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RESUMO

A industria de petréleo apresenta riscos ambientais em suas diferentes atividades, sendo necessario prevenir ou
minimizar os seus impactos no meio ambiente. O 6leo lubrificante representa cerca de 2% dos derivados do
petréleo e é um dos poucos que ndo sdo totalmente consumidos durante o seu uso. E produzido através da
mistura de 6leos lubrificantes basicos (minerais ou sintéticos) com aditivos. Além do risco de vazamento, existe
o0 descarte irregular de 6leo lubrificante usado, pois boa parte do 6leo ainda ndo é reciclada de forma adequada
através do rerrefino. O produto é langado no ambiente em pequenas quantidades, mas constantemente. Os
PAH’s (hidrocarbonetos aromaticos policiclicos) sdo componentes presentes no 6leo lubrificante considerados
de potencial carcinogénico.

Dessa forma, o presente trabalho teve como principal objetivo estudar a biodegradacdo de 6leo lubrificante no
solo e contribuir para um maior conhecimento da biodegradacdo de derivados de petr6leo e minimizagdo de
impactos ambientais da industria petrolifera, avaliando a biodegradacdo de Oleo lubrificante através de
atenuacdo natural e bioestimulacéo.

Para realizacdo do estudo da biodegradacdo do 6leo lubrificante, foram adicionadas amostras de solo em
respirdmetros alternativos ao respirémetro de Bartha. Os frascos foram mantidos a 20 °C em uma incubadora
durante o periodo experimental e a producdo de gas carbonico foi monitorada periodicamente para diferentes
condicdes experimentais: (1) solo sem adicdo de poluente (frasco de controle); (2) solo com adicéo de poluente
(atenuagdo natural) e; (3) solo com adi¢do de poluente e nutriente (bioestimulagéo). Realizou-se, ainda, analise
de 6leos e graxas no solo para quantificacdo do 6leo lubrificante presente, antes e ap6s o processo de
biodegradacéo.

Os resultados obtidos indicaram uma eficiéncia de 49% na remocéo de 6leo lubrificante do solo por atenuagéo
natural. Foi possivel observar, ainda, a ocorréncia de uma fase inicial de adaptacdo dos microrganismos as
novas condi¢des do meio (lag-fase) nos experimentos de atenuacdo natural. Para o processo de bioestimulacéo,
a eficiéncia observada na remogéo do 6leo lubrificante foi de 42% apds 154 dias de biodegradacéo a 20 °C.

PALAVRAS-CHAVE: biorremediacao, biodegradacéo, dleo lubrificante, solos contaminados

INTRODUCAO

A industria de petroleo apresenta riscos ambientais em suas diferentes atividades, sendo necessario prevenir ou
minimizar os seus impactos no meio ambiente (SEABRA, 2001). Periodicamente, ocorrem problemas
decorrentes de vazamentos, derrames e acidentes durante a exploracdo, refino, transporte e operacdes de
armazenamento do petréleo e seus derivados (CORSEUIL, 1997). Mais de 10 bilhGes de toneladas por ano de
petréleo sdo produzidos e estima-se que cerca de 1% desta producdo mundial cause poluicdo nos oceanos
(BORGES et al, 2002). O langamento de produtos quimicos no meio ambiente (solos, aguas subterraneas,
sedimentos, aguas superficiais e ar) representa um dos grandes problemas atuais da industrializacéo.

O 6leo lubrificante representa cerca de 2% dos derivados do petréleo e é um dos poucos que ndo sdo
totalmente consumidos durante o seu uso. E produzido através da mistura de éleos lubrificantes basicos
(minerais ou sintéticos) com aditivos. Além do risco de vazamento, existe o descarte irregular de dleo
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lubrificante usado, pois boa parte do 6leo ainda ndo é reciclada de forma adequada através do rerrefino. O
produto é lancado no ambiente em pequenas quantidades, mas constantemente (VIVEIROS, 2000). A poluicao
gerada pelo descarte de 1 tonelada por dia de éleo usado para o solo ou cursos d'agua equivale ao esgoto
domeéstico de 40 mil habitantes. Os 6leos usados de base mineral podem ocasionar sérios problemas ambientais
quando ndo sdo adequadamente dispostos. O uso de produtos lubrificantes de origem vegetal biodegradaveis
ainda se encontra em estagio pouco avancado de desenvolvimento para a maior parte das aplicagdes. O fato de

que apenas um litro de 6leo consome o oxigénio de um milhdo de litros de &gua, permite concluir que o
impacto ambiental dos efluentes em questdo é muito expressivo e perigoso.

Compostos oriundos de 6leos lubrificantes possuem cadeias moleculares mais longas, o que contribui para
menor mobilidade e solubilidade em &gua, quando comparados a gasolina. Os PAH’s (hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos) sdo componentes presentes no diesel e 6leo lubrificante também considerados de
potencial carcinogénico (SEABRA, 2001).

Quando o 6leo atinge o solo, seus componentes separam-se em trés fases: dissolvida, liquida e gasosa. Uma
pequena fracdo dos componentes da mistura se dissolve na dgua do lencol freatico, uma segunda porgdo é
retida nos espagos porosos do solo na sua forma liquida pura e outra parte dos contaminantes volateis da
origem a contaminacdo atmosférica (NADIM et al., 1999). Portanto, uma vez estabelecida a contaminacéo, esta
poderd atuar em trés niveis diferentes: solo, &gua subterranea e atmosfera.

A biodegradacdo é uma das técnicas mais adequadas para se eliminar contaminantes da agua e do solo e
consiste em uma boa alternativa para a remediacdo de problemas causados pela contaminacéo de grandes areas
(ANDERSON et al, 1993). Através da biodegradacdo, os compostos poluentes sdo eliminados do meio
ambiente ou transformados em compostos menos toxicos. Estudos indicam que os microrganismos mais
comumente usados para metabolizar compostos aromaticos sdo bactérias dos géneros Achromobacter,
Acinetobacter, Aeromonas, Alcaligenes, Bacillus, Beijerinckia, Corynebacterium, Flavobacterium, Moraxella,
Mycobacterium, Nocardia, Pseudomonas, Vibrio e Xantobacter (BARBIERI, 1997).

Estudos da biodegradacdo de derivados de petr6leo apontam para a necessidade de se avaliar fatores que
possam limitar o processo de biodegradacdo tais como: tipo e concentracdo de contaminantes, presenca de
nutrientes, pH, temperatura e biovolatilidade do substrato. Apesar das pesquisas existentes sobre
biorremediacdo e biodegradacdo de solos contaminados, ainda ndo existem estudos detalhados sobre a
biodegradacdo de 6leo lubrificante na 4gua e no solo. Visando evitar o0 comprometimento do meio ambiente por
maneiras incorretas de descarte de dleo, esta pesquisa se propde a estudar maneiras de diminuir o impacto
ambiental dos 6leos lubrificantes automotivos.

Dessa forma, o presente trabalho busca estudar a biodegradacéo de 6leo lubrificante no solo e contribuir para
um maior conhecimento da biorremediagdo de derivados de petréleo e minimizacdo de impactos ambientais da
inddstria petrolifera, avaliando-se a biodegradacdo de Oleo lubrificante através de atenuacdo natural e da
bioestimulacéo.

OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho é desenvolver um estudo da biodegradacdo de 6leo lubrificante no solo, procurando-
se comparar 0s processos de atenuagdo natural (sem adi¢do de nutrientes) e de bioestimula¢do (com adicdo de
nutrientes).

Os principais objetivos especificos do projeto de pesquisa sao:

= Realizar a caracterizacdo do solo utilizado nos experimentos;

=  Auvaliar a producdo de didxido de carbono ao longo do tempo durante o processo de degradacéo de
6leos lubrificantes;

= Avaliar o efeito da adi¢do de nutrientes no processo de biodegradacéo.
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MATERIAL E METODOS
Caracterizacdo do solo

Para o desenvolvimento dos experimentos, realizou-se, inicialmente, a caracterizacdo do solo através de
analises da umidade, do pH, de nitrogénio, de fosforo e de matéria organica no solo (EMBRAPA, 1997). A
amostragem do solo foi realizada na regido oeste da cidade de Belo Horizonte, em Minas Gerais.

Aparato Experimental

Para realizacdo do estudo da biodegradacdo do 6éleo lubrificante, foi realizada a montagem de sete
respirbmetros alternativos ao respirdmetro de Bartha (NUVOLARI, 1996), mas que apresentam semelhante
eficiéncia, menor custo e boa reprodutibilidade (Figura 1).

Legenda:

A -Frasco de vidro (560 ml) com tampa metalica;

B -Canula (¢ int. I 2 2mm) com dispositivo para a introdugio da seringa
(adaptado com agulha de injecio);

C - bequer de 20 ml para colocacio da solucio de KOH - 0.4 N;

D - Vedacdo com rolha de borracha;

E - mangueira de borracha (diimetro de 6 mm);

F - tubo devidro (diimetro de 6 mm});

G - Amostras de solo ou da mistura solo-lodo (30 gramas em bases secas);

H - Presilhas de Mohr (para seccionamento do fluxo de ar);

[ - Camada suporte (13 de vidro ou algodde);

J - Filtro de ascarita ou de cal sodada (tubo de vidro diam. 6 mm, compr. 0,25m);

k -Tampa da cinula (vedagfio com papel PARA-FILM),

Figura 1 - Esquema do respirémetro alternativo aos respirdmetro de Bartha
Fonte: NUVOLARI, 1996

Para montagem dos respirdmetros alternativos, foram realizadas pequenas adaptacdes em relacdo ao volume do
frasco (750 mL ao invés de 800 mL) e & tampa metalica que foi substituida por uma tampa plastica, devido a
melhor disponibilidade comercial do conjunto frasco/tampa utilizado. Para o preenchimento do filtro, utilizou-se
cal absorvedora de gas carbonico em pedras, e ndo em p6. As pedras demonstraram-se mais adequadas porque
0 p6 pode se acumular no interior do tubo de vidro e barrar a passagem do ar. Fechou-se o filtro utilizando
pequenos pedacos de algoddo no preenchimento das extremidades do tubo e acoplaram-se 0s segmentos de
mangueira plastica as duas extremidades (uma para a entrada de ar no sistema e a outra para conectar o filtro ao
recipiente). Apds comparacdo entre papel “para-film”, parafina, silicone em graxa e silicone em gel, optou-se
pela utilizacdo do silicone em gel para a vedagdo da montagem nos locais de encaixe das pecas do respirémetro.
No interior do respirdmetro, introduziu-se um recipiente plastico (no lugar de um béquer) para o
armazenamento da solugdo de hidréxido de potéssio (KOH) (Figuras 2 e 3).
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Figura 2 — Respirdmetro alternativo utilizado nos experimentos — Detalhe do filtro com cal sodada para
remocado de CO, do ar

. .{J}

Figura 3 — Respirdmetros alternativos utilizados nos experimento

Apds a montagem dos aparelhos alternativos, foram adicionados 50 g de solo nos mesmos para realizagdo dos
experimentos de biodegradacdo. As amostras de solo foram introduzidas nos respirdmetros juntamente com os
recipientes plasticos utilizados para armazenamento da solucéo de hidréxido de potéssio (KOH). O fechamento
das tampas e a vedacdo do sistema foi realizado através da aplicagdo de silicone em gel no contato entre a
tampa e o frasco.

Para assegurar, no interior de cada montagem, uma atmosfera inicial oxigenada, porém livre de gas carbdnico,
deve-se trocar, por meio de uma bomba de ar tipo aquario, o ar existente nos respirdmetros. Para isso, acopla-
se a bomba ao brago do respirdmetro e realiza-se o procedimento por cerca de 5 minutos. O ar anteriormente
contido no aparelho (e que possivelmente j& possui gas carbdnico) é removido pela canula (que é mantida
aberta) e substituido pelo ar novo, que passa pelo filtro de cal absorvedora de CO,. Com a atmosfera no
interior do respirdmetro seguramente livre de gas carbOnico, deve-se introduzir, por meio da canula e com o
uso da seringa, um volume de 10mL de hidroxido de potéssio (padronizado) ao recipiente ou béquer de
plastico.
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Apds o preparo das montagens, os frascos foram mantidos a 20 °C em uma incubadora durante o periodo
experimental.

Condi¢c8es experimentais

O monitoramento de géas carbdnico produzido foi realizado para diferentes condi¢bes experimentais: (1) solo
sem adigdo de poluente; (2) solo com adi¢do de poluente e; (3) solo com adi¢do de poluente e nutriente. Foram
adicionados diferentes volumes (5 mL, 1 mL, e 0,5 mL) das solugdes de nutrientes (persulfato de aménio
[(NH4),S,0g] 0,5M e de fosfato de potassio monobasico (KH,PO,) 0,5M) nos frascos com 50 g de solo,
objetivando avaliar o seu efeito na producdo de gés carbdnico e no processo de biodegradacdo. Utilizou-se,
ainda, um frasco de controle contendo apenas a solugdo de hidréxido de potéssio (KOH), sem solo, para
verificacdo da eficiéncia do respirdmetro. A descricdo dos experimentos realizados € apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Descricdo dos experimentos de biodegradacao realizados em respirémetro alternativo a 20°C

Experimento Descrigdo Duragdo
(dias)
1 — Frascos de controle Solo sem adicdo de poluentes e sem adicdo de nutrientes. Realizada | 154

em duplicata (Experimentos 1A e 1B)

2 — Atenuacdo natural Solo com adicdo de poluente (30 % de éleo lubrificante) e sem | 154
adicdo de nutrientes. Realizada em duplicata (Experimentos 2A e
2B).

3 — Bioestimulagéo Solo com adicdo de poluente (30 % de éleo lubrificante) e com | 154
adicdo de nutrientes (P e N). Realizada em duplicata (Experimentos
3A e 3B).

Monitoramento do processo de biodegradacéao

No interior dos respirémetros ocorre degradacdo dos compostos organicos e producdo de gas carbbnico (CO,)
que se dissolve numa solugdo de hidréxido de potassio (KOH) contida em um recipiente de plastico (presente
no interior do respirdmetro). Por meio de anélises periddicas dessa solugdo, que é retirada com o auxilio de
uma seringa, realiza-se a medicdo da quantidade de gas produzido no interior da montagem.

A quantidade de gas carbdnico (CO,) produzida, em miligramas, é encontrada através da seguinte expressao:
MYCO, 5010 residuo = (A — B) X 50 x 0,44 X fyc equacdo
1

onde:

A= volume, em mL, de solucdo de acido cloridrico (HCI) 0,1M gasto para titular a solugdo de KOH da
montagem em branco.

B= volume, em mL, de solugdo de &cido cloridrico (HCI) 0,1M gasto para titular a solu¢do de hidréxido de
potassio (KOH) do respirdmetro em questéo.

50= fator para transformar equivalente em umol de CO,,

0,044= fator para transformar umol de CO, em mg de CO,.

fuc= fator de correcao da solucéo de acido cloridrico (HCI) 0,1 M utilizada.

No inicio do experimento e apds um periodo de 154 dias de biodegradacéo, realizou-se, ainda, a andlise de
Oleos e graxas (AWWA/APHA/WEF, 1998) no solo para quantificagdo do 6leo lubrificante presente, antes da
contaminagdo e apds o processo de biodegradacéo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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Experimentos de Atenuac&o Natural

Os resultados obtidos para a caracterizacdo do solo sdo apresentados na Tabela 2, enquanto os resultados da
produgdo de CO, nos frascos contendo o solo e o 6leo lubrificante (experimentos 2A e 2B) e nos frascos de
controle (experimentos 1A e 1B) sdo apresentados na Figura 4.

Tabela 2 — Resumo dos resultados obtidos para a caracterizacdo do solo

Parametro Resultado
Umidade 20 %

PH 8

Matéria Organica 3,94 %
Nitrogénio Total 0,13 g.100g™
Fosforo 442,30 mg.kg™
Bactérias Heterotréficas Totais 3,5x10° UFC.g*
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Figura 4 - Producao acumulada de Gas Carbonico (mg) para os experimentos 1A e 1B (Frascos de
Controle) e 2A e 2B (Atenuacao Natural)

A andlise da Figura 4 indica que, nos primeiros 60 dias, a producdo de gas foi bem préxima nos experimentos
com e sem adi¢cdo de poluentes. Observou-se, ainda, uma maior producdo de gas nos experimentos contendo o
6leo lubrificante, principalmente apds 60 dias do inicio do processo de degradacdo. Esses resultados indicam
provavelmente que somente a partir de 60 dias o processo de biodegradacdo do 6leo lubrificante passou a
ocorrer ou que a biodegradacdo do composto nos primeiros dias do experimento tenha sido muito pequena.

Os resultados obtidos sdo indicativos da ocorréncia de uma fase inicial de adaptacdo dos microrganismos as
novas condicfes do meio (lag-fase). Resultados semelhantes foram observados por Andrade et al. (2006) para
a biodegradacdo da matéria orgénica de biossdlidos, entretanto o tempo de adaptacdo observado pelos
pesquisadores foi inferior ao observado no presente trabalho, provavelmente por se tratar de material mais
facilmente biodegradavel. Os resultados obtidos para a producdo de gas foram de cerca de 210 mg de gas
carbdnico nos frascos com poluente, enquanto para os frascos sem poluente foi obtido um valor de cerca de
150 mg ap6s 154 dias de biodegradagéo a 20 °C.

Experimentos de Bioestimulagéo

No experimento 3 (solo + Oleo lubrificante + nutrientes), observou-se a viragem imediata do indicador
fenolftaleina de rosa para incolor quando em contato com o hidréxido de potassio (KOH) residual presente nos
respirdbmetros apds a incubagdo. Esse resultado pode indicar uma grande produgéo de gés carb6nico e uma alta
atividade metabdlica dos microrganismos degradadores do 6leo lubrificante devido a adi¢do de nitrogénio e
fosforo ao solo contaminado. Portanto, deve ser verificada a resposta da produgdo de gas carbdnico em
respirdmetros que contenham menores concentragcBes de nutrientes, ou recomenda-se uma alteragcdo no
método, possivelmente com a utilizacdo de um volume maior de KOH para que seja possivel a contabilizacao
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exata do gas produzido. Dessa maneira, devido & impossibilidade de medir a producdo de gés carbdnico nos
experimentos de bioestimulacdo, a eficiéncia biodegradacdo foi avaliada apenas através da andlise do teor de
6leo lubrificante no solo apds o periodo de degradacéo.

Eficiéncia daremocdo de 6leo lubrificante

A eficiéncia da remocdo de Oleo lubrificante foi avaliada nos experimentos de atenuagdo natural e
bioestimulacéo a partir da quantificagdo inicial e final de dleo lubrificante no solo. Os resultados obtidos para o
experimento de biodegradacdo por atenuacdo natural indicaram um teor médio de 15,2% de 6leo lubrificante no
solo apds 154 dias de biodegradagdo a 20 °C e uma eficiéncia de 49% na remocao de 6leo lubrificante do solo
nesse processo.

Para os experimentos de bioestimulagdo, foi obtido um valor médio de 17,4 % de 6leo lubrificante no solo apds
o0 periodo experimental, indicando uma eficiéncia de 42 % para a biodegradagdo do poluente. A contagem de
bactérias heterotréficas totais indicou um valor médio de 3 x 10" UFC.g™, ou seja, ocorreu uma diminuig&o no
nimero de baterias heterotréficas no solo em relagdo ao inicio dos experimentos. Esses resultados podem
indicar uma selecdo natural dos microrganismos degradadores do poluente e a eliminagdo dos microrganismos
que ndo puderam se adaptar as condi¢bes ambientais apds a contaminacéo do solo.

Embora os resultados indiqguem uma maior producéo de gas para 0s experimentos de bioestimula¢do no inicio
do experimento, a eficiéncia do processo foi inferior ao observado para a atenuagdo natural. Uma possivel
explicacdo para o resultado obtido seria a ocorréncia de um aumento na acidez do solo devido & adicdo de
nutriente (persulfato de ambdnio), pois a adicdo de nitrogénio na forma amoniacal pode provocar acidez
(OLIVEIRA et al, 2005). Esse aumento de acidez poderia ter provocado uma diminui¢do na eficiéncia da
biodegradacdo e no nimero de microrganismos presentes. Assim, recomenda-se o estudo do uso de diferentes
nutrientes (nitrato de potassio ou nitrato de calcio) ou a realizacdo de correcdo de pH nos experimentos de
bioestimulacdo. Um maior estudo da ocorréncia de acidificacdo durante o processo de bioestimulagdo pode
indicar alternativas para o aumento da eficiéncia desse processo.

O uso de nutrientes em processo de biorremediagdo pode apresentar resultados positivos ou negativos
dependendo das diferentes situacbes de contaminagdo. Uma melhoria das condi¢cGes de biodegradacdo de
hidrocarboneto de petroleo pela adigdo de nutrientes, foi observada por Mariano (2006), em estudos realizados
sobre a biodegradacdo de Oleo diesel, tendo-se obtido uma eficiéncia de remocdo de 45,5% do poluente,
enquanto Bento et al. (2003) observaram uma maior eficiéncia para a atenuacdo natural em relagdo a
bioestimulacéo.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos para os respirdmetros alternativos foram coerentes com o esperado, de acordo com cada
diferente condicdo em que eles foram utilizados. Durante um periodo de 154 dias foi possivel realizar a medida
do gas carbdnico produzido no solo sem adigdo de poluente e com adicdo de poluente, tendo-se observado a
ocorréncia de atenuacao natural para o éleo lubrificante.

Foi observada uma eficiéncia de 49% na remoc&o de dleo lubrificante por atenuacdo natural e uma eficiéncia de
42% para a bioestimulagio ap6s 154 dias de biodegradacéo a 20 °C. Foi possivel observar, ainda, a ocorréncia
de uma fase inicial de adaptacdo dos microrganismos as novas condi¢des do meio (lag-fase) nos experimentos
de atenuacdo natural. Um maior estudo da ocorréncia de acidificacdo durante o processo de bioestimulagéo
pode indicar alternativas para o aumento da eficiéncia desse processo.
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