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Resumo

No Brasil, a logistica de coleta de 6leo lubrificante usado é regulamentado pela Agéncia
Nacional do Petrdleo (ANP). No entanto, ha risco de contaminacdo ambiental durante o
transporte, armazenamento, reciclagem e disposicdo final de residuos. Este estudo teve como
objetivo verificar se a capacidade de fitoextracdo e acumulacdo de metais em solos
contaminados com dleo lubrificante usado pode ser avaliada em estagio inicial de
desenvolvimento de mudas, como um método de triagem para futuros estudos de
fitorremediacdo. Foram estudadas espécies com potencial fitorremediador e tolerante com a
presenca de 6leo em estudos anteriores segundo andar do grupo de pesquisa de Bioprocessos -
girassol, soja, mamona e acécia -, além de amendoim e nabo forrageiro. O girassol teve um
desempenho aparentemente superior de remocdo para a maioria dos metais testados, como
previsto na literatura. A forragem nabo, da mesma forma que a germinagdo, obtiveram
melhores resultados na remoc¢do de metais, em comparacdo com amendoins. A acacia, uma
espécie de desenvolvimento lento, produziu pouca biomassa no periodo inicial de
crescimento, o que dificulta a quantificacdo de metais. Somente a biomassa produzida em
meio com 6leo de 0,5% foi utilizado. O girassol e nabo forrageiro parecem ser tolerantes com
a presenca de Gleo lubrificante usado e mostraram as melhores taxas de remocao de metais em
concentracOes de 4-8% nos estagios iniciais de crescimento da planta, o que sugere que é de
espécies com grande potencial para fitorremediacdo de areas multicontaminadas.
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1 Introducéo

A questdo da reciclagem de 6leos lubrificantes usados, ganha cada vez mais espago no
contexto da conservacdo ambiental. Nos paises desenvolvidos, a coleta de 0leos usados é
geralmente tratada como uma necessidade de protecdo ambiental. Na Franca e na Italia, um
imposto sobre os 6leos lubrificantes custeia a coleta dos mesmos. Em outros paises, esse
suporte vem de impostos para tratamento de residuos em geral. Nos Estados Unidos e Canada,
ao contrario do que ocorre no Brasil, normalmente é o gerador do 6leo usado quem paga ao
coletor pela retirada do mesmo.

Segundo McCutcheon & Schonoor (2003), as plantas podem remediar poluentes por
meio de mecanismos basicos (Quadro 1):

Quadro 1 — Estratégias em fitorremediacéo

Tipo Destino dos contaminantes
Fitoextracio Absorcéo do solo e armazenamento nas raizes ou em outros tecidos, sem
modificacdo; o descarte do material contaminado é facilitado;
Fitotransformagao Absorc¢éo e bioconverséo do contaminante em formas menos toxicas nas raizes ou
em outros tecidos vegetais (catabolismo ou anabolismo);
Fitovolatilizacéo Absorc¢éo e conversdo do contaminante numa forma volatil, a qual é liberada na
atmosfera;
Fitoestimulag&o ou Estimulac&o da biodegradacéo microbiana através dos exudatos das raizes;
rizodegradacéo
Rizofiltracdo Absorc¢éo e concentragdo do contaminante nos tecidos vegetais e descarte eventual
do material vegetal, apropriado para meios aquosos;
Fitoestabilizacdo Imobilizacdo, lignificagdo ou humificagio do contaminante no solo.

Fonte: Pletsch et al., 1999.

O oleo lubrificante usado, que é recolhido nas operacdes de troca de 6leo nos postos
de combustiveis e transportado em caminhdes para empresas recicladoras, sendo entdo
processado e adicionado em parte ao 6leo lubrificante novo, representa uma das possiveis
fontes de contaminacdo de solos e lencdis fredticos por compostos organicos e metais. A
fitorremediacdo € uma das possiveis estratégias de recuperacdo de areas contaminadas que
requer investigacdo mais detalhada.

O presente estudo teve como objetivo principal avaliar a tolerancia de espécies
vegetais selecionadas a presenca de dleo lubrificante usado no solo e a capacidade de
fitoacumular metais em um estagio ainda inicial do crescimento vegetal, caracteristicas a
serem utilizadas em screening para selecdo de espécies em projetos de fitorremediacdo de
areas multicontaminadas (no presente caso metais). Ou seja, diagnosticar precocemente,
espécies potencialmente fitoacumuladoras. Verificando se ocorre ou ndo, fitoacumulagdo em
um estagio precoce, uma vez que, ndo ha relatado na literatura, diagndsticos de investigacao
precoce.

Espécies avaliadas: acacia (Acacia mangium), amendoim (Arachis hypogaea), girassol
(Helianthus annus), mamona (Ricinus communis), nabo forrageiro (Raphanus sativus) e soja
(Glycine max) frente a diferentes concentragdes do contaminante 6leo lubrificante usado (0 a
8%).

2 Metodologia
2.1 Planejamento Experimental

Foram definidas previamente, todas as tarefas e parametros de execucdo do
experimento: local (Seropédica, RJ); inicio do experimento (15/05/08); solo (areia
esterilizada); contaminante (6leo lubrificante usado); espécies (acacia, amendoim, girassol,
mamona, nabo forrageiro e soja); concentracbes do contaminante no experimento (7);



¢ H 3° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente
ﬁ‘, \ Bento Gongalves — RS, Brasil, 25 a 27 de Abril de 2012

marmitex (vasilhames); quantidade de sementes por marmitex (30 sementes); numero de
repeticdes (6); tratamento das sementes antes da semeadura; datas de contagem de
germinacdo precoce e tardia por espécie, coleta de material; separacdo das biomassas aérea e
radicular; acondicionamento das biomassas em sacos de papel identificados; secagem das
biomassas em estufa; término das atividades de campo (12/06/08).

2.2 Delineamento do Experimento

O Manual de Sementes, Regras Para Andlise de Sementes (MINISTERIO DA
AGRICULTURA, 1992), nos revela e elucida, questdes como, escolha de substrato (no caso
areia), quais procedimentos devem ser tomados para com o substrato, no caso da areia,
esterilizacdo. Contagem de dias, desde o 1° dia ate a contagem final. ExplicacGes para
realizacdo de quebra de dorméncia, de acordo com a espécie, como ja citado ao longo do item
materiais e métodos.

2.3 Escolha das Espécies

Com o objetivo de expandir o banco de dados de espécies fitorremediadoras tolerantes
a petroleo e seus derivados, acdcia, amendoim, mamona e nabo forrageiro, também foram
selecionadas (i). Na selecéo de espécies, sites como PhytoPet©, uma base de dados de plantas
fitorremediadoras de petréleo, e EPA (Environmental Protection Agency) com o guia para
fitorremediacao, foram utilizados.

2.4 Célculos de areia, 6leo lubrificante usado e sementes

O experimento consistiu em sete concentracdes de Oleo lubrificante usado,
contaminante, que foram 0% (controle), 0,1%, 0,5%, 2,0%, 4,0%, 6,0% e 8,0%. Foram
realizadas repeti¢bes n (6) para cada concentracéo c (7) e espécie i (6).

Areia:

Utilizou-se 1,0 kg de areia em cada recipiente (q). Logo, foram utilizados 252 kg de
areia em todo experimento(Q). Para garantir margem de perda de areia, 0s 252 kg foram
acrescidos de 5%, o que levou a um total de 264,6 kg de areia contaminada expressa pela
equacao (1).

Q=(gxixnxc)+5% Equacdo (1)
Onde:
Q — quantidade total de areia; q — quantidade de areia em cada recipiente; i — nimero de
espécies; n —namero de experimentos; ¢ — concentracdes de 6leo.
Oleo lubrificante usado:

Foram calculadas as massas e volumes de 6leo lubrificante para cada concentracao
(C). Logo, os 264,6 kg de areia foram divididos em 7 lotes (37,8 kg), para contaminacéo por
concentrac&o. Tendo o 6leo lubrificante densidade (p) de 0,881g cm™, os célculos de massa e
volume sdo expressos pelas equacoes (2) e (3), respectivamente.

Oleo lubrificantemassa = Q x C + 100 (percentual) Equacdo (2)
Oleo lubrificanteyoume = 6leo lubrificantemassa(g) ~ p (g/cm?) Equacéo (3)
Sementes:

As sementes foram cedidas pela Pesagro-Rio.

Foram semeadas 30 sementes por recipiente (s). Logo, foram utilizadas 1260 sementes
por espécie, totalizando 7560 para as 6 espécies. Para casos de perda, adquirimos 5% a mais
de sementes, totalizando 7938 sementes, levadas para tratamento térmico e acido, para quebra
de dorméncia. Os calculos de quantidade de sementes utilizadas (S) e adquiridas foram
realizados segundo as equacdes (4) e (5), respectivamente.

N° de sementes utilizadas (S) =sxixcxn Equacdo (4)
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N° de sementes adquiridas = (s X i x ¢ x n) + 5% Equacao (5)
Quebra de dorméncia
Quebra de dorméncia das sementes para: semear, conforme descrito em Regras
para Analises de Sementes — Ministério da Agricultura (1992).

2.5 Montagem dos blocos

Os recipientes foram esterilizados com solucdo de hipoclorito de soédio a 2% e
colocados para escorrer e secar. Apos secagem, foram colocadas etiquetas de identificag&o,
ex. (Gm_C0% RI1), sendo as duas letras iniciais, para identificar a espécie, a letra “C”
seguida do niumero que indica a concentracdo, a letra “R” seguida do niumero que indica a
repeticdo (bloco) e underline para separar o0s trés parametros (espécie, concentracdo e
repeticdo). As etiquetas foram escritas com grafite, por ser inerte, ou seja, ndo se apagou
devido a irrigacdo e nem a irradiacdo solar. Alugou-se uma betoneira, para homogeneizar
cada lote de areia, nas diferentes concentracdes de contaminante (6leo lubrificante usado).

2.6 Quantificacédo de elementos inorganicos
2.6.1 Meétodo de digestéo

Digestdo nitrico-perclérica (DNP): utilizou-se a metodologia descrita por Tedesco et
al. (1995), com modificagdes. Digestdo em tubos com HNO3z; — HCIO,: segundo Manual de
métodos de anélises de tecido vegetal, solo e calcério, Embrapa (2001).

2.6.2 Espectrofotometria de emissdo 6tica por plasma indutivamente acoplado (ICP-

OES)

Utilizou-se um espectrofotdmetro de emissdo Otica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), da Perkin-Elmer modelo OPTIMA 3000 e software ICP-Winlab. As
condicdes de operacdo do aparelho foram: 1.500 w de poténcia, 15 L min™ de vaz&o de gas no
plasma, 0,5 L min™ de vazdo de gés auxiliar, 0,80 L min™ para nebulizacdo, vazao de purga
do gas normal, resolucdo normal, 3 leituras, tempo automatico de leitura (1 a 10 segundos),
2,0 mL min™ de taxa de vazdo da amostra, 4,0 mL min™ de taxa de fluxo de amostra, 55
segundos de intervalo de tempo de leitura.

2.7 Testes estatisticos
Os testes estatisticos foram realizados no software STATSOFT STATISTICA Version8.
Para realizacdo do teste e entrada de dados no software, utilizou-se as seguintes

identificacOes:

Concentracéo de 6leo:

1=0%; 2=0,1%; 3=0,5%; 4 =2,0%; 5 =4,0%; 6 =6,0%e 7=8,0%

Repeticdes por concentragao:

(1,2,3,4,5€e6)

3 Resultados e discussao

O oleo lubrificante arrasta todo tipo de impurezas geradas pelo desgaste dos
componentes internos. Desta forma, faz-se necessario um acompanhamento das propriedades
fisico-quimicas e dos teores de metais nos lubrificantes usados para determinar 0 momento
apropriado de troca-los. Alem disso, pode-se monitorar o desgaste dos motores através dos
teores de metais nos 6leos usados.

A fluorescéncia de raio-X e ICP-OES, por exemplo, auxiliaram na escolha dos
elementos inorganicos a serem investigados na etapa de andalise de remocdo desses
elementos. Verificou-se que alguns elementos inorganicos como, enxofre, célcio, zinco, ferro,
fosforo e magnésio, apresentaram-se em altas concentragdes. Ao passo que, elementos
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inorganicos como bario, cadmio e chumbo, ou foram encontrados em niveis menores do que
esperados pela literatura, como ja demonstrado anteriormente, ou ndo foram detectados. Em
discussdo posterior, no presente trabalho, verificam-se os niveis de remocdo de elementos
inorganicos como, ferro, cadmio, niquel, cromo, cobre e chumbo que estdo presentes no dleo
em estudo, ndo foram detectados entre os elementos inorganicos removidos. Para elementos
inorganicos, seguiu-se o método USEPA 6010B.

N&o ocorreram diferencgas significativas, no tratamento estatistico de elementos
inorganicos, entre as espécies ao longo das concentragBes analisadas, 0,5 a 8%. Porém,
qguando avaliamos individualmente as espécies nas concentracfes de 4 a 8%, no amendoim
por exemplo, verifica-se diferenca significativa para fosforo no teste de Tukey.

3.1 Caracterizacao do 6leo lubrificante usado, utilizado no experimento
O oleo lubrificante usado, utilizado no presente estudo apresentou concentracdes de
elementos inorganicos conforme Tabela 1.

Tabela 1- Concentragdes de elementos inorganicos encontrados no 6leo lubrificante usado, utilizado
no presente estudo e em diversos estudos.

Oleo lubrificante usado

OleoA OleoB OleoC OleoD OleoE Oleo F

Elementos inorganicos (mg.kg™)

Al NA  NA N.A. N.A. N.A. N.A.
B Ba 93 4100 N.A. N.A. N.A. N.A.
= Cd  ND. 9.4 N.A. 3 N.A. N.A.
5 Co NA NA N.A. N.A. N.A. N.A.

& Cr 58 N.D. 24 6.5 10 21

g Cu 233 NA 56 N.A. 28 17
S Fe 1220 NA N.A. N.A. N.A. N.A.
» £ Hg ND. NA N.A. N.A. N.A. N.A.
g £ Mn  NA  NA N.A. N.A. N.A. N.A.
= e Mo  50%  NA N.A. N.A. N.A. N.A.
5 Ni 13 N.A. N.A. N.A. 1 N.A.
= Pb 266 110 13885 240 7000 7500
Zn  4650* 838 2500 480 1100 1500
2.2 Ca 7600~ NA. N.A. N.A. N.A. N.A.
<3 K NA NA N.A. N.A. N.A. N.A.
58 Mg 2814  NA N.A. N.A. N.A. N.A.
W Na__NA__ NA N.A. N.A. N.A. N.A.
Semi-metal Sh N.D. N.A. N.A. N.A. N.A. N.A.
: P 4408 NA. N.A. N.A. N.A. N.A.

Ametais

S 4403  NA N.A. N.A. N.A. N.A.

N.A. = Ndo Analisado; N.D. = Ndo Detectado; * Média.

Onde:

Oleo A = Presente estudo

Oleo B = (DOMINGUEZ-ROSADO et al., 2004)
Oleo C = (COTTON et al., 1977)

Oleo D = (ATSDR, 1977)

Oleo E = (VAZQUEZ-DUHALT, 1989)

Oleo F = (RAYMOND et al., 1975)
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3.2 Remocao de elementos inorganicos e interpretacéo dos dados

Foram analisadas 36 amostras, sendo que 6 delas, eram amostras controle. Ou seja,
amostras de espécies ndo submetidas ao contaminante. Teoricamente, essas amostras nao
conteriam elementos inorgénicos, mas se caso apresentassem elementos inorganicos devido a
existéncia na propria semente ou solo ndo contaminado, foram descontados os valores
encontrados nas amostras controle (Tabela 2), das amostras submetidas ao contaminante.

Tabela 2 — Resultado de analise das amostras controle.

. EJer_nentos ) Certificada* Padrao™*
morganlclos mg.kg Amostras (controle) (mg.kg™) (m%'kg'
Ah0% Rc0% Ha0% Rs0% Ac0% Gm 0% )
" Al 204 394 513 640 315 307 233 214
= cd N.D. N.D. ND. ND. ND. N.D. N.A. N.A.
2 Co 236 594 132 109 109 3,44 N.A. N.A.
= cr 43 679 551 227 149 18,8 N.A. N.A.
é Cu 111 9,99 29 13 15,7 16,6 4,42 43
= Fe 813 1491 2383 2657 1309 1073 55,8 55,9
« £ Mn 426 703 119 122 153 49,2 39,1 39,7
£ 5 Mo 429 191 197 1,08  N.D. N.D. N.A. N.A.
= & NI 209 219 243 158 151 873 N.A. N.A.
2 Pb ND. ND. ND. ND.  ND. N.D. N.A. N.A.
Zn 547 443 103 84,4 63,2 38,3 8,43 8,7
ge Ca 73 1810 1830 2510 2790 1630 10200 10200
S5 K 5610 4008 5130 3780 10920 18120 N.A. N.A.
5 g Mg 2000 3120 2900 2460 2400 2220 1920 1910
Y Na 600 1110 2460 9120 3840 1032 N.A. N.A.
Ametais 4200 4530 4010 3160 1670 4580 1130 1120
2143 1713 2837 10315 2423 2223 N.A. N.A.

Ac = acécia; Ah = amendoim; Gm = soja; Ha = girassol; Rc = mamona; Rs = nabo forrageiro; N.A. = Ndo Analisado; N.D. = Nao Detectado;
* Resultado da analise certificada através de padrdo; ** Padréo utilizado na analise certificada.

Dados da remocéo dos elementos inorgénicos

O amendoim apresentou os melhores indices de biomassas. Logo, observa-se maior
quantidade de resultados entre repeti¢cGes para essa espécie, como se demonstra na Tabela 3.
Através da mesma tabela, observa-se que ndo existe uma linearidade na remocdo dos
elementos inorganicos, com relagdo a concentracdo de 6leo, mas existe uma tendéncia na
presenca de maior quantidade e variedade de elementos inorgénicos, nas concentragdes
intermediéria e mais elevada. Apesar do fato de que nessas concentragdes a biomassa se
encontrar em menor escala. Esse fato, pode ser observado em amendoim 6%, para Cu, P, Ca e
Mg com remocéo de 1,1 mg.kg™?, 1310 mg.kg™?, 203 mg.kg™, 750 mg.kg™, respectivamente. E
para amendoim 8%, para S, K e Na com remogao de 669 mg.kg™, 2100 mg.kg™, 683 mg.kg™,
respectivamente. O mesmo pode ser observado para girassol 6%, em P, Mg e K 2910 mg.kg™,
1040 mg.kg™ e 2850 mg.kg™, respectivamente. Bem como, nabo forrageiro 6% com remog&o
de 1748 mg.kg™ (Al), 1,26 mg.kg™ (Mo), 1680 mg.kg™ (P), 630 mg.kg™ (Ca), 450 mg.kg™
(Mg), 4957 mg.kg” (S) e 540 mgkg™ (K). J& a mamona, nio seguiu 0 mesmo
comportamento. Ou seja, a mamona 4% removeu mais quantidade de elementos inorganicos
do que a mamona 6%, pressupde-se que a propria tolerancia a 4% fosse maior, devido ao
namero de repeticGes alcangcados em 4%, 4 repeticBes, e 0 nimero de repeticdes alcangados
em 6%, 1 repeticdo (SOUZA, 2009).
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Tabela 3 — Remocdo de elementos inorganicos em diversas concentra¢des de contaminantes.

Elementos inorganicos (mg.kg™)

Espécies Al Cu Mn Zn Mo [ Ca Mg S K Na
Ah 4% 148 - - 161,3 - 120 70 70 504 - 30
Ah 4% 613 1,2 - 195,3 - 150 70 60 126 - -
Ah 4% 67 0,3 - 55,3 - - - - - - -
Ah 4% 209 - - 104,3 - 370 43 80 344 - 92
Ah 4% 106 - - 95,3 - 340 - - 112 - 20
Ah 4% 195 0,6 - 85,3 - - - - - - -
Ah 6% 363 1,1 - 181,3 - 1310 203 750 310 - 24
Ah 6% 267 0,7 - 58,3 - 470 138 430 - - -
Ah 6% 324 0,1 - 100,3 - 620 5 60 179 1410 378
Ah 6% 336 - - 96,3 - 400 - 30 378 - 97
Ah 6% 71 0,8 - 63,3 - 980 - 190 92 1800 394
Ah 6% 432 - - 120,3 - 180 84 70 175 1170 343
Ah 8% 324 - - 87,3 - 530 11 20 669 1020 519
Ah 8% - - - 39,9 - - - - - 1080 163
Ah 8% 77 0,9 - 88,3 - 670 - 100 630 2100 683
Ah 8% 186 1,1 - 66,3 - 360 - - 446 - 90
Rc 4% 600 - - 212,7 - 130 310 - - - -
Rc 4% 284 3,41 - 149,7 - 1470 830 310 217 294 -
Rc 4% 484 - - 177,7 - 310 730 - - - -
Rc 4% 335 0,31 - 96,7 - 760 1590 - 425 - -
Rc 6% 30 - - 74,7 - 80 20 - 3 - -
Ha4% 1320 - 25 1098 - 970 1670 800 - 1410 -
Ha 4% 2812 - 2 779 0,32 2060 1150 1020 213 2220 -
Ha 4% 1545 - 3 780 - 1540 1080 840 339 2130 -
Ha 6% 1171 - - 518 - 2780 550 1040 - 2850 -
Ha 6% 1188 - - 162 - 2910 70 480 - 2310 -
Rs 4% 1524 - - 545,6 - 880 420 270 2776 522 -
Rs 6% 1748 - - 437,6 1,26 1680 630 450 4957 540 -

Ac05% 1747 - 15 117,8 - 380 - - 1019 - -
Gm 2% 285 - - 50,3 - 660 - - 783 - 1657

Ac = acécia; Ah = amendoim; Gm = soja; Ha = girassol; Rc = mamona; Rs = nabo forrageiro.

4 Conclusdes

A fitorremediacdo € uma das possiveis estratégias de recuperacdo de areas
contaminadas com Gleo lubrificante usado, que é recolhido nas opera¢des de troca de 6leo nos
postos de combustiveis e transportado em caminhdes para empresas recicladoras e requer
investigacdo mais detalhada.

Nas espécies estudadas, os resultados sugerem uma superioridade do girassol em
acumular elementos inorganicos, como metais entre outros, seguido do nabo forrageiro
guando comparadas as demais espécies (amendoim e mamona), na presenca de concentragdes
semelhantes de éleo.

O presente estudo ilustrou o potencial de fitorremediacdo das espécies estudadas
(acacia, amendoim, girassol, mamona, nabo forrageiro e soja), bem como o nivel de tolerancia
a concentragdes crescentes do contaminante em foco (de 0,5 a 8,0% de oleo lubrificante
usado) e a possibilidade de diferenciacdo da capacidade de fitoacumulagéo de elementos
inorganicos, como metais entre outros, em fase inicial do crescimento vegetal.

Finalmente, conclui-se que assim como taxa de germinagao e producdo de biomassa, a
fitoacumulacdo de elementos inorganicos, como metais entre outros, em fase inicial do
desenvolvimento da planta pode ser utilizada em programas de screening para selecdo de
espéecies com maior potencial fitorremediador para remo¢do de metais e outros elementos
inorganicos, de solos contaminados com metais apenas ou solos multi-contaminados (ex:
elementos inorganicos, como metais entre outros e hidrocarbonetos de petrdleo).
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