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RESUMO

Existem intimeros tipos de sistemas de tratamento para promover a degradagao
dos residuos de petroleo. Entre os mais conhecidos e utilizados destaca-se o
“landfarming”, que consiste na biodegradaciao aerobia de residuos que sao aplicados
no solo e incorporados nas camadas superficiais. O processo de “landfarming” utiliza
a atividade dos microrganismos do solo para degradar e/ou imobilizar os varios
componentes dos residuos. Este trabalho foi desenvolvido no Centro Superior de
Educacdo Tecnologica — CESET/UNICAMP, com o objetivo de verificar a
biodegradagdo da borra oleosa resultante do processo de refino de petroleo e o lodo
biologico resultante do processo de tratamento do efluente industrial da Refinaria de
Paulinia, SP, em solo de “landfarming”. Mediante a andlise dos resultados, verificou-
se que se adicionando borra oleosa no solo, a biodegradagao foi mais eficiente.
Aplicando-se o lodo biologico nas mesmas taxas da borra oleosa, a respiragao
ocasionada pela biodegradagao ndo sofreu diferengas quantitativas. A aplicacdo
combinada da borra oleosa e lodo bioldgico misturados na propor¢ao de 1:1
propiciou melhoria na eficiéncia de respiracdo, no entanto ndo superou aquela
emitida pelo solo quando apenas a borra oleosa foi aplicada. Concluiu-se que o solo
do “landfarming” apresenta uma microbiota autoctone com capacidade de degradar
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varios compostos presentes nos residuos de refinaria de petroleo. Para melhor
eficiéncia da biodegradacdo a taxa de aplicacdo dos residuos no solo ¢ um fator
limitante.

Palavras-chave: respirometria, biodegradacdo, “landfarming”, tratamento de
residuos, petroleo.

ABSTRACT

Innumerable types of treatment systems exist to promote the degradation of oil
residues. One of the best known and most used systems is landfarming, which
consists of the aerobic biodegradation of residues that are applied in the soil and
incorporated into the superficial layers. The process of landfarming uses the activity
of the microorganisms in the soil to degrade and/or to immobilize many components
of the residues. This study was developed in the Superior Center for Technological
Education - CESET/UNICAMP, with the objective of verifying the biodegradation of
oily dregs resulting from the oil refinery process, and the biological sludge that
results from the industrial effluent treatment process of the Refinery of Paulinia, SP,
in landfarming soil.

Through the analysis of the results obtained, it was verified that when oily dregs
were added to the soil, the biodegradation was more efficient. Applying only the
biological sludge in the same rate as the oily dregs, the breathing that was caused by
the biodegradation did not undergo quantitative differences.

Mixing the application of oily dregs and biological sludge in a ratio of 1:1, an
improvement was observed in the breathing efficiency, however this did not surpass
that emitted by the ground when only the oily dregs were applied. It was concluded
that the landfarming system has indigenous microorganisms able to degrade several
compounds existing in the residues of oil refinery. To improve the efficiency of the
biodegradation, the rate of application of the residues in the ground is a limiting
factor.

Key words: respirometria, biodegradation, landfarming, handling of residues, oil.

1. INTRODUCAO

O petroleo representa mundialmente a principal fonte de combustivel sendo
que na industria, o processo de refino produz uma série de residuos liquidos e sélidos
(MARIN et al, 2004). Estes efluentes podem ser tratados mediante varios processos
de degradagdo. A borra oleosa resultante do processo de refino contém concentragdes
de derivados do petrdleo, principalmente alcanos e parafinas, além de cicloalcanos e
compostos aromaticos. A biodegradagdo de compostos organicos representa 0 mais
importante mecanismo de eliminagdo do petroleo e de hidrocarbonetos poluentes do
meio ambiente (LEAHY e COLWELL, 1990).
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O processo de tratamento de residuos de petrdleo em “landfarming”, também
conhecido como tratamento no solo, € uma tecnologia que envolve controle de
aplicacao deste na superficie do solo, € na sua incorporacdo nas zonas superficiais
(HEJAZI et al, 2003). Este método tem sido amplamente utilizado nos Estados
Unidos e Europa, por ser um processo de baixo custo e com alta eficiéncia de
biodegradagdo de residuos de hidrocarbonetos (LINE et al, 1996).

O processo de “landfarming” utiliza a atividade dos microrganismos do solo
para degradar ou imobilizar os varios componentes dos residuos do refino. A
microbiota constitui os organismos mais eficientes para a biodegradacao, devido a
sua diversidade de espécies, versatilidade catabdlica e anabolica, bem como a sua
capacidade de adaptacdo aos mais variados ambientes e as mais variadas condig¢des
estressantes do meio (KATAOKA, 2001).

A biodegradacao de residuos de hidrocarbonetos depende da estrutura quimica
do composto, da quantidade e freqii€éncia da disposicdo do residuo no solo, e das
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do solo e requer ampla capacidade
metabolica, dependendo portanto, da composi¢ao da comunidade microbiana e de sua
adaptagao aos hidrocarbonetos presentes no residuo.

Para avaliar a biodegradacdo de compostos organicos no solo, a respiragdo da
microbiota tem sido utilizada como uma importante ferramenta, a partir de medidas
da evolucao de CO, e/ou absor¢dao de O,, pois indica a atividade biologica em seu
perfil. Portanto, medidas respirométricas como consumo de oxigénio e producao de
gas carbonico tém sido utilizadas como evidéncias da biodegradagao.

Para verificar a degradacdo de residuos no solo empregou-se a técnica de
respirometria, utilizando-se respirometro de Bartha. O ensaio baseou na medi¢cao do
CO, produzido pela atividade microbiana durante o processo de respiracao. Mediante
o ensaio de respirometria, pode-se estimar a velocidade e o tempo necessario para
que a degradagdo se complete, sendo uma importante ferramenta para se determinar
taxas e a freqiiéncia de aplicacdo do residuo no solo (SIVIERO et al, 1998). O
método respirométrico ¢ simples e de baixo custo, estando amplamente divulgado na
literatura, o que indica a sua aceitagdo como método adequado para esse fim
(CETESB, 1990).

Os objetivos deste trabalho foram: determinar a eficiéncia da biodegradacao da
matéria organica presente na borra oleosa e no lodo biologico gerado no sistema de
tratamento de efluentes da Refinaria de Paulinia — REPLAN/PETROBRAS, quando
aplicados no solo de “landfarming” utilizando-se respirdmetros de Bartha; determinar
a melhor relagdo quantidade aplicada x tempo de degradagao destes residuos no solo,
quando a borra oleosa e lodo forem dispostos separadamente ou a mistura de ambos.

2. MATERIAL E METODOS

Para avaliar a biodegradagéo dos residuos, coletaram-se amostras de solo do
“landfarming” da Refinaria de Paulinia — REPLAN/PETROBRAS, amostras de borra
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oleosa proveniente do fundo dos tanques de estocagem e das unidades de tratamento
de efluentes e amostra do lodo bioldgico gerado na Estagdo de Tratamento de
Efluente, da unidade de refino de petréleo. O “landfarming” ¢ formado por células
onde os residuos sdo dispostos em sistema de rotacao.

Para a realizagdo dos experimentos de respirometria, coletou-se amostra
composta de solo, a profundidade de 0,20 metros de acordo com NBR 10007 (ABNT,
2004) da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Os respirometros
desenvolvidos por Bartha e Pramer (1965) foram utilizados em triplicata em cada
taxa de aplicagdo para acompanhar a biodegradacdo da borra oleosa e do lodo (Figura

).

= C A — Tampa da canula
& J B — Canula (¢ entre 1 e 2 mm) com canhdo
] I Luer
A S - H C —Rolha de borracha
2 ! I. 1= C D — Brago lateral (¢~40 mm; H~100 mm)
[ E — Solucdo de KOH
D : F — Solo
_ ) G G — Frasco Erlenmeyer (250 ml)
E g, O s H — Valvula
I — Suporte (12 de vidro ou algodao)
FIGURA 1 - Respirdmetro de Bartha J — Filtro de ascarita (¢ ~15 mm; H~40 mm)

O respirometro de Bartha ¢ um sistema fechado constituido de duas camaras
interligadas, onde ocorre a biodegradagdo do residuo e a remo¢ao do CO, produzido
no processo. A evolucdo do CO, foi analisada de acordo com a Norma Técnica L6-
350 (CETESB, 1990), com incubagdo das amostras em triplicata para cada taxa de
aplicacdo, a temperatura de 22 + 2°C, com fotoperiodo de 12 horas, durante 90 dias
de experimento.

As taxas estabelecidas dos residuos para os ensaios de biodegradagao foram:
4,0, 8,0 e 12,0%, conforme a Tabela 1. Utilizou-se no respirdmetro 50 gramas de solo
em base seca. A umidade do solo foi ajustada para 70% da capacidade de campo.
Utilizaram-se respirOmetros controle, os quais representam a respiracdo atribuida
somente ao solo utilizado, sem nenhuma aplicacao de residuo.
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TABELA 1. Taxa de aplicacdo dos residuos nos experimentos de respirometria,
para 50 g de solo em base seca.

Amostra Taxa de Quantidade de
aplicacdo (%) residuo
(2
Borra Lodo
oleosa
Solo controle 0,0 0,0 0,0
Solo + Borra Oleosa 4.0 2,0 0,0
8,0 4,0 0,0
12,0 6,0 0,0
Solo + Lodo Bioldgico da 4,0 1,0 1,0
ETDI + Borra Oleosa 8,0 2,0 2,0
12,0 3,0 3,0
Solo + Lodo Bioldgico da 4,0 0,0 2,0
ETDI 8,0 0,0 4,0
12,0 0,0 6,0

ETDI: Estacao de Tratamento de Despejos Industriais

A caracterizagdo dos parametros fisicos e quimicos do solo do “landfarming”™ e
o Carbono Organico Total (COT) do lodo biologico foram realizadas pelos
laboratérios Bioagri, Piracicaba — SP, com metodologia baseada em SMEWW 5310B
da USEPA. A andlise granulométrica do solo foi realizada no Laboratério de Solos
do CESET/UNICAMP, de acordo com a norma da Associa¢ao Brasileira de Normas
Técnicas NBR7181 (ABNT,1984)

Para a contagem de bactérias em UFC/g de solo seco utilizou-se o meio PCA
(Plate Counter Agar) e para a contagem de fungos em UFC/g de solo seco utilizou-se
o meio Sabouraud.

Para estimar a eficiéncia de biodegradacdao da borra oleosa e do lodo, foi
relacionada a quantidade de CO, efetivamente produzido, ou seja, gerado nos
respirOmetros, com a quantidade de CO, teorico (considerando a quantidade de
carbono aplicado) de acordo com a Norma Cetesb L6.350 (1990), como segue:
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A eficiéncia de biodegradacao foi calculada para cada taxa de aplicagao da
borra oleosa, do lodo bioldgico e da borra oleosa + lodo biolégico e de acordo com o
tempo de biodegradacio monitorado nos respirometros. Os experimentos foram
realizados no Laboratorio de Microbiologia do Centro Superior de Educagado

C,, = carbono aplicado

onde :< C = carbono total [1]

M ,, = massa aplicada

P, = produgio teorica de CO2
C,, = carbono aplicado

onde:q P [2]
MM ,, = massa molecular do CO2

MMC = massa molecular do Carbono

EB = Eficiéncia de Biodegradacao
onde : < P, = produgio de CO2 [3]
P, = produgdo teodrica de CO2

Tecnoldgica -CESET/UNICAMP, Limeira, SP.

Os resultados das analises fisicas e quimicas do solo de “landfarming”
utilizado nos ensaios de respirometria estdo expressos na Tabela 2. A caracterizagao
do solo torna-se necessario, visto que os elementos presentes podem interferir no
processo de biodegradacdo da matéria organica. Realizou-se analise granulométrica
do solo do “landfarming”, caracterizando-o como solo areia silto argilosa (areia:

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

47%, silte 41% e argila 12%).
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TABELA 2. Resultados das andlises fisico-quimicas do solo de
“landfarming” da Refinaria de Paulinia — REPLAN /

PETROBRAS
Parametros Resultados
Aluminio (mg/Kg) 38.000,0
Boro (mg/Kg) <0,5
Calcio (mmole.dm™) 66,5
Cobre (mg/Kg) 66,5
Densidade Aparente (g/lcm’) 1,03
Ferro Total (mg/Kg) 32.600,0
Fosfato (mg/Kg) 2.212,0
Fosforo (mg/Kg) 722,0
H+Al 28,0
Magnésio (mmole.dm™) 49,0
Manganés (mg/Kg) 159,0
Matéria Organica 75,0
Nitrogénio Total Kjeldahl 1.097,0
(mg/Kg)
pH em CaCl, 5,4
Saturacao de Bases 87,0
Soma de Bases 1.476,0
Sulfato (mg/Kg) 1.476,0
Umidade (%) 62,5
Zinco (mg/Kg) 830,0

Nas Figuras 2, 3 e 4 estdo expressos os resultados da producao acumulada de
CO, devido a biodegradagao da borra oleosa e do lodo biologico pela microbiota
presente no solo do “landfarming” e no proprio lodo. Para avaliar a eficiéncia da
biodegradagao, os respirometros foram mantidos durante o periodo de 90 dias.

A evolugdo do CO, no controle indica que o solo j& apresenta atividade
microbiana, com capacidade de degradacdo de residuos anteriormente dispostos no
“landfarming”.
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FIGURA 2 - Produ¢ao de CO2 acumulado durante o periodo de 90 dias com
aplicacdo de diferentes taxas de borra oleosa no solo do “landfarming”.

De acordo com a Figura 2, do total de CO, gerado em 90 dias, 65% foi
produzido em torno do 20° dia, quando se aplicou 4% borra oleosa. Em relacdo as
taxas de 8 e 12% observou-se no 20° dias as porcentagens de producdo de CO, de 59
e 55%, respectivamente. A partir deste

periodo verificou-se que a produgdo de CO, ¢ lenta, caracterizando a
degradagdo de produtos recalcitrantes do petroleo.
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FIGURA 3 - Produgdao de CO2 acumulado durante o periodo de 90 dias com

aplicagdo de diferentes taxas de Lodo Bioldgico ¢ Borra Oleosa, na propor¢ao de
50%:50%.

Na Figura 3 observa-se menor taxa de biodegradacdo mediante a analise de
evolucdo de CO, quando aplicou borra oleosa + lodo biologico nas taxas de 4, 8 ¢
12%, comparando com aplicacdo somente de borra oleosa (Figura 2). Na Figura 4
estdo alocados a produ¢do acumulada de CO, do lodo biologico da EDTI nas taxas de
4, 8 ¢ 12 %. A baixa producdo de CO, avaliada durante o periodo de 90 dias, pode
estar associada a matéria organica de dificil e lenta biodegradacao, visto que a analise
de carbono organico total do lodo biologico evidenciou a presenga de 7,19% de
COT; bem como ao acréscimo de substancias exdgenas provenientes do tratamento
que inibiram a microbiota autoctone do ‘“landfarming”, comprometendo a sua
eficiéncia biologica.
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FIGURA 4 - Produgdao de CO2 acumulado durante o periodo de 90 dias com
aplicagao de diferentes taxas de Lodo Biologico

A Tabela 2 expressa os resultados de eficiéncia de biodegradacdo da borra
oleosa e do lodo bioldgico, avaliados no periodo de 42, 62 e 90 dias de experimento,
nas taxas de 4, 8 e 12%. A Norma Cetesb — L6.350 (1990) estipula no minimo 42
dias para avaliar a eficiéncia da biodegradacdo de residuos no solo. Considerando a
quantidade de residuos gerados pela refinaria, o periodo de at¢ 90 dias, seria
importante para avaliar a possibilidade de nova reaplicagdo do residuo no
“landfarming”. A mesma norma estabelece para os calculos de eficiéncia da
biodegradagdo valores acima de 30%.

TABELA 2. Eficiéncia da biodegradacao (%) da borra oleosa e do lodo bioldgico
no solo de “landfarming” de refinaria de petréleo

Taxa de aplicacio (%)

Dias Borra oleosa Lodo Biologico Borra oleosa e lodo
biolégico
4 8 12 4 8 12 4 8 12

42 36,38 29,40 24,38 4,88 4,14 4,77 30,61 24,06 21,07
62 40,04 34,08 2890 6,0 539 6,48 28,04 27,92 23,79
90 43,86 37,96 32,78 8,5 6,77 7,85 24,87 31,90 25,72
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Verificou-se que apds a aplicagdo de borra oleosa na taxa de 4% a eficiéncia de
aproximadamente 36% de biodegradacdo deu-se a partir de 42 dias. Na taxa de 8% o
fato foi constatado a partir de 62 dias, enquanto que na taxa de 12% a mesma
eficiéncia ocorreu somente apds 90 dias de experimento. Nos ensaios com 4, 8 ¢ 12%
de lodo bioldgico nos respirdmetros verificou-se que nao houve biodegradacao nas
taxas aplicadas durante o periodo de 90 dias. A resposta deste teste indica que o lodo
biologico nestas taxas nao € passivel de ser tratado no “landfarming”. Por outro lado,
diminuindo-se a taxa para 2% de lodo biologico e 2% de borra oleosa, foi possivel
constatar que em 42 dias os residuos atingiram a eficiéncia de biodegradacao
sugerida pela norma utilizada. Quando associou-se as taxas de 4% de lodo biologico
com 4% de borra oleosa constatou-se que em 90 dias foi atingida a eficiéncia de
biodegradagdo sugerida pela norma, ainda que ndo atingindo a mesma eficiéncia de
biodegradagao quando aplicado apenas a borra oleosa (37,96%).

4. CONCLUSAO

- A eficiéncia da biodegradacdo para a borra oleosa evidéncia que este residuo
pode ser tratado no solo em escala piloto a cada 42, 62 ou 90 dias ficando na
dependéncia da taxa a ser utilizada.

- A baixa respiragao do lodo bioldgico detectada nas taxas aplicadas podem estar
associadas a matéria organica de lenta biodegradacao.

- A mistura dos residuos borra oleosa e lodo bioldgico apresentou melhor
eficiéncia de respiragdo, no entanto ndo superou a respiracao do solo quando
apenas a borra oleosa foi aplicada.

- O solo do “landfarming” apresenta uma populacdo autdctone de
microrganismos com capacidade de degradar varios compostos presentes nos
residuos estudados.

- A taxa de aplicac¢do dos residuos no solo ¢ um fator limitante 4 biodegradacao.
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