdo ao controle, enquanto o teste 2 reduziu a formacao de coldnias
comparado ao controle, possivelmente devido a presenca dos microrganismos eficientes no
teste 3 favorecendo o desenvolvimento da microbiota nativa e pela multiplicacdo dos
microrganismos adicionados € no caso do teste 4 devido a bioestimulagdo dos
microrganismos presentes no solo devido a adicdo de gasolina que serve como fonte de
carbono para os microrganismos.

Isso indica que o poluente estudado foi utilizado pelos microrganismos como fonte de
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carbono, o que bioestimulou o crescimento microbiano. Comportamento semelhante foi
relatado por Paiva (2017).

Segundo Mishra et al. (2001) quando a drea contaminada ndo possui microrganismos
capazes de degradar os constituintes do petréleo € necessdrio fazer a adicdo de
microrganismos para realizar a biodegradacdo desses poluentes. Com isso, a biodegradacdo
dos hidrocarbonetos pode ser aumentada se a biomassa microbiana conseguir sobreviver as

condi¢des do novo ambiente apds competir com 0s microrganismos existentes no solo.

5.5 VARIACAO DE UMIDADE DURANTE OS TESTES DE DEGRADACAO

A umidade nas biopilhas variou entre 10,77% e 24,05%. O baixo teor de umidade se
deve, provavelmente, devido ao fato dos testes terem sido conduzidos em ambiente aberto,
reduzindo a umidade do sistema, devido a acdo do ambiente. As biopilhas apresentou uma
reducdo maior de umidade no controle e reduzindo também nos testes, porém, com uma
diferenca menor exceto no teste 3 que apresentou um aumento de umidade no final do
processo. (Figura 18).

Figura 18 - Valores da umidade verificados no sexto dia (6°) do
processo e do octogésimo nono (89°) dia.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

A umidade é um fator fundamental para alcancar um bom desempenho de
biodegradacdo. O aumento da concentracdo de dgua no solo é inversamente proporcional a
concentracdo de O:2 presente. Com isso, os solos que apresentam altas concentracdes de

umidade resultam negativamente na degradacdo dos hidrocarbonetos, por ser um processo
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aerobio, retardando o crescimento microbiano. Ja as condi¢cdes com escassez de dgua também
afetam a biodegradacdo dos hidrocarbonetos por influenciar diretamente no metabolismo
microbiano impedindo a a¢do dos microrganismos sobre essas moléculas, devido a falta de

necessdria para promover o desenvolvimento das atividades metabdlicas (MORALIS, 2005).

5.6 AFERICAO DO pH

As amostras retiradas das biopilhas contaminadas com gasolina foram diluidas para a
afericdo do pH. A Figura 19 apresenta o pH verificado no 6°dia e no final do processo
(89°dia).

Figura 19 - Valores de pH verificados no sexto dia (6°)

do processo e do octogésimo nono (89°) dia.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Durante os processos das biopilhas, os resultados do pH apresentaram no inicio um
valor neutro e no final do processo apresentaram uma pequena queda em todos os testes
inclusive no controle, tornando-se rapidamente acido. Isso indica que durante ao periodo de
degradacdo do poluente ocorreu a producdo de compostos intermedidrios, possivelmente
acidos organicos (MORAIS, 2005).

Pode-se afirmar que as biopilhas permaneceram entre uma faixa adequada de pH.
Conforme Nascimento er al. (2013), a faixa de pH mais favordvel para a maioria dos

microrganismos envolvidos no processo de biorremediacdo, estd situada 6,0 e 8,0, com o
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valor 6timo em torno de 7,0, onde apresenta maior taxa de biodegradacdo e em ambientes de
extrema acidez ou alcalinidade, ocorre a reducdo da atividade microbiana, podendo inibir o

Processo.
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5.7 DETERMINACAO DA PRESENCA DE BIOSSURFACTANTE

A presenca de biossurfactante (Figura 20) nas biopilhas foram verificadas por meio do
indice de emulsificacdo (IE) e a estabilidade da emulsdo, apds 24 horas, para determinar a
capacidade do biossurfactante em formar emulsoes.

Figura 20 - Resultados dos testes d (IE) e (E) realizados
para verificar a producao de biossurfactantes.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

O tratamento controle apresentou o menor IE (2,9%), e ndo apresentou estabilidade
ap6s 24h. O baixo valor de IE pode ser atribuido a auséncia do poluente nos sistemas de
biopilhas. Segundo Singh et al. (2007), na maioria dos casos, os microrganismos capazes de
produzir biossurfactantes sdo isolados a partir de ambientes contaminados por
hidrocarbonetos de petréleo e seus derivados. Isto acontece porque, na natureza, OS
biossurfactantes exercem o papel fisiol6gico da biodisponibilidade de moléculas hidrofébicas
que estdo envolvidas na sinalizagdo celular e processos de diferenciacdo, facilitando o
metabolismo dos hidrocarbonetos que sdo utilizados como fontes de carbono.

Os indices encontrados nas biopilhas ndo apresentaram grandes producdes de
biossurfactantes quando comparados com trabalhos observados na literatura. Segundo
SANTANA (2012), que realizou producdo de biossurfactante pela levedura Candida
lipolytica (UPC 0988), utilizando Oleo de Pequi como fonte alternativa de carbono, e a
CAVALCANTI (2014) que realizou a bioprospeccdo de biossurfactantes produzidos por
fungos filamentosos da caatinga, os melhores Indices de Emulsificacdo ficaram entre 20 e 30

(%), que foram superiores ao IE apresentado neste trabalho.
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5.8 BIODEGRADACAO UTILIZANDO DCPIP

O método colorimétrico utilizando o indicador redox DCPIP possibilitou estimar a
biodegradagado pela leitura de absorbancia no comprimento de onda de 550 nm, em fun¢do do
tempo em dias. A diminui¢do na concentracdo de DCPIP em seu estado oxidado (DCPIPox)
pode ser observado nas Figura 21 e 22, onde mostra a biodegrada¢do da gasolina a partir do
comprimento de onda no inicio e final do processo respectivamente.

Figura 21 - Biodegradagdo da gasolina utilizando DCPIP no inicio do processo.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Figura 22 - Biodegradacdo da gasolina utilizando DCPIP no final do processo.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.
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Ap6s o final do processo de biopilhas foi realizado novamente o teste de descoloracio
do indicador DCPIP, para avaliar o comportamento do composto apds passar pelo tratamento
de biorremediacdo. Na Figura 22 pode-se observar que no decorrer dos 3 dias de andlise,
todos os ensaios, inclusive o controle, apresentaram comportamentos semelhantes.

Conforme Bidoia et al. (2010), a biodegradacdo de hidrocarbonetos pode ser
verificada utilizando a técnica colorimétrica utilizando o indicador redox 2,6-diclorofenol
indofenol (DCPIP), pois com a adi¢do ao meio de cultura possibilita avaliar a capacidade dos
microrganismos em utilizar hidrocarbonetos como substrato e proporcionar a biodegradag¢ao
pela alteracdo de cor do DCPIP de azul, estado oxidado, para uma coloracdo incolor,
indicando estado reduzido.

Comparando os dois resultados pode-se afirmar que houve redu¢do do poluente no
sistema, pois foi verificada reducdo da absorbancia nos tratamentos utilizados. Ja no teste
realizado no final do processo ndo houve diferenca acentuada da absorbéncia evidenciando a
auséncia do hidrocarboneto no sistema.

Mariano et al. (2008) realizaram um estudo com diferentes culturas bacterianas e
consorcios microbianos na biodegradagdo de 6leo diesel comercial e intemperizado, baseado
na metodologia da descoloracdio de DCPIP e obtiveram resultados que comprovaram que o
procedimento foi capaz de avaliar a acdo metabdlica dos diferentes microrganismos na
degradacdo de hidrocarboneto e estabelecer a velocidade de biodegradacdo dos

contaminantes.

5.9 TESTE DE ECOTOXICIDADE

Para avaliar a reducdo da toxicidade do solo contaminado com gasolina apds
diferentes tipos de tratamentos foram realizados ensaios ecotoxicoldgicos com dois
organismos testes (Vigna unguiculata e L. sativa), para avaliar o indice de germinagdo. As
Figuras 23 e 24 mostram os resultados obtidos ao final dos ensaios utilizando feijao e alface,

respectivamente, considerando a germinacao do controle como 100%.
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Figura 23 - Germinacao relativa das sementes de feijao.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Os testes realizados com sementes de alface (Figura 24) apresentaram IGs de 131%,

76% e 46% para os tratamentos 4, 3 e 2, respectivamente.

Figura 24 - Germinagdo relativa das sementes de alface.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Nos testes de germinagdo utilizando sementes de feijao verificou-se que os
tratamentos 2 e 3 apresentaram indice de germinacdo (IG) de 99% e 96%, respectivamente,
enquanto o tratamento 4 apresentou um indice de (65%). Os resultados dos IGs apontam que
os tratamentos 2 e 3 geraram um solo tratado que possui potencial para cultivo da espécie
inserida. Segundo Zucconi et al. (1981) IGs superiores a 85% indicam o desaparecimento da
fitotoxicidade no composto.

Comparando seu desempenho, as sementes de alface apresentaram maior sensibilidade

frente a fatores ambientais adversos, tendo em vista que a semente da alface € mais sensivel
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do que a semente de feijao. Segundo Cruz (2013), as sementes menores sao0 mais sensiveis ao
estresse ambiental, e sementes maiores como o feijdo oferecem maior protecio quando
expostas a um contaminante.

Dessa forma, o indice de germinagdo apresentado em ambos os ensaios indica que o
tratamento do residuo contendo gasolina em sistema de biopilha foi eficiente comparado com
resultados de Paiva (2017) que apresentou indices de germinacdo da alface de 96,8%, no
tratamento de compostos contaminados com oleo disel indicando o desaparecimento da
fitotoxicidade no composto.Os resultados dos bioensaios sdo satisfatérios, pois, conforme os
resultados de Lopes (2014), onde a maioria dos tratamentos propostos apresentaram redu¢do
nos niveis de toxicidade de solo contaminado por 6leo lubrificante, demonstrando a eficiéncia

dos processos de biorremediacao.
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6 CONCLUSOES

Levando em consideragdo os resultados obtidos, pode-se concluir que:

e A casca da palma forrageira como biomassa na remog¢do de gasolina em meio aquoso por
meio do método de adsorcdo apresentou-se como uma alternativa vidvel, atingido
resultados considerdveis na retirada do poluente, tanto nas andlises de cinética quanto no
equilibrio. Podendo indicar possibilidades de uso por meio do estimulo a formacdo de
plantios homogénios ou rotcionados para contruibuir com estatégias de uso nas atividades
da pesquisa a0 mesmo tempo em que contribuird para fomentar a agricultura sustentdvel,
agregando valor e renda a atividade.

e A presenca da gasolina estimulou o crescimento microbiano no sistema de Biopilhas.

e O sistema de Biopilhas produziu uma pequena porcentagem de biossurfactante.

e O método colorimétrico utilizando o DCPIP, confirmou a biodegradacdo da gasolina.

e Os testes de ecotoxicidade utilizando sementes de feijao (Vigna unguiculata) alface
(Lactuca sativa) indicaram que as biopilhas empregadas nesse trabalho foram capazes de
reduzir a toxicidade da gasolina, possibilitando que o solo seja utilizado de forma segura

sem causar danos ao meio ambiente.
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7 PERSPECTIVAS PARA PROXIMOS TRABALHOS

e Utilizacdo da palma forrageira como biomassa adsorvente de outros contaminantes
organicos.

e Utilizacdo de outras partes da planta como biomassa adsorvente.

e Estudo dos compostos gerados (Testes em cromatografo a gas).

e Realizacdo de testes de citotoxicidade e genotoxicidade.
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