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Introducao.

Xenobidticos sao compostos quimicos antropogénicos
sinteticos com atributos estruturais nao naturais. A
disseminacao dos xenobioticos € determinada pela particéao
entre fases solida/liquida/gasosa do sistema solo e potencial
para concentrar na biota.

Os compostos e metabdlitos persistentes, podem
permanecer quimicamente ativos no solo por muitos amos e
ser deletérios para ecossistemas e saude humana.

A gualidade do solo é determinada pela sua composicao
natural e agcées antropicas, ou manejo.



Introducao.

Os fatores de estresse no solo s&o: quimico, fisico e
biologico.

- Quimicos: pH, nutrientes; anoxia, salinidade, biocidas
como metais pesados, poluentes radioativos, agrotdoxicos e
hidrocarbonetos.

- Bioldgicos: nutrientes, organismos exogenas, patogenos
e predadores atuando ecossistemicamente.

- Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos - PAHS sao
considerados contaminantes perigosos. A adsorcao aos
coldides naturais do solo limita a biodisponibilidade fcomo
substrato, afetando a degradacao microbiana.



i Introducéao.

- - Agrotoxicos: mesmo quando a dose usada é
recomendada, ha efeitos inibitorios, ou estimulatérios nas
transformacoes bioquimicas e afetando a fertilidade do solo.

- Assunto da proxima aula.




Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos - PHAs ou HAPs.

PAHs, sao subprodutos da combustdo ou pirdlise de
substancias organicas como carvao, oleo, petroleo, madeira,
etc.

Os efluentes liquidos resultantes do refinamente.do petrdleo

precisam ser tratados. Tém alto teor de hidrocarbonetos,
principalmente alcanos e parafina de 1-40 “atomos,, de
carbono, junto com cicloalcanos e compostos aromaticos.



Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos - PHAs ou HAPs.

Os compostos do oOleo cru, PAHs e outros, inibem o
desenvolvimento metabolico microbiano. Em alguns casos,
estimulam as funcodes, resultado de uma adaptacao dos
microrganismos aos poluentes e a utilizacao dos xenobidticos
como fonte de carbono e energia. Neste caso, apo0s o
estresse, ha um aumento da atividade respiratoria e
enzimatica, desenvolvimento dos microrganismoes. e
degradacao dos poluentes.

As fontes antropogénicas Incluem processos processos
Industriais, geracao de calor, incineracdo e processos de
tratamento de residuos.



Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos - PHAs ou HAPs.

Sao contaminantes comuns no solo e agua subterranea,
como resultado da atividade industrial. Estes contaminantes
sao mutagénicos, carcinogénicos e toxicos.

Além disto, solos contaminados com PAHS, geralmente
contém altos niveis de metais pesados e outros elementos,
originarios das mesmas fontes.



Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos - PHAs ou HAPs.

A Dbiodegradacdo dos PHAs ocorre pelas populacoes
natruais de microrganismos representa um dos mecanismos
primarios pelos quais poluentes. como petroleo e
hidrocarbonetos podem ser elimados do ambiente.

O landfarming € um processo bem conhecido, escolhido
como tratamento de solos contaminados pela retengcao, baixo
Custo e sucesso.

A atividade microbiana com landfarming foi observado gue
nos primeiros meses, os resultados para a fracao labil do
carbono, quociente metabdlico e ATP (respiracado basal)
demonstraram valores altos. Depois baixaram. O mesmgo fol
observado para as atividades enzimaticas (desidrogenase, B-
glicosidase, protease e urease).



Petroleo

Na industria do petroleo e derivados € crescente a
preocupacao com o0s Impactos ambientais decorrentes de
suas atividades, que geram volumes consideraveis de
residuos solidos, dentre os quais solos contaminados por
hidrocarbonetos.

Solos contaminados com hidrocarbonetos »podem ser
tratados por diversos processos biologicos, fisicos, guimicos,
fisico-quimicos ou térmicos. A aplicacao de processos
biolégicos ao tratamento de solos contaminadosS POk
hidrocarbonetos de petroleo é de interesse geral. Os
bioprocessos de tratamento utilizam organismos, tals como
bactérias e fungos, e/ou vegetais para reduzir ou eliminar
compostos perigosos ao meio ambiente. Dentre  as
tecnologias biologicas de tratamento de solos contaminados,
ha o landfarming. Segundo a USEPA, este método consiste
em dispor o residuo na camada reativa do solo, de formal que
a microbiota autdctone atue como agente de biodegradacao.



Landfarming

As tecnicas operacionais de um landfarming incluem:
aeracao do solo; umidificacao;, adicao de nutrientes
(nitrogénio, fosforo e potassio — macronutrientes); e, em
alguns casos, bioaumentacao com  microrganismos
previamente selecionados.

Os microrganismos responsaveis pela biodegradacdo de
hidrocarbonetos de petrdleo sdo as bacterias (aerobias e
anaerobias), os fungos e as microalgas.

As diversas classes de hidrocarbonetos apresentam
diferenciada susceptibilidade ao ataque microbiano. OS
hidrocarbonetos mais simples, ou seja, os alifaticos de ‘cadela
curta ndo ramificada sao os mais facilmente decompostos.
Por outro lado, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
requerem maior tempo para a decomposicao embora alguns
hidrocarbonetos heterociclicos ramificados, as vezes, sejam
mais recalcitrantes gque os hidrocarbonetos aromaticos.



eLandfarming

Tabela 2.2: Vantagens e desvantagens do processo landfarming

Fonte: MPHEKGO & CLOETE, 2004

Vantagens

Desvantagens

- Requer pequeno capital para
implantacio e operacao;

- Possibilidade tratar grande volume de
residuo solido;

- Pode ser aplicado ex siru;

- Resulta em pequeno impacto ao meio

ambiente:

- Eficiéncia energética.

- Limitado em relacdo a remocao de

compostos orgamcos recalcitrantes;

- Necessidade de grande area;

- Pode acarretar problemas de enussao de
compostos organicos volateis e
contaminacio do lencol freatico;

- Presenca de metais pesados pode inibir
as atividades de biodegradacio.




Landfarming
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Figura 2.3: Sistema de Landfarming — Perspectiva superior
Fonte: Adaptado de MPHEKGO & CLOETE. 2004




- Uso do petroleo
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Figura 2.1: Matriz energética mundial (Fonte: MME, 2007)

Os compostos organicos constituintes do petroleo '@ a

divisao a que pertencem, além de exemplos de estruturas
guimicas sao observados na proxima figura.




Uso do petréleo
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Figura 2.2: Estrufura quimica de alguns compostos presentes no pefroleo.

(Fonte: SEABRA. 2006)




Uso do petroleo

A proporcao dos compostos na composicao do petroleo
determina a sua classificacao: parafinicos, nafténicos,
aromaticos intermediarios, parafinico-nafténicos, aromatico-
nafténicos e aromatico-asfalticos.

Devido a essa classificacao, dimensiona-se a quantidade das
fracOes que podem ser obtidas e a possivel compesicao e
propriedades fisico-quimicas. Durante o processamento;, o
petroleo sofre beneficiamentos para a obtencao de fracoes
desejadas. Estas serdo submetidas a processos de
tratamentos visando a obtencéo de diferentes produtos finais.

As diversas atividades da industria do petroleo (perfuracao,
producao, transporte, processamento e distribuicao) geram
residuos solidos e liquidos na forma de lamas, barras,
efluentes liquidos, gasosos, etc.



Uso do petroéleo

Os residuos oleosos gerados nas operacoes de perfuracéo e
producao incluem: fluidos de perfuracdo; oleo cru; produtos
guimicos; filtros usados; areia produzida; agua produzida
contaminada com hidrocarbonetos; borras de separadores de
agua-oleo-gas; residuos de desidratacao; fluidos hidraulicos e
lubrificantes.

Na etapa de transporte e distribuicdo, 0 ‘0leo €n,0s
combustiveis podem ser decorrentes de vazamentos de
oleodutos e gasodutos assim como da limpeza de tanques de
armazenamento.



« Uso do petroleo

 Na etapa de processamento do petroleo em refinarias ocorre
geracao de residuos solidos nas unidades de separacao
(colunas de destilacao — atmosferica e a vacuo —, separadores
de agua-oleo, dessalinizadores, etc.), nas operacfes de
conversao (cragueamento térmico e catalitico, cogueamento,
alquilacao, hidrotratamento, etc.), no tratamento de, efluentes e
nas operacOes auxiliares (trocadores de calor, tangues de
estocagem, torres de resfriamento, etc.).



* Uso do petroleo
Tabela 2.1: Residuos perigosos e fontes geradoras de hidrocarbonetos em refinanas de

M petroleo
Fonte: ABNT NBR IS0 10.004
Residuo perigoso Constituintes perigosos
Sedimento do tanque de armazenamento de oleo cru, das B
3 . ENZENO
operacdes de refino de petroleo
Benzo[a]pireno,
Borra clarificada do residuo do tangue de oleo e/ou solidos dos | dibenzo[a.h]antraceno,
separadores/filtros de linha das operacdes de refino de petroleo benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, *, **
Catalisador gasto provemiente do ludrotratamento das Benzeno
operagoes de refino de petroleo, incluindo leitos usados para . i
dessulfunzar as alimentacdes para outros reatores cataliticos o
Lodo resultante da separacdo secundana de agua‘oleo Benzeno,
emulsificado de refinaria de petroleo. Qualquer lodo efoun benzo[a]pireno.
material flotante gerado da separacgao fisica e'ou quimica de CTISENO,
agua/oleo no processo de efluentes liquidos oleosos de chumbo,
refinarias de petroleo. CTOMO
Benzo[a]antraceno,
benzo[a]pireno.
Residuos de fundo de destilador Egﬂﬂ Eﬁigi
dibenzo[a.h]antraceno,

indenof 1,2 3-cd]pireno

* metilbenzilciclopentaantraceno; ** 7.12-dimefilbenzo[a]antraceno




Uso do petroéleo

As refinarias, além dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), geram outros compostos toxicos: cadmio,
bario, mercurio, selénio e prata, compostos organicos como as
bifenilas policloradas (PCB) e hidrocarbonetos halogenados.

O mecanismo de formacao de HPA deve-se a repelimerizacao
de fragmentos de hidrocarbonetos formados durante o
cragueamento sob condicao de baixa oxigenagao. mOs
fragmentos perdem, com frequéncia, uma pequena quantidade
de hidrogénio, que forma agua apos combinar-se com 0Xigenio
durante as etapas da reacao.

Os fragmentos ricos em carbono entdo, combinam-se para
formar os HPAS, que sao moléculas mais estaveis e com fazao
C:H elevadas. A disposicao desses residuos no meio ambjiente
acrrata sérios problemas ecologicos.



Microrganismos envolvidos em processos de remediacao

A microbiota heterogénea do solo inclui a presenca de
microrganismos capazes de utilizar hidrocarbonetos como
fonte de carbono e energia.

Dentre os varios agentes gue possuem -a habilidade de
degradar hidrocarbonetos, como bactérias e fungos.

A distribuicdo da populacdo microbiana no. Solo hesta
tipicamente associada ao conteudo de matéria organica
natural, a qual serve como estoque de micronutrientes (ferro,
manganés, zinco, cobre, molibdénio, cloro e boro) e
macronutrientes (carbono, nitrogénio, potassio, \calcio,
magnésio, fésforo e enxofre). A medida que a profundidade
aumenta, a populacao e a diversidade microbiana reduzem
devido a diminuicao dos teores de materia organica e oxigenio
(proximo quadro).



* Microrganismos envolvidos em processos de remediacao

Tabela 2.3: Distribuicdo da populacdo microbiana em solos e agua subterranea

, _ Densidade Microbiana
Microrganismos ; ; 1
Superficie (Cels/g)
Bacterias 10° - 10°
Actinomicetos 10" — 10°
Fungos 10° — 10°
Algas 10* - 10°
Subsolo (Cels/g)
Bactérias 10° — 10’
Agua Subterranea (Cels/mL)
Bacterias 10° — 10°

Fonte: TRINDADE. 2002

A exposicao aos poluentes provoca uma selecao natural, 0s
microrganismos degradadores apresentam-se em malores
proporcoes. Estes geralmente constituem menos do que 1% da

populacao microbiana e podem chegar de 1 a 10%), nos
ambientes contaminados.




Microrganismos envolvidos em processos de remediacao

As Dbactérias geralmente iniciam 0 processo e podem
pertencer aos géneros: Pseudomonas, Acinetobacter,
Nocardia, Flavobacterium, Alcaligenes e Micrococcis.

Os fungos sao eficientes em condicoes extremas de pH,
nutrientes e umidade. Destacam-se os géneros Penicillium e
Aspergillus. Outros géneros estudados incluem, Candida,
Sporobolomyces, Rhodotorula, Saccharomyces e
Trichosporium.

Consorcios microbianos com Pseudomonas, ‘Serratia,
Bacillus, Candida, Aspergillys, Penicillium e Streptomyces ja
fol considerado eficiente para degradar 100% de n-alcanos e
40% de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Outro estudo
indicou um consorcio com Proteus, Pseudomonas,
Acinetobacter, Alcaligenes, Shigella, Klebsiella e Enterobacter



Tabela 2.4: Géneros microbianos hidrocarbonoclasticos

e Exercicio

. Fungos
Bacterias - -
Actinomicetos Leveduras Bolores
Achromobacter Actinomyces Candida Acremonium Graphium o ESCO I h er um ou
Acinetobacter Endomyces Debarvomyces | Aspergillus Humicola
AE?I'OHIGHEI.S'. Nocardia Rhodotorula _—im'eoba_sre:frmn Luhrn_)f'n'm mais exem plOS
Agrobacterium Sporobolomyces | Beauveria Mortierella
Alcaligenes Yarrowia Bofiviis Mucor d estes
Arthrobacter Picchia Ceriporiopsis Oxvoirus - .
Bacillus Chrysosporium | Paecilomyces m|CrOrg anismos
Brevibacterium Cladosporium | Penicillium
Burkholderia Cochliobolus Phialophora us ad 0S na
Chromobacterium Colorospora Phoma deg rad a(;éo do
Comamonas Coniothyrium Pleurortus a
Corvnebacterium Coriolopsis Rhizopus p et o I eo e
Cytiphaga Cryphonectria | Scolecobasidium : -
Flavobacterium Cvlindrocarpon | Scopulariopsis Indlcar detal heS
Gluconobacter Dendosporium | Sprotrichum de Classrﬁcagéo
Micrococcus Dendryphiella | Spicaria
Mvcobacterium Drechslera Tolvpocladium e fO N te d e
Pasteurella Fusarium Trametes ~
Proteiis Geotrichum Trichoderma prOd ugao
Pseudomonas (_:r'h'c‘m‘m.rf:'mn V.fn'f;ol.s{um'ma energ étlca
Rhodococcus Gongronella Verticilium
Sarcina
Serratia
Streptomyces
Vibrio
Xanthomonas

Fonte: URURAHY. 1998; CRAVO, 1998, DEL'ARCO. 1999; OLIVEIRA. 2001:
TRINDADE. 2002: SILVA. 2005; PEREIEA. 2008.




