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1. INTRODUCAO

Landfarming & a denominagdo adotada pela EPA (Environmental
Protection Agency - EUA) para um sistema de tratamento onde o
residuo organico & misturado & camada superior aravel do  solo
(15 a 20 cm) para ser biodegradado enquanto que os fons metali
cos presente no residuo sao incorporados no solo, nio comprome-

tendo as aguas subterraneas.

Os mecanismos primarios relacionados com "landfarming" sao:
biodegradagao, evaporagdo, fotooxidagdo e imobilizacdo de cons
tituintes perigosos que possam existir no residuo. Este método
estd sendo usado no Brasil como uma forma de tratamento e de
disposigao de alguns residuos considerados perigosos provinien-
tes das seguintes indlistrias: refinarias de petrdleo e indﬁ§
trias petroquimicas, indistrias de madeira, indistria de papel

e papelao, indlstrias quimicas e indistrias de sabdes e deter -

gentes.

Por se tratar de um processo dinamico onde as interagdes so
lo-residuo necessitam de avaliagdes caso a caso, assim como os
fatores climaticos e bioldgicos, se. constitue em um sistema de
tratamento complexo podendo em casos de projeto e gerenciamento
indevido ocasionar problemas imediatos de contaminagao de aguas

superficiais, subterraneas, do ar e de destruicao do potencial

de biodegradacao do solo.

Sabe-se que o sistema "landfarming" que ainda nao - possui
uma denominagao nacional, foi desenvolvido ha mais de vinte anos
pela indlstria petrolifera para tratamento de seus residuos que
incluem o petrdleo bruto e seus derivados. Neste projeto se pro
poe a desenvolver uma metodologia de laboratdrio para a avalia-
¢ao da biodegradagdo de poluentes em solos, classificando-os co
mo possiveis candidatos para serem dispostos em sistema
"landfarming", usando-se as borras oleosas de refinaria de pe

troleo como residuo-referéncia na padronizagao da metodologia.

O processamento de petroleo nas refinarias gera, indubita -
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velmente, um volume consideravel de borras oleosas. As fontes

mais comuns destas borras sao as geradas no sistema API de sepa
ragao de Oleo-agua, no sistema de flotagao que constitui as bor
ras oleosas com elevado teor de Oleos e graxas e as geradas no
processo de lodo ativado das unidades de tratamento bioldogico
do residuo industrial e esgoto doméstico que constitui as bor
ras biologicas com baixo teor de dleos e graxas.

Os hidrocarbonetos presentes em residuos de refinaria sao

de dificil decomposigao nos sistemas classicos de tratamento ,
de

a

como o lodo ativado, sendo atualmente operado em condigoes

baixa eficiéncia, o que requer um sistema complementar para

"decomposig¢ao do lodo gerado.

O sistema de disposicdo de residucs ou efluentes, conhecido

como "landfarming" tem sido utilizado como um método alteranti-

,,,,,, vo para o tratamento de residuos de refinarias de petrdleo vis
- to que o solo apresenta um largo "spectrum" de bactérias e uma
extensa area superficial, onde as reagoes bacterianas podem

ocorrer. Entretanto, os mecanismos de decomposigao de Dborras

oleosas no solo nao sao claramente conhecidos e inlimeros proces

sos podem ocorrer simultaneamete.

Algumas substancias presentes nos residuos de refinarias de
petrdleo sao instaveis sob condigoes normais e portanto quando
lancadas no solo em um sistema "landfarming" pode sofrer proces
sos de evaporagao, fotodecomposigao, adsorgao, percolagao e de
gradacgao microbiana. Admite-se, entretanto, ser a biodegradagao

a causa primaria da redugao de borras oleosas em aguas (Hutton

et al.  1949).

Sabe-se que microorganismos como Pseudomonas e Candida, sao

capazes de decompor hidrocarbonetos (McKenna e Kallio, 1964;

Vanloocke et al. 1975), porém informagoes referentes aos fato
res ambientais que controlam a biodegradagao em solos sao incon
clusivas e controversas. Loynachan (1978) observou que as prati
cas de cultivo, aumentam a transferéncia de oxigénio para o so
lo e aumentam as taxas de redugao da borra pelos microorganis -

mos. Odu (1978), por outro lado, observou que nao existe um

N,
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efeito aparente na biodegradacao em solos, efetuando-se ou nao

a movimentagao do solo.

Um fato amplamente conhecido & a necessidade de um balango
de nutrientes como nitrogénio e fosforo, para qﬁe ocorra a bio
degradagcao da matéria-organica. Sob este aspecto alguns pesqui-

sadores demonstraram que a adigcao de fertilizantes aumenta a

biodegradagao de borras oleosas (Kicannor, 1972 e Westlake et
al.,1978) . Raymond et al. (1976) apresentou um estudo cuidadoso
e extensivo sobre a biodegradagao de borras oleosas em solo, con
duzindo os ensaios no campo, sob condigcoes metereoldgicas  lo-
cais.

Dibble * & Bartha (1979) conduziram um estudo em laboratdrio

parame

para avaliar e caracterizar

tros ambientais nos sistema

os niveis de otimizacao dos

"landfarming" para borras oleosas.

InGmeras sao as preocupagoes com a utilizacao deste sistema,

sua melhor forma de operagao e as consequéncias ambientais pro
~ T : § s

venientes de um manejo nao adequado, o que justifica o desenvol

vimento desta pesquisa para esclarecimentos dos aspectos acima

discutidos.

it

T
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2. OBJETIVO

Padronizagao da metodologia de respirometria para identifi
cacao dos principais mecanismos relacionados com a biodegrada -
‘cao dos constituintes da borra oleosa no solo, e estabelecimen-
to dos.parametros ambientais para determinar as condigoes de

operacao deste sistema em campo.

Conhecendo-se estas condigoes, e com a adogao das praticas
adequadas de manejo, os efeitos em campo serao acompanhados por

metodologias de monitoramento previamente selecionadas.

.
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3. MATERIAIS E METODOS

pPara a verificacdo da biodegradabilidade da borra oleosa em
solo adotou-se o método de respirometria de Atlas & Bartha (1981).

A amostra do solo utilizado foi coletada em area de
"]andfarming" localizada na Refinaria Henrique Lage da Petrobras
(REVAP) em Sao José dos Campos-Sado Paulo. O solo foi seco ao ar

e passado em tamis de malha de 2mm.

Foi realizada um caracterizagdo quimica do solo desta area

com determinagoes de pH (HZO e Kcl), C, N, cations trocaveis e
Especificamente na

S5leos e graxas (Catani e Jacintho, 1974).
de

amostra de solo utilizada para os ensaios de respirometria,
terminou-se capacidade de campo pelo método de anel de Hildegard
77777 (Pramer e Schmidt, 1966), umidade (standard Methods) e pH (Em -

Brapa, 1979} «

Tendo em vista que o processo de biodegradagao &€ otimizado
em pH neutro, a calagem da amostra do solo utilizada nos reépi—
réometros foi realizada pela adigao de 15 mg de hidroxido de cal
cio p.a. que elevou o pH do solo de 5,13 a 7,1 apdos dois dias
de repduso.

A borra oleosa coletada caracteriza-se como lodo bioldgico
de um processo de tratamento de lodo ativado deter-

proveniente
‘minando-se: umidade, Oleos e graxas, residuo total, volateis e
metais.
Para a montagem dos respirometros foram utilizados 10g da
oleosa

amostra do solo, sendo que a taxa de aplicagéo da borra

de lg corresponde aos 1% de O0leos e graxas, ' embora O sugerido

por Atlas & Bartha (1981) & de 5-10%. A duplicagdo desta taxa de apli

cacado busca dados gquanto ao rendimento de método.

Os respirometros foram devidamente esterelizados, recebendo

o solo misturado a borra oleosa. A umidade do solo adotada para

e o0 ensaio foi de 50% de sua capacidade de campo, sendo este cong}

33-10-04an/1
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plementadb‘éom N e P nas porcentagens de 1% (NH4NO3) e 0,1%
(K,HPO,) . A agua necessaria para fornecer os 50% da capacidade

de campo ao solo foi adicionada aos respirOmetros sob a forma

de solugao dos nutrientes.

No braco lateral de cada respirOmetro foram adicionados 10
ml de solucao de hidréxido de potassio O,éN,incubando-se os mes
mos a uma temperatura de 219C durante um periodo aproximado de
3 meses, com acompanhamento da produgao de CO, que apds reagir

com o hidroxido de potassio & dosado por titulometria (Atlas &

Bartha, 1981).

L A tabela 1 mostra os diferentes tratamentos realizados nos

respirometros.
TAB_E;LA 1: .IDENTIFICA(}A«O DOS TRATAMENTOS UTILIZADOS
TRATAMENTO : " DESCRIGCADO
1 solo + pH normal + 1lg borra + 50% capacidade de campo -
1 solo + pH normal + lg borra + 50% capacidade de campo
Controle solo + pH normal | + 50% capacidade de canp§
2 solo + pH 7,0 + 1g borra + 50% capacidade de campo
2 solo + pH 7,0 + lg borra + 50% capacidade de campo
Controle* solo + pH 7,0 ki 50% capacidade de campo
3 -solo + pH 7,0 + 2g borra + 50% capacidade de campo

* Este controle foi utilizado para o tratamento 2 e 3.

Este ensaio teve a duragdo de 107 dias com titulagao diaria
na primeira semana, a titulagao foi utilizada semanalmente e
quinzenalmente ao final do experimento, sempre com fornecimento .

de 0, ao solo através da aeragao do sistema.

CETESB ——M—————
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4. RESULTADOS

4.1- CARACTERIZACAO QUIMICA DO SOLO NOS PRIMEIROS 40 CM DE

PROFUNDIDADE
Profundidade PH C N Na*t Kf Ca+2 Mg+2 Al+3 Ht
: do(i;§o~ Hé) Kcl{ 2 -meq/100g o
0 - 20 4,5014,10 | 1,39{0,07 l,OOI 2;00 -0,20) 0,10| 2,80 9,60
20 - 40 4,6014,10 | 0,92(/0,04 l,OOI 1,70 | 0,20 0,25[ 2,40 5,60
Profundidade Fe Cu Zn Mn Oleos e
do solo : ‘graxas
(em) Hg/g : 3
0 - 20 1684 1,08 | 1,04 I 1,52 0,03
20 - 40 962 0,62 0,22 l 1,92 . 0,02

4.1.1-CARACTERIZACAO DA AMOSTRA DO SOLO UTILIZADO PARA 0OS
ENSATOS DE RESPIROMETRIA

O pH obtido foi de 5,13 que apds a colagem com hi

droxido de calcio elevou-se a % 1N

A capacidade de campo determinada foi de 42% sendo
portanto adicionada agua destilada para fornecer 50% desta capa
cidade, ou seja uma umidade de 21% na relagao volume de &agquas ,

volume de solo. <
) 5 |
A umidade residual do solo foi de 2%.

A densidade determinada pelo método direto (ou volu-

métrico) foi de 1,1.

J
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4.2+ CARACTERIZACAO QUIMICA DA BORRA OLEOSA

Oleos e [Residuo | Residuo |Residuo |Umidade| cd  pb Hg Zn Ni vV
Graxas |Fixo Volatil |Total ug/9g

10,80 3,3 15,6 18,9 81,3| 0,84 |26,8/0,50/500 [41,9 |44,8

Basicamente a borra oleosa possue em sua composicgao: agua,

0leos e graxas (hidrocarboneto) e minerais. Existe também uma
pequena porcentagem de outros compostos organicos como acidos
carboflicos; - aldeidos e acetonas, o que pode ser observado na

diferenga entre a porcentagem de residuo volatil e oldos e gra

" xas (hidrocarboneto).

N
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4 .3-RESULTADOS OBTIDOS NOS ENSAIOS DE RESPIROMETRIA
A tabela 2 apresenta a quantidade acumulativa de gas car
bonico produzida durante o processo de biodegradagao da  borra
oleosa. Esta quantidade &€ acumulativa no decorrer de todo o perig
do experimental. As quantidades de CO2 Sao expressas em micromoles.
TABELA 2 -  QUANTIDADE ACUMULATIVA DE CO, (u moles)
Tempo apos QUANTIDADE ACUMULATIVA DE CO, (u moles)
incubagao
(dias) 1 7 2 3
Controle 1 TratX*  Contr.2 e 3 Trat* Tratamento *
1 135 177 150 190 237
2 150 215 185 242 282
3 L75 - 260 225 - 310 3175
4 195 280 275 350 450
6 250 370 350 445 590
8 - 250 377 /\355 487 730 /.
10 265 462 400 617 1065 |
12 265 452 405 710 1267
14 265 515 410 777 1477
19 265 627 410 942 1782
21 _ 265 647 410 960 1822
25 285 745 425 1077 1967
34 320 - 965' 485 1307 2110
41 325 | 1075 510 1390 2175
50 375 1210 555 1500 2257 )
56 ' 415 1322 575 1605 2330
64 420 1372 580 1675~ - 2365
78 : 440 1427 590 1710 2395
92 475 1472 600 1790 2425
107 540 1509 615 1872 2475
: * Média de duas repetigoes , '
_ . » J
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A tabela 3 apresenta a quantldade acumulativa de gas carboni
co efetlva, ou seja subtraindo-se a quantldade produzida pelo

controle da quantidade produzida no tratamento.

TABELA 3 = QUANTIDADE ACUMULATIVA DE CO2 EFETIVA (p moles)
Tempo apos QUANTIDADE ACUMULATIVA DE C02 EFETIVA (0 moles)
incubagao

(dias) TRATAMENTO
1. 3
1 42 40 87
2 65 57 98
3 85 ' 85 150
4 85 75 _ 175
6 120 95 240
8 127 132 375 K
10 197 217 665
12° 187 2305 | 862
14 250 367 1067
19 362 532 1372
21 382 550 1412
25 - 460 652 1542
34 : 645 822 1615
41 750 880 1665
50 835 945 1702
56 907 1030 1755
64 ' 952 ’ 1095 1785 —
78 987 1120 1805
92 997 . 1190 7 1825
107 C 969 1257 1860
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Na seguéncia estad representado a figura 1 que mostra as
quantidades acumulativas de gas carbonico (u moles) produzidas
nos controles (1, 2 e 3) e as quantidades acumulativas de gas
carbdnico produzidas no processo de biodegradagao da borra oleo
sa nos tratamentos 1, 2 e 3 ja subtraidos dos valores das quan

tidades de gas carbonico produzidas nos respectivos controles.
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5. DISCUSSOES E CONCLUSOES

5.1-OTIMIZACAO DO PROCESSO DEVIDO A CORRECAO DO pH

Tomando-se como ponto de referéncia o sexagésimo quarto
dia, quando pode-se ja notar a estabilizagao da produgao de
CO,, o tratamento 1 cujo solo nao sofreu corregao de pH apresen
ta um produgao acumulada de 952 pmoles de CO, (ja descontado o
controle) enquanto o tratamento 2 com pH no solo corrigido apre
sentou uma producgao-acumulada de aproximadamente 1095 pmoles de
co, (Tabela 3). Os 143 pymoles p;oduzidos a mais pelo tratamento
2 refletem em termos de porcentagem em relagao ao tratamento 1,
o correspondente a 13%. Portanto poderia-se considerar que a
biodegradacao de borras oleosas no solo com pH corrigido & oti

mizada, com um maior rendimento. -

5.2-CONTROLE DE pH E OLEOS E GRAXAS NO FINAL DO EXPERIMENTO

£ muito discutivel o fato de ter-se adicionado hidrdxido

4 ,
de calcio para calagem do solo e ndo o carbonato de calcio, suge
rido por Atlas & Bartha (1981) que funcionaria como um sistema

tampdo. Isto poderia otimizar ainda mais o tratamneto 2 em relagéo

ao tratamento 1 (Fig 1).

De acordo com a tabela 4 observa-se que O processo de

biodegradacao’ de borras oleosas provoca uma acidificagao no so-

lo, desde que o ensaio foi iniciado com pH 7,1 para os tratamen
tos 2 e 3 e no final do ensaio este pH abaixou para 5,9 e 5,4
respectivamente. A acidez da borra pode ser, em parte, a causa-
dora deste fato, desde que o controle que nao continha a borra

o pH ficou em 6,83 no final do experimento.

T

33-10-040/1
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TABELA 4 - pH E PORCENTAGEM DE OLEOS E GRAXAS NO SOLO NO FI-
NAL DO EXPERIMENTO DE BIODEGRADACZO.

PARAMETRO '~ CONTROLE TRATAMENTO
' 1 [2e 3 1 2 ' 3
pH 5,50 | 6,83 5,60 5,90 5,40
0.G. (%) - - 0,36 1,56 0,63

Em relagao aos valores obtidos de Oleos e graxas ao  final
do experimento, estes nio mostram-se passiveis de interpretagao
visto que a quantidade de solo utilizada nao permitiu que estes
ensaios fosssem realizados em duplicata. Deste fato pode-se des
tacar a necessidade de se considerar um ensaio paralelo para o

controle deste parametro.

5.3. AVALIACAO DA PORCENTAGEM DE BIODEGRADACAO NOS DIFE
RENTES TRATAMENTOS.

A porcentagem de biodegradagao nos tratamentos foi
calculada segundo Bartha (comunicagao pessoal), que assume como
85%_da quantidade de Oleos e graxas .na. borra oleosa . sendo
carbono, e que 50% deste & transformado em biomassa e humus do-
solo. Considerando-se que a borra utilizada no experimehto con
tinha 10,8% de Oleos e graxas, calcula-se que em lg da borra ha
via 0,108 ou 108mg de Oleos e graxas. Se 85% desta quantidade
& carbono, estima-se que para cada grama de borra oleosa
aplicada no solo, foram introzidas 91,8mg de carbono.
Dividindo—se este valor pelo mol de carbono (12) (para se

tranformar mg de  carbono para u moles de - carbono),

portanto, obtém-se que a taxa de aplicagao de carbono no expe-

rimento de 7.650 umoles/grama de borra aplicada.

A - TRATAMENTO 1 |
1lg de borra oleosa e pH nao corrigido

=

33-10-040/1
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Neste tratamento, para esta taxa de aplicagao,

foi incorporado ao solo 7.650 umoles de carbono.

A quantidade final de gas carbonico produzida
neste tratamento foi de 969 umoles(Tab 3), que multiplicado por 2,
-desde que 50% do carbono & incorporado a biomassa microbiana ,
determina uma produgao de 1938 umoles de CO,. Isto corresponde

a uma taxa de biodegradagao de 25,34% (Fig 1).

B - TRATAMENTO 2

lg de borra oleosa e pH corrigido para 7.

Neste tratamento aplicou-se lg de borra oleosa
o que corresponde também a 7.650 umoles de carbono aplicado, sen
do, entretanto, o pH do solo corrigido, elevando-se a 7,1.
A quantidade final de gas carbonico produzida para esta condi-
cao foi de 1257 pmoles x 2 (pois 50% incorpora-se a biomassa) -
''''' correspondendo pois a 2514 pmoles de Co,. Isto determina = uma

taxa de biodegradagao de 33% (Fig 1). NS

C--- TRATAMENTO 3
2g de borra oleosa e pH corrigido para 7.

Neste tratamento duplicou-se a taxa de aplica-
cao para 2g de borra oleosa, o que corresponde a 15.300 umoles.
de carbono aplicado. A quantidade final de gas carbonico produ-
zida neste tratamento foi de 1860 umoles ou 3720 pmoles conside
rando-se a porcentagem de carbono assimilada pela biomassa. A

taxa de biodegradagao para este tratamento foi de 24,31% (Fig 1).

Observando-se a figura 1 nota-se que embora no

tratamento 3 a produgao de co, seja maior que no tratamento 2,
sua taxa de biodegradacao foi menor. Isto pode ser explicado
pois a taxa de biodegradagcao & calculada considerando-se a quan
tidade de hidrocarbonetos presentes na borra oleosa, sendo que
outros compostos organicos, além destes, podem também estar pre
sentes e serem igualmente oxidados a CO,. Conclue-se portanto ,

que para as condig¢oes do experimento a melhor taxa de aplicagao

_ k¥ da borra oleosa foi de 1% (peso/peso) da sua composigao em hi
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drocarboneto para 10g de solo. Para esta taxa obteve-se, como

apresentado anteriormente, uma biodegradagao de 33% do total de

hidrocarbonetos aplicados.

Dibble e Bartha (1979) obtiveram em seus experimentos uma
‘taxa de apliéagao aconselhavel de 1,0g de hidrocarboneto por
20g de solo arenoso. Estes autores também consideram que uma ta
xa de biodegradagao acima de 30% (limite minimo) é suficiente
para considerar o residuo, no caso a borra oleosa, como um bom
candidato ao sistema de tratamento "landfarming". Considerando-
se que a camada aravel do solo é de 15 cm e admitindo-se sua
densidade como sendo igual a 1,4 g/cm3, para um hectare de ter
kg de solo aravel, levando-se em conta
que para este experimento a melhor taxa de aplicagao de borra
oleosa em laboratdrio foi de 1,0g de borra para 10g de solo, pg.

de-se extrapolar que a taxa de aplicacgao desta borra no campo,
teores

reno ter-se-a 2,10 x 10

para condigoes de pH na faixa de 7-8 e corrigindo-se os
de nutrientes dentro das relagoes C:N de 1% e C:P de 0,1%, _seré

de 210 toneladas de borra oleosa por hectare de solo.

Observando-se a figura 1, o tratamento 1 onde o pH ndo foi
corrigido, obteve-se uma baixa taxa de biodegradagao o que pode
evidenciar o baixo potencial microbioldgico deste solo. Este fa
to pode ser visualizado na Tabela 5 constuida a partir de uma
analise microbioldgica de duas amostras coletadas no local, sen . |
do uma da célula com borra oleosa e outra de uma célula virgem -

sem histOrico prévio de recebimento de borra.

QUANTIDADE DE MICROORGANISMOS NO SOLO
(Nimero de microorganismos por gama de peso seco do solo)

TABELA 5 -

PH Umidade Bacteria Fungos Actinomi
% ceto
Ccélula com ' 4 3
[ — 2,6 10,1 7,8x10 3,8x10 222
cgér‘éla WIZt 5.3 3,5 1,5x10° 1,8x10% 5,4x103
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Como pode-se observar o pH na célula onde a borra vem sendo
aplicada estad drasticamente acido o que devera estar inibindo
significativamente o desenvolvimento dos microorganismos que
efetuam a biodegradagao. Mesmo na célula virgem a quantidade de
bactérias, que s3o as mais importantes na biodegradagao de hi
drocarbonetos, esta muito abaixo do nivel normal que & em torno

de 108,’em consequéncia do baixo pH.

O sistema de "landfarming" para borras oleosas tem sido ado

tado por varias refinarias e como pode-se observar pelas discus
soes dos dados obtidos na fase inicial deste experimento, nao
esta existindo, neste local, um manejo e gerenciamento adequado

dos par&@metros ambientais para a otimizacao do processo. Parece

'~ que entre os principais parametros a serem controlados o PH, o

balango de nutrientes e a taxa de apllcagao do residuo se desta

cam como os mais importantes.
Com relagéo a metodologia de laboratdorio utilizada, esta se

mostrou perfeitamente exequivel, com nivel de resposta satlsfa
fs

torio para sua padronlzagao para borras oleosas, com possibili-

dade de emprega-la para outros residuos.

A3-10-nan /.
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