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RESUMO

AGOSTINI, llton Janior.Avaliagcdo de Atributos Quimicos em Solo Contaminadgor
Compostos Oriundos do Petrdleo (Gasolina e Oleo Big). 2012. 75 f. Dissertagéo
(Mestrado em Manejo do Solo) — Universidade do deside Santa Catarina. Programa de
Pés-graduacdo em Ciéncias Agrérias, Lages, 2012.

A grande movimentagdo logistica gerada pela exgdorabeneficiamento, armazenagem,
transporte e comercializacdo do petréleo e seuwadess vem gerando preocupacdes
relacionadas a sua potencialidade de contaminagd@anubiente. Devido aos inumeros
acidentes com derramamento de combustiveis, 0s ggasionam contaminacdes de solos
por hidrocarbonetos derivados de petroleo, torrmaeaquisas neste contexto um desafio para
os profissionais que atuam na area, em funcaomalezidade de interacées que ocorrem no
solo. O presente estudo tem como objetivo princgellisar as propriedades quimicas de
solos sob efeito de contaminacgéo por gasolinaedésel e correlacionar com solos que néao
sofreram contaminacdo, ambos na mesma proprieBade isso, o trabalho foi conduzido em
area contaminada por gasolina e 6leo diesel, daterde derramamento provocado por um
acidente envolvendo o veiculo que transportava feride combustivel, ocorrido na
localidade de Laranjeira, interior do Municipio@apao Alto, SC. As amostras de solo foram
coletadas em duas areas, uma contaminada, procedendoleta em 32 pontos em
profundidade de 0- 20cm e outra com vegetacdwanatm contaminacéo, procedendo a
coleta em 28 pontos na mesma profundidade da atedaa, totalizando assim 60 amostras
realizadas em sistema de grade com pontos eqildosta cada 5,0 (cinco) metros. Foram
analisadas as propriedades quimicas: pH em agou&stele Ca, Mg, Al, H+AI, , K, P
Mehlich, Matéria Organica, Argila e micronutrien{@®desceet al 1995), o teor Zn, Cd, Cr,
Cu e Ni. A seguir foram efetuadas comparacfes entre as, gyees as variaveis estudadas,
utilizando-se o teste de Kruskal-Wallis, adotandaisn nivel minimo de significancia de 5%.
Todas as analises foram conduzidas usando-se wasefR (R Development Core Team,
2009). Houve diferenca estatistica entre as dueasafR0,05) para as variaveis: Calcio,
Magnésio, Potassio, Zinco, Cromo e Cobre, ja paraasiaveis: pH em agua, Al, H+Al,
Matéria Orgéanica, Argila, Fosforo, Cadmio e Niqo&b houve diferenca estatistica entre as
duas areas ¢®,05).

Palavras-chave Indicadores de Qualidade do Solo. Contaminagdo siéo por
hidrocarbonetos. atributos quimicos de solo contado por hidrocarbonetos.



ABSTRACT

AGOSTINI, liton Janior.Evaluation of the Chemical Attributes in Soil Contaminated by
Compounds from Petroleum (Gasoline and Diesel OilR012. 75 f. Dissertation (Master in
Soil Management) - University of Santa Catarinas-Bdaduate Program in Agricultural
Sciences, Lages, 2012

The great logistic movement generated by operaporcessing, storage, transportation and
marketing of petroleum and its derivatives has ged concerns about its potential for
environmental contamination. Because many accidamtdving spills of fuels, which cause
contamination of soils by hydrocarbons derived frpetroleum, makes research in this
context a challenge for professionals working ia #rea, depending on the complexity of
interactions that occur in the soil. The presemtlgtaims at analyzing the chemical properties
of soils under the effect of contamination by gasoland diesel and to correlate with soils
that have not suffered contamination, both on th®es property. For that, the work was
conducted in an area contaminated by gasoline a@eskld resulting spill caused by an
accident involving the vehicle carrying such fustcurred in the town of Laranjeira, within
the City of Capédo Alto, SC. Soil samples were abéd at two sites, one contaminated by
taking samples in 32 points in the 0 - 20 and ottasive vegetation without contamination,
proceeding to collect 28 points in the same deptth® previous area, totaling 60 samples
carried out in a grid system with equidistando f®iavery 05 meters. We analyzed the
chemical properties: pH, Ca, Mg, Al, H + Al, K, Pellich,, Organic Matter, Clay and
micronutrients (Tedesco et al. 1995), the contemt @d,, Cr, Cu and NiThe following
comparisonsvere madéetween the aregir the variables studiedisingthe Kruskal-Wallis
test, adoptinga minimum levelof significance of %. All analyzeswere conductedsing the
softwareR (R DevelopmeniCore Team, 2009 The spillage of fuel (diesel and gasoline)
changed some soil chemical properties, occurriatyssical difference between the two areas
(P < 0.05) for the variables: Calcium, MagnesiupotassiumZinc, Chromiumand Copper
has the following variables;pH, Al, H + Al, organic matter clay, PhosphorusNickel
Cadmium andhere was natatistical differencéetween the two areéB > 0.05)

Keywords: Indicators of Soil Quality. Soil contamination bil. @hemical attributes of soll
contaminated by hydrocarbons.
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1 INTRODUCAO

Devido ao aumento na demanda de exploracdo delgqmets seus derivados,
acidentes envolvendo contaminagdo do ambienteigmydarbonetos de petréleo tornaram-se
freqlientes nos ultimos anos (HUTCHINS@MN\al.2001).

A grande movimentacdo logistica gerada pela exgdara beneficiamento,
armazenagem, transporte e comercializacdo do eetrél seus derivados vem gerando
preocupacdes relacionadas a sua potencialidadententinacdo do ambiente.

A intensa movimentacdo de Oleo cru e derivados ,podasionalmente, causar a
poluicdo tanto de solos quanto de cursos ou catp@gua. Por exemplo, 40 milhdes de litros
de 6leo e derivados, aproximadamente, foram, atEtieante, lancados no meio ambiente
entre 1975 e 2004, impactando solos, rios, mangezgraias, no Brasil (BAPTISTA,
2007).

No caso dos solos, o impacto por hidrocarbonetos, gpde afetar, inclusive, os
recursos hidricos subterraneos, depende nao sipalaé contaminante, como também do
tipo de solo envolvido (i.e., argiloso, siltosoarenoso) (BAPTISTA, 2007).

As preocupacdes relacionadas a presenca de hidooedos do petrdleo em
aguiferos subterraneos em consequéncia de probldenaszamento, derrames e acidentes,
tém aumentado em diversas cidades brasileiras egesmando espaco cada vez maior na
midia nacional (CORSEUIL, 1999).

A composicdo de um produto quando langcado ao meibiemte comeca a
transformar-se quase imediatamente por causa deenod processos bioquimicos e fisicos.
A geoquimica relacionada a hidrocarbonetos é dasam detalhes por Kaplat al (1997).

Os hidrocarbonetos lancados ao meio ambiente ssij@dos a reacdes bioticas e
abidticas no solo e na agua subterranea. Esteggsax atuam juntos, com uma taxa de
transformacéo relacionada com a composi¢do quidoceombustivel e fatores ambientais
locais, incluindo temperatura, umidade do solo,t@@ho de nutrientes e oxigénio. A
granulometria do solo também e um importante patr@npara controlar os processos de
intemperizacdo. A maioria das reacdes abibticakiiirec hidrélise, a desidrogenacéo, a
oxidagao e a polimerizacao (LYMA®#L al, 1992).
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Os problemas gerados pela contaminacdo do solo @gda subterranea por
hidrocarbonetos séo varios. (SANCHES, 1998) aptétaproblemas principais: existéncia
de riscos a seguranca das pessoas e das propsed&tms a saude publica e dos
ecossistemas e restricdes ao desenvolvimento ugbanobiliario.

Além destes problemas, € importante ressaltar queecaperacdo de areas
contaminadas é uma tarefa complexa e bastante déma em alguns casos nao se consegue
atingir os limites permitidos pela legislacéo olop&rgédos ambientais (MANCINI, 2002).

Segundo a Comissao das Comunidades Européias (2082Jo desempenha uma
grande variedade de funces vitais de carater amabiecologico, social e econdmico. Sdo
funcdes do solo: sustentagdo da vida e do halétat pessoas, animais, plantas e outros
organismos, manutencdo do ciclo da agua e dosentds, protecdo da agua subterranea,
manutencado do patriménio historico, natural e calficonservacao das reservas minerais e
de matérias-prima, producao de alimentos e mardberg atividade sécio-econémica.

Portanto, a protecao do solo e a limitagdo dosgssus de degradacéo deste recurso
sao, reconhecidamente, imprescindiveis para andabtkdade do desenvolvimento, sendo
esta necessidade reconhecida internacionalmente RREJES & DUARTE, 2003).

Atualmente, existe uma preocupacdo e conscientizdadsociedade em relagdo a
qualidade ambiental, a populacdo vem tornando-sis woréica e participativa, exigindo
atuacOes cada vez maiores das autoridades. Desta, fem funcéo da crescente demanda em
relacdo ao gerenciamento de areas contaminadasgasvaignificativos ocorreram nas
tltimas décadas nos estudos que visavam a recéapeaatpiental (SPILBORGHS, 1997).

A poluicdo do solo ocorre pela introducdo de eldogpu substancias que possam
afetar a atividade dos componentes bidticos dessssistema, e, por conseguinte,
comprometer sua funcionalidade e sustentabilidBBAGA et al, 2002).

O petroleo também altera as propriedades do setluzmdo a disponibilidade de
agua, de nutrientes e de oxigénio (RANWELL 1968WEDL 1969; BAKER 1970; DE
JONG 1980; BOSSERT & BARTHA 1985; PEZESH&i al. 2000; MARTINEZ & LOPEZ
2001apudINCKOT 2008).

A presenca do petréleo no solo altera a fertiliddake solos (WYSZKOWSKAt al,
2001; 2002). A Baixa fertilidade € observada enurdgsolos e favorece o crescimento de
plantas herbaceas (TILMAN 1987; SKOUSEN al, 1994) particularmente as gramineas
(HOOBSet al,, 1988).

A disponibilidade dos nutrientes nos solos contachais pode afetar a remediacao
(LIN & MENDELSSOHN, 1998). A presenca de hidrocambtns de petréleo no solo afeta os
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componentes bibticos e abidticos do ecossistemasmordbiliza grande quantidade de
compostos organicos que poderdo ser oxidados peioorganismos (ALEXANDER,
1995; TATE, 1997; HUTCHINSONMNt al, 2001).

As analises quimicas e fisicas do solo contamimeaddidrocarbonetos oriundo do
petroleo fornecem informacg6es adequadas para ojonadaptado as condi¢des naturais do
local atingido, o que por sua vez, auxiliard oscpssos microbiolégicos de biodegradacdo
destes hidrocarbonetos.

Cabe ressaltar que a legislacdo ambiental vigeptepais possui uma ampla
abrangéncia e regimento sobre as atividades paterente poluidoras, bem como, prevé
sancdes nas esferas criminal, administrativa ¢ gara crimes de poluicdo, destacando-se a
Constituicdo da Republica Federativa do Brasil @881 a Politica Nacional do Meio
Ambiente - Lei n° 6.938 de 31 de agosto de 19&il.ei n° 9.605 de 12 de fevereiro de 1998,
trata dos Crimes Ambientais.

O presente estudo tem como objetivo principal aaalatributos quimicos de solos
sob efeito de contaminacdo por gasolina e Olecedesorrelacionar com solos que néo
sofreram contaminacao.

Diante do exposto, fica evidenciada a importan@aedtudos na area, a fim de
avaliar a interferéncia nos atributos quimicosao sob contaminacado por produtos oriundos
do petrdleo e seus derivados, fornecendo subsfdiogssarios para os 6rgdos ambientais
competentes realizarem o enquadramento legal bemo soigerir técnicas de remediacéo e

valorac&do do dano ambiental.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 . HISTORICO

O petroleo pode ser encontrado naturalmente emntietedas formacgfes geoldgicas
como um combustivel féssil, resultante da transémdo e decomposicdo da matéria organica
de plantas aquaticas e animais pré-historicos.sEssses decompostos foram-se acumulando,
ao longo de milhdes de anos (de 15 a 500 milhdesds), no fundo dos mares e dos lagos e
pantanos; sendo pressionados pelos movimentos a$éa cterrestre, transformaram-se na
substancia oleosa que é o petréleo. (PEDROSO, 2002)

O petréleo tem sido utilizado pelo homem desde #gAmade. Nabucodonosor
usou o betume como material de liga nas construgéescélebres Jardins Suspensos da
Babilénia. Os egipcios 0 usaram para embalsamanastos e na construgdo de piramides,
enguanto gregos e romanos dele lancaram mao parhadiicos (UNICAMP, 2001).

S6 no século XVIII, porém, € que o petrdleo comeg@er usado comercialmente,
na industria farmacéutica e na iluminacdo. Comoicaatento, serviu de tdnico cardiaco e
remeédio para célculos renais, enquanto seu usonext®mbatia dores, cdimbras e outras
moléstias, conhecido como 6leo de Séneca (PEDRQER).

Ao longo do tempo, o petréleo se foi impondo corooté de energia eficaz. A
invencdo dos motores a gasolina e a diesel, ndosgattasado, fez com que outros derivados,
até entdo desprezados, passassem a ter novag@gdica

No Brasil, a histéria do petr6leo comecou na Bah@aano de 1858. O decreto n.°
2266, assinado pelo Marqués de Olinda, concedeséaBarros Pimentel o direito de extrair
mineral betuminoso para fabricacdo de querosenéuchnacdo, em terrenos situados nas
margens do Rio Marau, na Provincia da Bahia (PEDRQ802).

A industria do petréleo vem crescendo progressivéndesde os anos trinta. Em
2006 os combustiveis fosseis representaram 75,6%ordecimento de energia mundial.
Segundo o Balanco Energético Nacional, em 200%i®gonsumiu 40,42 bilhdes de litros de
Oleo diesel, sendo que 31,47 bilhdes de litrosnfodestinados ao setor de transportes
(BRASIL, 2006). A alta demanda e o consumo de deiog de petréleo, juntamente com o
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aperfeicoamento das técnicas de exploracdo e olat@sento de novos campos petroliferos
estimula a construgcdo de terminais, refinariaspchléos e postos de abastecimento. Em
consequéncia disto, aumentam a quantidade de eetelderivados liberados no meio

ambiente em decorréncia das falhas nas operac@esndporte e armazenamento (CETESB,
2006).

O petroleo e seus produtos sao liberados para o angbiente através de acidentes
durante carga, descarga, transporte ou producasubprodutos. A compreensdo do
comportamento dos diferentes componentes do petnd@lesolo, agua e ar é muito importante
na avaliacdo dos efeitos a saude e a biota det®ntessa exposicao.

A forte industrializacdo e o desenvolvimento ecoionexperimentados pelo Brasil
principalmente a partir da década de 70 exigiraandg estruturacdo de toda a cadeia
produtiva dos derivados do petréleo, desde novesotlertas de campos de petroleo passando
pela formacgéo de varios pdélos petroquimicos e oeatondas redes de distribuicdo, a ponta
dessa cadeia. Em 2004, segundo a Agéncia Nacian&etiéleo (ANP, 2005), no Brasil
existiam 13 refinarias, 48 terminais aquaviario6e terminais terrestres, 485 bases de
distribuicdo, 179 distribuidoras, 33.620 postos régenda e uma comercializacdo de
aproximadamente 230 mil m3/dia dos principais @atos de petréleo (MARIANO, 2006).

Como resultado mundial da urbanizacéo e da indliga¢do, inUmeros compostos
organicos toéxicos tém sido encontrados ao longodke a superficie e subsuperficie terrestre.
Este fato € resultante de praticas inadequadasspesttdo de residuos quimicos, como por
exemplo, vazamento acidental, ou ndo, durante sews$eio, transporte ou armazenamento
(KONG, et al., 1998).

A interagcdo do homem com o meio ambiente quereajale forma harmodnica ou
nao, provoca seérias mudancas a nivel global. Esgdancas, decorrentes da relacao historica
sociedade-natureza, tém gerado profundas discusebes as questdes ambientais em todos
0s segmentos da sociedade. Discute-se a acdo demh@obre o meio ambiente e suas
consequéncias (CUNHA & GUERRA, 2010).

2.2 — LEGISLACAO PERTINENTE

A principio, qualquer atividade humana causa inggainbientais. Por conseguinte,
a exploracdo de recursos naturais tem causado ama gariada de danos ambientais.

Diversos tém sido os autores preocupados com egsstdes, 0S quais tém exposto de
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diversas maneiras, através dos seus trabalhos,alkac@o dos danos oriundos dessa
exploracdo, do que acontece quando ndo se levantoema oS riscos dos impactos
(GUERRA, 1976; GERRARD, 1990; GOUDIE, 1992 e 198BLISON & THOMAS, 1993;
CUNHA & GUERRA, 1996; KELLER, 1996; ROSS, 1996).

Cabe a Constituicdo Federal, como norma fundamerdaghr o contedado, 0s rumos
e os limites da ordem juridica. A inser¢cdo do naeitbiente em seu texto, como realidade
natural e, ao mesmo tempo, social, deixa manifdsta@onstituinte o escopo de tratar o
assunto comees maximi momentisto €, de suma importancia para a nacdo brasilgipor
isso que, direta ou indiretamente, explicita oulicitpmente, vamos localizar na norma
constitucional os fundamentos da protecdo ambientdb incremento da sua qualidade
(MILARE, 2009).

O texto supremo captou com indisputavel oporturedadque esta na alma nacional —
a consciéncia de que é preciso aprender a contiaenoniosamente com a natureza -
traduzindo em varios dispositivos aquilo que poée considerado um dos sistemas mais
abrangentes e atuais do mundo sobre a tutela doamdiente (MILARE, 2009).

A Carta Magna estabelece os principios da politec@onal do meio ambiente. No

capitulo VI (“Do Meio Ambiente”), Artigo 225, espiaevisto o principio elementar:

Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamemuéibrado, bem de uso
comum do povo e essencial a sadia qualidade deimgando-se ao Poder
Plblico e a coletividade o dever de defendé-lo es@wa-lo para as
presentes e futuras geracoes.

§ 3° - As condutas e atividades consideradas lesivasn@o ambiente
sujeitardo os infratores, pessoas fisicas ou pasdia sancdes penais e
administrativas, independentemente da obrigac&oreg@rar os danos
causados.

A Politica Nacional do Meio Ambiente - PNMA visaaamposicao, ao poluidor e ao
predador, da obrigacdo de recuperar e/ou indemigadanos causados e, ao usuario, da
contribuicdo pela utilizagdo de recursos ambiemiais fins econdémicos (MILARE, 2009).

A PNMA introduz alguns instrumentos de planejamestabiental e determina a

responsabilidade/penalidade para casos de poluicéo.

Art. 2° — A Politica Nacional do Meio Ambiente tepor objetivo a

preservagdo, melhoria e recuperagéo da qualidadeiaal propicia a vida,
visando assegurar, no pais, condi¢cdes de desemenlto socioecondmico,
aos interesses da seguranca nacional e a protec@tiguidade da vida
humana, atendidos os seguintes principios:
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VIII — recuperacao de areas degradadas;
Art. 4° — A Politica Nacional do Meio Ambiente vida

VIl — a implantagdo, ao poluidor e ao predadorpbdgacéo de recuperar
e/ou indenizar os danos causados.

De acordo com o Art. 14, 8§ 1° o responsavel pelaigho tem a obrigacdo de
reparar os danos causados por suas atividadesia@mbiente ou a terceiros, ou deve pagar
indenizagao correspondente.

Para tanto, a compreenséao de poluicdo perpasszqaeito estabelecido pela Lei

n° 6.938/81, em seu art. 3°, inciso Illl, como se vé

Art. 3° - Para os fins previstos nesta Lei, entenege por:

lll - poluicdo, a degradacdo da qualidade ambientalresultante de
atividades que direta ou indiretamente:

a) prejudiquem a saude, a seguranca e o bem-espapdlacao;

b) criem condi¢bes adversas as atividades socaisrOmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condi¢bes estéticas ou sanitariaeitbambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo conadigs ambientais
estabelecidos; (grifei)

A Lei n® 9.605/98 — a qual dispde sobre as sanpéesis e administrativas derivadas
de condutas e atividades lesivas ao meio ambierté,outras providéncias (denominada pela
doutrina como Lei dos Crimes Ambientais), rege ma Secéo IV ("Da Poluicdo e outros

Crimes Ambientais”), a conduta descrita no art.cefno crime:

Art. 54 — Causar poluigdo de qualquer natureza gintais que resultem
ou possam resultar em danos a saude humana, owrquequem a
mortandade de animais ou a destruicao significak@/fora:

Pena - reclusdo, de um a quatro anos, e multa.

Assim, ndo restam duavidas quanto a necessidades deatizar analise
pericial no local sinistrado, objetivando indicagi@u de potencialidade do dano, bem como
0S Sseus componentes.

Em sua obraDireito Penal do Ambiente Gao Paulo: Revistas dos
Tribunais, 2005), Luiz Regis Prado esclarece:
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Por poluicdo, em sentido amplo, compreende-se eragfio ou
degradacédo de qualquer um dos elementos fisicdsobagicos que
compdem o ambiente. Entretanto, ndo se pune todas&wm de
poluentes, mas tdo-somente aquela efetivamentesaano perigosa
para a saude humana, ou aquela que provoque agaataranimais
ou destruicdo (desaparecimento, exterminio) suatifia da flora.
Exige-se entdo a real lesdo ou o risco provaveta® a saude
humana, exterminio de exemplares da fauna localdestruicdo
expressiva da parcela representativa do conjunteedetais de uma
determinada regido. Nesse sentido, afirma-se quengs devem ser
consideradas como poluentes as substancias preseate
concentracbes bastantes para produzir um efeitsurérel sobre o
homem, os animais, 0s vegetais ou os materiais.

O tipo é extremamente amplo e vago, com clauswaativas, de
cunho valorativo, que estdo muito aquém das exigéro principio
da legalidade em sua vertente de taxatividade+detacdo da lei
penal. A expressao de qualquer natureza, revelat®ram objeto
indeterminado, abrange sem a quais forem a espéaiorma de
poluicdo, independentemente de seus elementos itatvnes
(atmosfera, hidrica, sonora, térmica, por resicdddslos etc.). Trata-
se de um delito de forma livre.

Ja o termo em niveis tais exprime um certo quantusaficiente -,
elevado o bastante para resultar em lesdo a saimmana. Por
destruicado significativa da flora deve ser enteadiduela realizada de
maneira expressiva, de gravidade consideravel. aifrae de
corretivos tipicos, excluindo-se do ambito do itgudipico as
condutas escassamente lesivas ou de pouca relevdam@ o bem
juridico tutelado (carater fragmentario e subsidiata intervencao
penal). Também o estado de perigo exigido (possanitar) deve ser
grave, intenso e habil para resultar em lesdo @esladmana.

Na mesma tbnica, a comercializagdo de substancieat@. ex., a venda de areas
contaminadas) perigosa ou nociva a saude humaaaestio considerada como infracdo no
Art. 56:

Art. 56 — Produzir, processar, embalar, importapoetar, comercializar,
fornecer, transportar, armazenar, guardar, teregasito ou usar produto ou
substéancia toxica, perigosa ou nociva a saude hamaao meio ambiente
em desacordo com as exigéncias estabelecidas emelenos seus
regulamentos:

Pena - reclusdo, de um a quatro anos, e multa.

A esséncia da infracdo ambiental ndo é o dano emasi sim o comportamento em
desobediéncia a uma norma juridica de tutela doesntgh Se ndo ha conduta contraria a
legislacdo posta, ndo se pode falar em infracdalp@ndano ambiental, isoladamente, ndo é
gerador de responsabilidade administrativa; cdotréenso, 0 dano que enseja
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responsabilidade administrativa é aquele enquadcéweo o resultado descrito em um tipo
infracional ou provocado por uma conduta omissiva comissiva violadora de regras
juridicas (MILARE, 20009).

2.3 0 PETROLEO E SEUS COMPOSTOS

A palavra “petroleo” vem da terminologia grega petjue significa rocha, e do latim
oleum, que quer dizer 6leo. “Oleo da Rocha” é urs siadnimos do petréleo que melhor
expressa a sua origem a partir das rochas porasagyais funcionam como reservatorio
subterraneo para o petroleo, por milhdes e mildéeanos (IARC, 1989; DOMASK, 1984).

O petroleo é uma mistura de 90% de hidrocarborngtrgando de 1 a 60 carbonos
na cadeia), compostos organicos sulfurados, niades, oxigenados e metais (chumbo,
zinco, cobre, ferro, manganés, niquel e vanadiojlo¥ os tipos de petrdleo apresentam o0s
mesmos hidrocarbonetos, em diferentes quantidAdgsantidade de seus componentes varia
de acordo com a origem do petroleo, modificandprapriedades fisico-quimicas como cor,
odor, densidade, viscosidade e o rendimento daogadiess. O petrdleo é classificado em trés
grupos de acordo com o tipo predominante de hidooo@to presente em sua constituicao:
parafinicos (predominéncia de alcanos normais éicaitios com 1 a 42 atomos de carbono),
nafténicos (predominancia de cicloalcanos) e ancogipredominancia de anel benzénico)
(FARAH, 1996), apresentando, nessa mesma ordenaummento de toxidade (CRAFTSL1 et
al.; apudBAKER, 1970). Apesar das diferencas, existe unmpusicdo elementar média do
petréleo (tabela 1).

Tabela 1 - Composicdo elementar média do petréleo

Elemento % em peso
Carbono 83.00 a 87.00
Hidrogénio 11.00 a 14.00
Enxofre 0.06 a 8.00
Nitrogénio 0.11a1.70
Oxigénio 0.5
Metais (Fe, Zn, V, Cr, Pb) 0.3

Fonte: Petrobras (2002b) modificado por OLIVEIRA 204.
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Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos cddsituexclusivamente de
moléculas formadas por atomos de hidrogénio e patltispostas em diversas configuracdes
estruturais. A partir da identificacdo do primdnidrocarboneto, em 1857, os estudos sobre a
composicao e as propriedades fisico-quimicas dmlpetevoluiram bastante. Atualmente,
podem ser identificados mais de 270 tipos distin®dhidrocarbonetos na composicéo dos
diferentes derivados do petréleo (CONCAWE, 2001S0O96; WHO, 1982).

Os combustiveis derivados de petréleo sdo mistooasplexas de centenas de
compostos, sendo que os hidrocarbonetos podensegpae mais de 90% da sua composicao.
Da grande quantidade de compostos presentes ngadter de petréleo, os hidrocarbonetos
aromaticos (BTEX e HPA) sdo considerados compostos de interesse nastijagées
ambientais devido a sua toxicidade e mobilidad@asa dissolvida (ASTM, 1995).

O processamento inicial de beneficiamento do pedré@nvolve sua separacédo por
destilacdo em uma série de fracdes caracterizagdas iptervalos de temperatura e presséo.
Além da destilagdo, numerosos processos de refisad utilizados para otimizar a obtengéo
de certos produtos desejados. As fracOes destitimlgetroleo podem ser classificadas em
trés grupos de acordo com o niumero de atomos Bereanas moléculas (USEPA, 2003a):
as gasolinas (4 a 12 atomos de carbono), os dkstilmédios (9 a 20 atomos de carbono) e
6leos combustiveis pesados (mais de 14 atomogioencs.

No Brasil, cerca de 20% do petréleo processadméectido em gasolina automotiva
e 36% em Oleo diesel (MME-DNC, 1995). A gasolinauga mistura complexa de
hidrocarbonetos hidrofébicos relativamente volatéds hidrocarbonetos tipicos sdo os
compostos alifaticos (alcanos, cicloalcanos, alsgraromaticos e aditivos (FERREIRA &
ZUQUETTE, 1998).

O oleo diesel é um combustivel derivado do petratenstituido basicamente por
hidrocarbonetos, que variam de 8 a 38 atomos dmiwarem sua cadeia (C8 a C38), sendo
gue aproximadamente 40% sédo de n-alcanos; 39%,saleei cicloalcanos; 20%, de
hidrocarbonetos aromaticos; e o restante é formpaddsoprendides com o enxofre, oxigénio
e nitrogénio. E um produto inflamavel, medianamedseco, volatil, isento de material em
suspensdao e com odor forte e caracteristico. Contadcomposicdo de um 6leo diesel
especifico dependera da fonte do petrdleo, do métd producdo e dos processos de
destilacdo. O Oleo diesel pode também conter vatitt/os na sua composicao final, tais

1 BETX — Benzeno, Etilbenzeno, Tolueno, e Xileno.
2 HPA — Hidrocarbonetos Policiclicoaromaticos.
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como; inibidores de corroséo, surfactantes e aditpara melhorar a estabilidade e a ignicao
(PETROBRAS, 03/2003).

Os hidrocarbonetos constituintes do 6leo diesedsgmtam baixa densidade e, em
sua grande maioria, ndo sdo soluveis em agua lmun@mos, quando em seu estado original,
ndo se verifica a sua solubilizagdo em aquiferdara como os hidrocarbonetos interagem
com o fluxo freatico, com os argilominerais e comatéria organica (MO) presente no solo é
complexa do ponto de vista fisico e quimico. Aléissd, sdo susceptiveis de sofrer acdes
bioldgicas que resultam em alteracdo do comportirsim contaminante ao longo do tempo
(MENEGHETTI, 2007).

Existem tipos especificos de 6leo diesel, cujactarsstica principal reside no teor
de enxofre em sua composicao. Os cinco princigas tsdo: 6leo diesel tipo metropolitano,
interior, maritimo e padrdo (CARDOSO, 2004), conmstra a Tabela 2.

Tabela 2 - Especificacdes de diferentes tipos dedldiesel comercializados no Brasil.

Tipo Teor de enxofre (%) Disponibilidade/Utilizag&o
Metropolitano 0,05 (ano 2005) RJ, SP, MG, SE, BA, PR, RS e ES.
' PA, CE, PE, Cidades: Rio de Janeiro, Séo
Metropolitano 0,005 (ano 2009) Paulo, Curitiba, Belo Horizonte, Salvador e
Porto Alegre.
Interior 0,18 Distribuido nas demais cidades do pais,
possuindo corante vermelho.
Maritimo ~1.0 Utilizacdo em mqt_ores de embarcacoes
maritimas.
Padrao 0,0 Utilizados para testes em motores a diesel.

Fonte: ANP e Site Petrobras (2010gpud BARROS 2010

A composicao do petroleo pode variar dependendorda e do historico geoldgico
de cada depdsito. Os hidrocarbonetos presentesetrolgp compreendem classes de
compostos organicos, como os alcanos, alcenospalaticloalcanos (comumente chamados
de naftenos) e aromaticos (SOLOMONS, 1982; PATNAIB96). Algumas propriedades de
derivados de petroleo estdo apresentadas na Tabela

Os hidrocarbonetos policiclicoaromaticos (HPAs) s&ompostos quimicos
constituidos unicamente de atomos de carbono ed#@dio, arranjados na forma de dois ou

mais anéis aromaticos. Devido a possibilidade dadwe um namero variavel de anéis e das



26

véarias posicdes em que estes anéis podem se tigarst hq atualmente mais de 100 HPAs
reconhecidos pela IUPAC

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas de derivadgade petréleo

Propriedades Gasolina Oleo diesel
Formula ~Csa G ~GaGs

Peso molecular (g md) ~100,00 - 105,00 ~200,00 - 220,00
Densidade relativa a 20/24°C (g L 0,72-0,78 0,80 -10,89
Viscosidade cinematica a 40 (cST) 0,37 -0,44 26—
Pressao de vapor, (mmHQ) 413,00 — 775,00 10,34
Ponto inicial de Ebulicéo (°C) - 139,10
Ponto de Fulgor -42,78 73,89

Fonte: Modificado de API (1993)apud KAIPPER 2003.

A especificidade de uma contaminacéo por 6leo dres&de no fato de que o Oleo
diesel é constituido de uma mistura de hidrocatiosnéotais de petréleo, incluindo os
hidrocarbonetos policiclicoaromaticos (HPAs), comaftaleno, acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pirenbenzo(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benza@)p, dibenzo(a,h)antraceno,
benzo(g,h,i)perileno e indeno(1,2,3-cd)pireno. NElSA, a EPA determinou, em nivel
mundial, a inclusdo destes 16 HPAs na lista dotaominantes organicos prioritarios, devido
a elevada toxidez, ao potencial carcinogénico eagautico de varios destes compostos e ao
fato de serem resistentes a biodegradacdo (GABARDA&., 1995; FRAN LAI et al. 1995;
BOUZIGUE et al., 1999; MANOLE et al.,199%pudKAIPPER, 2003). De uma forma geral,
tanto os HPAs quanto seus derivados estdo asse@adaumento da incidéncia de cancer no
homem (NETTO et al., 2000). A Figura 1 mostra audsta quimica desses HPA e de dois
alquilados.

Os HPAs também podem ser transformados em inteamesli mutagénicos e
citotdxicos por exposicdo a luz solar e outrasderde radiacdo (BARK & FORCE, 1991).
Os hidrocarbonetos policiclicoaromaticos (HPA) fazparte de uma familia de compostos

com dois ou mais anéis aromaticos condensadoss Bgbatancias tém ampla distribuicao e

3 JUPAC - International Union of Pure and Appliededhistry.
“ EPA - Environmental Protection Agency.
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sdo encontradas como constituintes de misturas legagp em todos 0s compartimentos
ambientais.

As principais fontes antropogénicas destes composto meio ambiente estédo
relacionadas a derramamento de Oleos ou derivadas @mbustdo incompleta de
combustiveis fésseis, quando queimados sob cordigiidicientes de oxigénio. Tal
combustdo esta associada aos processos contengmdinemissdes veiculares, aquecimento
residencial e geracédo de energia por 6leo e cdK@ALIN et at., 1993; GABARDO et al.,
1995).

Os hidrocarbonetos policiclicoaromaticos sdo gesabm compostos toxicos e
possuem grande mobilidade em agua, em funcdo daakaasolubilidade em &gua.
Hidrocarbonetos aromaticos tém também alta molbiédaem sistemas solo-agua,
caracteristica que pode ser representada sigivhoaente pelo menor coeficiente de particao
entre octanol-dgua. Um menor coeficiente de partigéplica em uma lenta absor¢éo no solo
e, conseglentemente, um transporte preferencial giaa. Além de migrarem mais
rapidamente através das &aguas atingindo manand&isbastecimento, 0os compostos

aromaticos apresentam toxicidade cronica signifiagtNAKHLA, et al., 2003).

0 O & oo o oo

Mafataleno Acenafteno Acenaftiena  Fluoreno Fenantrena Artracen

Pireno Fluarartreno  Benzo[alartraceno  Crizeno Benza(bifluorantreno
Benzo[alpirenc Dikenzals hlantracena IncienoCt 2 3-c dIpirend. Banzao(y h,iperieno
O@ 0 o0

Benzo[b]fluorantrenc hetinaftalenc Dinetilnattaleno

Fonte: modificado de GABARDO et al., 1995

Figura 1- Representacdo das estruturas dos 16 HPAripritarios segundo a EPA e de dois de seus
alquilados: metilnaftaleno e dimetilnaftaleno.

Benzeno, etilbenzeno, tolueno, e xilenos, coletem@®m conhecidos como BETX, sao

amplamente usados como solventes industriais @igir S&o os principais componentes
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aromaticos encontrados em muitos produtos do pet@freqientemente sdo encontrados na
agua subterrdnea com o resultado de vazamentondaeetale estocagem e encanamentos
subterraneos (JOHNSON, et al., 2003).

CH3 CHZ~CH3
Benzeno Tolueno Etilbenzeno
CH3 CHa CH3
CH3
CH3
o-Xileno m-Xileno L p-Xileno

Fonte: NAKHLA, et al., 2003 apud JOHNSON, et al., 2003

Figura 2 - Representacdo da estrutura dos BETX.

O benzeno € um dos constituintes do petréleo emomeguantidade, sendo que
geralmente constitui apenas 2% do petroleo. Todainda que em menor concentracao, nao
deixa de ser perigoso considerando sua alta edtd®l que Ihe designa maior toxicidade e
persisténcia em relagdo aos outros componentesN3ON et al., 2003).

O carater téxico do benzeno esta relacionado dietée com o seu potencial
carcinogénico e mutagénico (FERNANDES, et al., 200@estigacdes ocupacionais em
diferentes indUstrias mostram que o benzeno desdgrapsm indubitavel papel de risco aos
humanos (ROMMELT et al.,, 1999). BONO et al.(200ipyestigando a poluicdo de
aromaticos no ar, destacam que os hidrocarbonel@scpcoaromaticos provocam danos a
saude, principalmente devido a toxicidade e/ou ganiidade ou carcinogenicidade do
BETX. Também advertem que a inalacdo de toluenailenos pode induzir distarbios no
modo de falar, na visdo, audicdo, no controle ddascoios e outros, além de sugerirem a
associacdo entre benzeno e xilenos e o surgimentturdores cerebrais. A “Internation
Agency for Research on Cancer’” (Agéncia Internaaiode Pesquisa de Cancer, da
Organizacdo Mundial da Saude, com sede em Lyomc¢&yae o “National Institute for
Ocupational Safety and Health” (Agéncia Norte-Aroana de Saude e Seguranca
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Ocupacional) incluem o benzeno em suas listasatbufss cancerigenos. Dentre os canceres,
as leucemias sdo as mais frequentes e, dentreglasis comuns sdo as agudas. No Brasil, a
acado cancerigena do benzeno foi também reconhetidalmente a partir de 1994, pela
portaria da Secretaria de Seguranca e Saude nalfioal3SST n°3), de 10 de marco de 1994.
A sua capacidade em provocar danos cromossémiaaseriula 0ssea ja foram amplamente
demonstradas em seres humanos e animais. Foranvaitse alteracfes cromossdmicas
numericas e estruturais em linfocitos e célulasnddula 6ssea de trabalhadores expostos ao
benzeno.

Em termos mundiais, a legislacdo ambiental existesbbre HPAs esta
principalmente nos Estados Unidos, sob competé&tei®fAgéncia Americana de Protecéo
Ambiental (USEPA), e na Unido Européia, atrave€dmissdo das Comunidades Européias
e da Lista Holandesa de Valores de Qualidade do &ala Agua Subterranea, a qual é
utilizada por alguns érgados ambientais brasileithea estratégia para eliminacdo dos HPAs
dos solos contaminados é através da biorremediagéo,é a utilizacdo de processo ou
atividade bioldgica para transformar os contamiesuem substancias inertes (HOLLINGER
et al., 1997). Esta biotecnologia vem sendo utlizha varios anos em outros paises e, em
certos casos, apresenta menor custo e maior efi@iéa remo¢ao dos contaminantes do que
as técnicas fisicas e quimicas (como incineracdavagem do solo), sendo atualmente
utilizada em escala comercial no tratamento dersidgeresiduos e na remediacdo de areas
contaminadas (BANFORTH & SINGLETON, 2005).

2.4 — CONTAMINACAO DO SOLO

As preocupacdes relacionadas ao potencial de cordgéio de solos e aguas por
vazamento/derramamento de combustiveis vém crescesehdo diversas as origens:
acidentes envolvendo o transporte de combustivers navios, caminhdes ou dutos e
principalmente devido a vazamentos provenientes taeques de armazenamento
subterraneos, os quais estao sujeitos a fortegegsos corrosivos (SPILBORGHS, 1997).

Quando o combustivel atinge o solo, seus componea®earam-se em trés fases:
dissolvida, liquida e gasosa. Uma pequena frac@admponentes da mistura se dissolve na
agua do lencol freatico, uma segunda porgcado éaretis espacos porosos do solo na sua
forma liquida pura como saturacédo residual e op#ide dos contaminantes passiveis de

evaporacao dao origem a contaminacao atmosférisBIM et al., 1999).
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De acordo com (KAPLAN, 1997 apud MARIANO, 2006) tsgdrocarbonetos
lancados ao meio ambiente estdo sujeitos a redjdisas e abidticas no solo e na agua
subterranea. Estes processos atuam juntos, conamde transformacéao relacionada com a
composicdo quimica do combustivel e fatores amdoribcais, incluindo temperatura,
umidade do solo e conteudo de nutrientes e oxigénio

A granulometria do solo é um importante parampta controlar os processos de
degradacédo. A maioria das reacdes abidticas iadhidrdlise, a desidrogenacéo, a oxidacao e
a polimerizacdo (LYMAN et al., 1992). Estas reac@e®rrem comitantemente com as
transformacdes microbianas ao longo do perfil do.so

A degradacdo biotica de hidrocarbonetos consiste @ois mecanismos
independentes: absor¢cdo microbiana (BAUGHMAN & P3R1981) e regime metabdlico
(SINGER & FINNERTY, 1984). Estas transformacfes paavaveis de acontecerem em
etapas, produzindo 4&lcoois, fendis, aldeidos e oacidarboxilicos, em seqténcia. A
biodegradacéo € o principal processo de degradiedestilados médios, como o 6leo diesel
(KAPLAN et al., 1997).

Atualmente, uma grande variedade de processog-fjsiitnicos tem sido utilizada
na remocgao de hidrocarbonetos de petréleo e desvadb entanto, a maioria dos processos
utilizados para remediacdo de areas contaminadadvennormalmente, longos periodos de
tempo, espaco fisico e custos elevados (MENEGHEAUQY).

Dentre as tecnologias viaveis, tem-se a biorremédiaque € um processo que
utiliza agentes biologicos, tais como microorgamisra plantas, para remover ou neutralizar
contaminantes (CHAPELLE, 20@pudMARTINS et al, 2003).

A biorremediacgéo é utilizada tecnologicamente parmaover ou reduzir (remediar)
as concentracfes de poluentes no ambiente. Estesgmbiotecnoldgico de remediacao tem
sido intensamente pesquisado e recomendado pelanatade cientifica como uma
alternativa viavel para o tratamento de problemascdntaminacdo em vérios tipos de
ambientes - incluindo aguas superficiais e sulbiiead, solos - por residuos e efluentes
industriais. (BOREM, 2004).

Para adequar a metodologia de remediacdo numacané@minada por petroleo e
seus derivados é necessario avaliar as condi¢cdpscqs e fisicas do local, nesse sentido,
varios autores mencionam os atributos quimicossieof como sendo de fundamental
importancia na recuperacao dessas areas.

As condi¢cdes ambientais sdo de fundamental impoadoara a sobrevivéncia e

crescimento microbiano. Se condi¢des tais comotpiperatura, umidade e aeragdo néo



31

estdo adequadamente apropriadas, o crescimergol@evivéncia dos microrganismos serao
afetados de maneira adversa. Assim como o tipoldeesseu grau de hidratagdo. Com isso, a
biodegradacao pode néo atingir a eficiéncia deadfall VEIRA, 2009).

Portanto, observa-se que os solos possuem, na&ntandiversos microorganismos
com atividades metabdlicas variadas e que séo esplzdegradar eficientemente diferentes
contaminantes, como o petréleo e seus derivadogu@o, em alguns casos, a contaminacao
de solos por estas substancias tem se tornado tohkematica, principalmente, devido a
dificuldade de reabilitar a area contaminada. Epteblemas tém ocorrido, pois uma das
principais dificuldades envolvendo a descontamioatgssas matrizes esta relacionada, entre
outros fatores, a presenca dos argilominerais.sEastgilominerais, quando presentes em
quantidades elevadas no solo contaminado, podamirambnsideravelmente a eficiéncia do
processo de biorremediacdo (ANDRADE, 2010).

Sabe-se que os solos argilosos, de modo gerakempaen baixa permeabilidade, o
gue pode comprometer significativamente tanto asdid de oxigénio, que é o elemento
fundamental ao processo aerébico de degradacéocdmama incorporacdo de nutrientes.

De modo geral, deve-se salientar que cada técmidaathmento € dependente de
vérios fatores, a saber: 1) condicdes fisicas, igaBre bioldgicas do local contaminado; 2)
concentracdo do contaminante e; 3) tempo requerédla a degradacao ou a remogao do
composto alvo, conforme a técnica empregada. (ANDRA2010).

E evidente que a estrutura dos solos também ekdteéncias significativas sobre
as caracteristicas fisico-quimicas. Dependendo stlaiteéra, mesmo que 0s solos sejam
argilosos, eles podem ter permeabilidades elev&akatossolos argilosos, por exemplo, que
ocupam extensas areas no Brasil, apresentam coreuesnutura granular e, desta forma,
elevada permeabilidade (ANDRADE, 2010).

Além da presenca de argilominerais, muitos comgogtganicos apresentam como
caracteristicas fisico-quimicas, baixa solubilidade agua, elevada afinidade pela matéria
organica do solo, como os acidos huamico e fllvicoansequentemente, baixa taxa de
transferéncia de poluentes da fase sélida parai@saqSendo assim, devido principalmente
as caracteristicas hidrofébicas, esses contamsdendem a se adsorverem nos coldides do
solo dificultando a acdo de microorganismos e,qomseguinte, inviabilizando a técnica de
biorremediagdo. Portanto, outra limitacgdo da bioa@iacdo surge devido a baixa
disponibilidade de contaminantes organicos, comdHB# e outros hidrocarbonetos de
petréleos (SCHWARZENBACHL al, 1993).
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Contudo, conclui-se que a degradacao biol6gicadgostos organicos é alcancada
com eficiéncia somente em condigbes naturais fsetsA que proporcionem interacdes
otimizadas entre 0 microorganismo e o solo, entrecpoorganismo e 0 contaminante, assim
como a relagdo mutua dos microorganismos entfeosiexemplo, (COULON & DELILLE,
2006) e (HAWROT & NOWAK, 2006) verificaram que aspriedades fisicas, quimicas e
microbiolégicas do solo e as condi¢des climatipaslem alterar a taxa de biodegradacao de
poluentes em solos contaminados, por exemplo, ¢éeandiesel, (EPA, 2003b).

As analises quimicas e fisicas do solo contaminaaorcionam um manejo
adequado das condi¢cOes naturais, as quais augili@@édprocesso de biodegradacao dos
hidrocarbonetos executado pelos microorganismos.

A disponibilidade dos nutrientes nos solos contachais pode afetar a remediacao
(LIN & MENDELSSOHN, 1998). A presenca de hidrocanbtos de petréleo no solo afeta os
componentes bibticos e abibticos do ecossistemal ABELHOWKA-JUTSZ et al., 1997) e
disponibiliza grande quantidade de compostos otgadngue poderdo ser oxidados pelos
microorganismos (ALEXANDER, 1995; TATE, 1997; HUTOQ¥BON et al., 2001). A maior
disponibilidade de fonte de energia nos solos coim@dos resulta num aumento da
populacdo de microorganismos com aumento no conslemuutrientes para o crescimento
celular (TATE, 1997). Deste modo, nos solos comachbs com hidrocarbonetos, as plantas e
0S microorganismos competem pelos nutrientes digpisn(GARDNER et al., 1984).

Quando ocorre um derrame de petrdleo no meio-anghiantaxa de biodegradacéo
do dleo € influenciada por caracteristicas do amieontaminado. Os principais fatores que
afetam a biodegradacdo do Oleo incluem os processtEsnpéricos, temperatura,
disponibilidade e concentracdo de nutrientes, difjalade e concentracédo de oxigénio, pH,
salinidade (ZHU et al, 2001).

Outro fator importante nas limitacées de supriro&sta na sorcdo dos componentes
pelo solo. A sorgédo retém os contaminantes e refosw#o estado dissolvido, tornando-os
assim indisponiveis aos microrganismos. Variosréatinfluenciam na sorcdo dos poluentes,
como o teor de matéria organica natural, a comgémla estrutural dos microporos e a
mineralogia (SILVEIRA, 2009).

Além disto, varios outros trabalhos tém mostrade qufornecimento de outros
nutrientes favorece a remediacdo de solos recentendntaminados (GLASER, 1991;
CHURCHILL et al., 1995; RASIAH et al., 1992; GRAHABKt al., 1995 pudGEDIR 2006).
Entretanto, em solos cuja contaminacdo ocorreu t@ontempo, a remediacdo nao esta
limitada a disponibilidade de nitrogénio e fosfghklUTCHINSON et al., 2001). As taxas de
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mineralizagdo de carbono aumentaram em respostdicdoade nutrientes indicando a
importancia do suprimento adequado de nutrienteaumento da decomposicdo do Oleo
(RASIAH et al., 1992). (GRAHAMet al, 1995) conduziram um experimento em laboratoério
no qual adicionou diferentes nutrientes no sola@armentar a biodegradacdo de xilenos,
antracenos, fenantrenos e n-hexadecanos. Seusdesuhdicaram que a aplicacdo de varios
nutrientes otimizou a biodegradacdo dos contam@samtganicos. Além disto, a degradacéo
de cada tipo de hidrocarboneto foi diferente entcdiondo nivel de fertilizacdo. (GEDIR,
2006).

Quando a massa de Oleo flui, pouca ou nenhuma asgmardos componentes
individuais ocorre e a velocidade de infiltracag&ralmente, mais rapida do que a velocidade
de dissolucdo. Muitos compostos, insollveis e insOwa agua, migram através do solo
solubilizados na massa de 0leo. Os fatores quanafatvelocidade de infiltracdo da massa de
0leo incluem o teor de 4gua do solo, a vegetacgeopkgia do local, o clima, o tamanho das
particulas do solo (areia x argila), a velocida@elideracdo do 6leo e a viscosidade do
produto (ATSDR, 1999; REIRt al, 2000).

Consequentemente, as interagcdes no solo sdo iofdars pela quantidade e
natureza da matéria organica, pelos constituimesyénicos, com particular referéncia ao
tamanho do poro e estrutura, pela populacdo deoarganismos e pela concentracdo do
poluente. A adsorcao aos constituintes do solorémeoa persisténcia do componente nesta
matriz (REIDet al,, 2000).

A presenca do petréleo no solo altera a fertiliddake solos (WYSZKOWSK At al,
2001; 2002). A baixa fertilidade observada em atgewlos favorece o crescimento de plantas
herbaceas (TILMAN 1987; SKOUSE®S al, 1994) particularmente as gramineas (HOOBS
et al, 1988). Independentemente da fertilidade, sé@mae a contaminacao € alta, a vegetacao
€ usualmente pouca ou ausente (SUOMINENML, 2000).

De um modo geral, o solo e a solugao de solo shep@m nitrogénio, constituindo
a deficiéncia mais frequente nos diferentes tippsalo (MARRENCO & LOPES, 2005).
Além disso, a dinamica e o ciclo do nitrogénio pdiferir em solos contaminados com
hidrocarbonetos e solos ndo contaminados @flal, 1995) devido aos hidrocarbonetos
alterarem algumas propriedades fisicas, quimich®légicas (XU & JOHNSON, 1997).
(GUDIN & SYRATT, 1975) observaram um aumento narddgc¢cédo de hidrocarbonetos
quando adicionado N na forma de MNDs.

O fésforo, depois do nitrogénio, € o nutriente quas limita o crescimento das
plantas na maioria dos solos (MARRENCO & LOPES,R)0Grande parte do fésforo esta
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indisponivel para as plantas devido a sua adsaigdparticulas do solo, precipitacdo ou
transformacao em fosforo organico (Porg) (RAGHOT@AMA, 1999). O teor de P em solos
contaminados com hidrocarbonetos limita a biodeygad e o crescimento das plantas
(ATLAS & BARTHA, 1973) com reducéo na absorcéo @esstriente resultando em plantas
deficientes (AMADIet al,, 1993)

O contaminante no solo pode alterar a absorcaatmiemes pelas plantas, exemplos
podem ser citados conforme trabalho de (GEDIR, R@@Gual relata que a presenca de
hidrocarbonetos de petrdleo pode reduzir a disjlaidde de nutrientes e o crescimento das
plantas (BAKER, 1970; UDO & FAYEMI, 1975; AMADEt al, 1993; XU & JONHNSON,
1995; GALLEGOS MARTINEZet al, 2000), havendo necessidade do fornecimento de
fertilizantes inorganicos para estimular o crescitbalas plantas e dos microorganismos do
solo (ODOKAMA & DICKSON, 2003).

O conteudo de macronutrientes nas plantas é futeaa@rios fatores sendo que, os
mais importantes sdo a espécie, condi¢bes clinsaticmlo. Qualquer alteracdo nestes fatores
pode modificar o conteudo de nutrientes (WYSZKOWSKWYSZKOWSKA, 2005). A
presenca de hidrocarbonetos no solo conduz a wing&e na absorcao de nutrientes (UDO
& FAYEMI, 1975; AMADI et al, 1993; XU & JOHNSON, 1997) seja devido as mudanca
fisico-quimicas do solo causadas pelo poluentee{Lal, 1997; MARTINEZ & LOPEZ,
2001) e/ou aumento na atividade de microorganisioasolo, gerando uma competigéo entre
0S microorganismos e as plantas pelos nutrienspediveis (GARDNERt al, 1984).

O petroleo e seus derivados sao toxicos as plaatanimais (JESSUP &
LEIGHTON, 1996; SVERDRUEFRt al, 2003) alterando as propriedades fisicas e qagmo
solo, sua fertilidade e a textura (XU & JOHNSON919WYSZKOWSKI et al, 2004) e
aumentando a hidrorepeléncia do solo contaminadoY(Rt al, 2001). A presenca de
petréleo no solo, de modo geral, reduz o crescimenb desenvolvimento das plantas
(EKUNDAYO et al, 2001; MERKLet al, 2004) reduzindo a recuperagao da vegetacao em
ate dez anos (SPARROW & SPARROW, 1988; RACINE, 1993

Segundo (GEDIR, 2006) a presenca dos hidrocarb®nato solo reduziu a
concentracdo de N (33%), P (35%), Fe (49%) e Z#oj2Por outro lado, os teores de K e Ca
nao foram afetados pelo contaminante. A adubacéo MEK no solo contaminado com
petroleo resultou, de um modo geral, num aumergcoacentracdes de nutrientes nas folhas
de Podocarpus lambertii (conhecido como pinheiro-bravo, pinheirinho, piiiravo,

pinheirinho-bravo, atambu-acu).
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A interagdo dos hidrocarbonetos com o fluxo fr@atcom os argilo-minerais e com
a matéria organica presentes no solo é complexaodto de vista fisico e quimico. Mais
ainda, sendo produtos organicos de possivel caveas acdes bioldgicas que se deflagram
no terreno a partir da sua presenca sdo signiasate alteram o comportamento dos
contaminantes ao longo do tempo.

Assim, aos profissionais que se apresentam passtigar uma contaminacao por
hidrocarbonetos com essas caracteristicas e a gassas analises proporem e executarem
uma estratégia de remediacéo eficaz impde-se uafiadepie transcende a especialidade do
geotécnico ou do gedlogo. O problema, tratado rea escala devida, é tipicamente
multidisciplinar e exige o dominio dos processodngps e bioldgicos que estédo
inerentemente associados (AZAMBU@Aal.,, 2000).



3 OBJETIVO E HIPOTESES

3.1 Objetivo

O presente estudo tem como objetivo principal aaalatributos quimicos de solos
sob efeito de contaminacdo por gasolina e Olecedesorrelacionar com solos que néo

sofreram contaminacao.

3.2 Hipdtese

Os atributos quimicos do solo séo alterados pefsactonacédo por derivados de

petréleo (Gasolina e Oleo Diesel).



4 MATERIAL E METODOS

4.1 CARACTERIZACAO DA AREA

A éarea alvo desse estudo esta situada na localidedearanjeira, interior do
Municipio de Capéo Alto — SC sob coordenadas UTM 228257,1 / 6911589,5. A éarea
sofreu uma contaminacdo por compostos oriundos etmlpo (6leo diesel e gasolina)
decorrente de um acidente rodoviario em que hout@niamento de um veiculo (cavalo
mecanico e carreta tanque compartimentada) ocaslona vazamento parcial da carga

(figura 3).

Fonte: 42 Companhia de Policia Militar Ambient&lQQ

Figura 3 - Vista no local onde ocorreu o tombamentdo veiculo transportando o combustivel.

O veiculo que transportava o combustivel possuio@8) compartimentos com
capacidade de 5,0 m(cinco metros cubicos) cada, sendo que destes ogestiavam
preenchidos com oleo diesel, dois preenchidos csuliga e os outros dois estavam vazios.
O tombamento do veiculo resultou no vazamento glarda carga, totalizando em
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aproximadamente 10,0%fdez metros cubicos) de 6leo diesel e 5¢anco metros clbicos)
de gasolina. Os produtos vazados atingiram a pistaolamento, o acostamento e uma
canaleta de escoamento de aguas pluviais, estaauitirecionou o combustivel a area foco
deste trabalho. A &rea contaminada possui aprodimedte 500 A nesta ha curso d'agua

gue também foi contaminado, esse fato ocorreu pairfade 2009 (figuras 4, 5 e 6).

Area contaminada

Fonte: 42 Companhia de Policia Militar Ambient&lQQ

Figura 4 - Vista do local de transicdo entre o solanalisado e a rodovia.
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Figura 5 - Vista do curso d’agua atingido pelo comtminante.



39

Figura 6 - Vista parcial do combustivel escorrendsuperficialmente no solo analisado.

As primeiras medidas adotadas na area foram aragéstde diques de contencao
(solo) na canaleta de escoamento, contencdo figicaurso d’agua e aplicacdo de cal

hidratado na pista de rolamento para absorcaoattufw vazado, (figura 7).

Fonte: 42 Companhia de Policia Militar Ambient&09

Figura 7 - Vista da contencao fisica instalada naucso d’agua atingido pelo contaminante.
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Posteriormente, com a chegada de uma equipe adrpela empresa que realizava
o transporte do produto, foi realizado a retiradenual do cal hidratado bem como solo e
vegetacdo que encontravam-se na canaleta e enemoiahum aterro controlado. A mesma
equipe aplicou material absorvente (vermiculita) asmstamento e canaleta lateral, onde
existia a presencga do contaminante. Com o awdimeéquina retro-escavadeira foi realizado
decapeamento do solo de uma area proxima paramegato da area atingida na lateral da
rodovia.

Mediante o fato supramencionado a 42 Companhiaatieid Militar Ambiental,
através de peritos nomeados pela corpora¢do, ua@etostras de solo e agua (figura 8 e 9) e
submeteram-nas a analises de HPAs, 6leos e graxagua € BETX no solo, concluindo que
na regiao houve perda da qualidade de agua e asfisigp do solo, diante desse fato, foi
lavrado Auto de Infracdo Ambiental bem como infodmao fato ao Ministério Publico
Estadual. Tais medidas deram origem aos processbainigtrativo e criminal
respectivamente. Nesse sentido, cabe a empresa ggogeu o0 dano ambiental,

independentemente de dolo ou culpa a responsatslidiarecuperar a area atingida.

-~ \. \ \

Fonte: 42 Companhi de Policia Militar Ambient&02

Figura 8 - Coleta de agua para analise realizada fzeperito.
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. Vegetacdo danificad
pelo contaminante.

X

Fote: 42 Companhia e Policia Militar Ambient&02

Figura 9 - Coleta de solo para analise realizada foeperito.

Nessa senda a empresa, através da contratacamfdsipnais habilitado, deram
inicio aos trabalhos de recuperacédo da area comdaiaipelo combustivel. A primeira medida
foi & implantacdo de uma caixa com subdivisdes spparava o material por densidade, o
combustivel coletado foi encaminhado para um aieduostrial (Figura 10). Posteriormente
foi realizada a implantacao de espécies nativasgimada de leivas nas areas adjacentes ao
local e plantio de algumas espécies nativas da@agegiais 5 (cincofraucaria angustifélia

(Pinheiro brasileiro) e 20 (vintdJlimosa scabrellgbracatinga).

: !
Fonte: 42 Companhia de Policia Militar Ambient&l02

Figura 10 - Caixa utilizada para armazenar o combut$vel coletado no local pela empresa contratada par
realizar a recuperacao.
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Registra-se que a area atingida apresenta vegetagi@ira com predominancia de
espécies gramineas nativas, onde o proprietarizauth local para criacdo de bovinos e
suinos (Figura 11).

Area contaminada

Figura 11 - Vista parcial da vegetacao existente rlocal estudado e presenca de gado.

Procedendo em conformidade com os direitos coogiiais que regulam a defesa
prévia e o contraditério, a empresa afirmou em deBesa que pode-se observar uma
recuperacdo de 99% (noventa e nove por cento)edacédntaminada em apenas 01 (um) ano
do inicio das atividades de recuperacdo. No lamatefalizado um novo laudo técnico por
peritos nomeados pela 42 Cia de Policia Militar Aental, objetivando a re-anéalise da
qualidade da 4gua e do solo, concluindo que, rad bo@liado, ainda ha presenca de residuos
e lubrificantes/combustiveis tanto na agua comsaho.

Outro fato relevante do presente estudo ocorreantleiro diagnéstico ambiental da
area para definicdo do plano de estudo, definigd@rela testemunha e de atributos que seriam
avaliados, foi detectada a presenca do combustivelh area que até entdo nédo tinha sido
atingida diretamente pelo derrame, ou seja, aidefé@rea situa-se do outro lado da rodovia,
ponto mais elevado que o local das coletas de amspsindicando a migracdo desse
contaminante pelo subsolo, fato esse possivelgset®enca de um lencol freatico superficial

em determinados pontos da &rea atingida pelo camaate (figura 12).
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14/08/201108:57

Fonte: 42 Companhia de Policia Militar mienm];Ll

Figura 12 - Vista parcial da area em que o contamante esta migrando.

Pela classificacdo de Kdppen, o clima é definidoa&fb, mesotérmico umido, sem
estacdes secas e com verdo ameno e geadas sevenaerno. A altitude varia de 950 a
1.000 m. A temperatura média anual € maxima de 20A@nima de 8°C com precipitacao
pluviométrica média anual de 1.600 mm, bem disttiduao longo do ano (SANTA
CATARINA, 1986). A area pertence a Bacia Hidrografdo Rio Uruguai, Sub-Bacia do Rio
Pelotas, (Figura 13).

Local de intersecao

Area atingida da area e da rodovi

Area testemunha

5.2.916(300816’

Data das imagens: 4/9/2010. 4 | 2010 22 538210.52 m L 8911592.77 m S elev 987 m Altitude do ponto de visdo 1.18 km ()

Fonte: Google Earth.

Figura 13 - Vista aérea do local estudado.
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4.2 COLETA E ANALISE QUIMICA DO SOLO.

As amostras de solo foram coletadas em duas amemsAarea com vegetacdo nativa
sem contaminacdo (testemunha) e na area contami(iédara 14), doravante aqui
denominada AT e AC, respectivamente. A coleta éallizada em sistema de grade com
pontos equidistando a cada 5,0 metros (FiguraFtBam coletadas amostras em 32 pontos na
area contaminada e 28 pontos na area testemunpeofumdidade O- 20 cm, totalizando
assim 60 amostras. As andlises do solo foram egl#l&znos laboratérios do Departamento de
Solos e Recursos Naturais da UDESC-CAV.

Area testemunha

Figura 15 - Delineamento da grade com pontos equitando a cada 5, metros.
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Em abril de 2011 foram coletados amostras, comliauwkd trado holandés, para as
determinacdes quimicas na profundidade 0-20 cm @moétos de amostragem (32 pontos
em area contaminada, e 28 pontos em area de vagetatural, testemunha), conforme
(figuras 16 e 17). As amostras foram acondicionaaassacos plasticos. No laboratério, as
mesmas foram secas em estufa a 60°C, destorroadatgs e peneiradas em peneira de 2,0
mm. Tedescet al (1995) foi o protocolo utilizado para determinagiis seguintes atributos
guimicos utilizados como indicadores da qualidagi®r®dmica dos solos: pH em agua, K,
Ca, Mg, Al trocéavel, acidez potencial (H + Al), Maa Organica, Argila, P extraivel e teores
disponiveis de Cu, Zn, Cd, Cr, e Ni.

Figura 17 - Vista parC|aI da coleta de solo, comado holandes
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As determinacfes de pH em®iforam feitas na relacdo 2:1 O P e o K dispormniweel
solo foram extraidos com solucdo &cida contendo G4@8 mol ! e H,SO, 0,025 mol [
(Mehlich -1, solugcdo PA), o K foi quantificado pfotometria de chama e o P em foto
colorimetro com comprimento de onda ajustado p&@& im. O Ca, Mg e o Al foram
extraidos com solucdo de KC| 1 métLsendo os dois primeiros determinados por
espectrometria de absor¢cédo atdmica de alta resokiQalltimo determinado por titulometria
de neutralizacdo com NaOH. A extracdo dos teorgsodiveis de Cu, Zn, Cd, Cr, e Ni foi
feita na relacdo 4:1 com solucdo extratora de H@Ln®ol L, a determinac&o foi realizada
em espectrometria de absorcdo atdmica de altaugdsplcom atomizagdo em chama ar-
acetileno, os valores limites de detecc¢ao instragah@mcontram-se na tabela 4.

Tabela 4 - Limites de deteccao instrumental para CGuzZn, Cd, Cr e Ni para espectrometria de absorcao
atdmica de alta resolucdo com atomizacdo em chamaaxcetileno.

Cu Zn Cd Cr Ni
mg L'
LOD 0,027 0,042 0,012 0,013 0,023
LOQ 0,090 0,128 0,038 0,040 0,069

A andlise dos resultados foi efetuada em duas ®tapaeira uma descricdo geral dos
dados, com o objetivo de identificar tendéncia®etqs discrepantes (figura 5); também foram
utilizados gréficos para se estudar o comportanmgagovariaveis considerando-se as posicoes das
amostras obtidas. A seguir foram efetuadas comPesagntre as areas, para as variaveis
estudadas, utilizando-se o teste de Kruskal-Waltistando-se um nivel minimo de significAncia
de 5%.Todas as analises foram conduzidas usando-se wasefR (R Development Core
Team, 2009).



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme o exposto neste trabalho e para o entemiimdos resultados e suas
respectivas discussbes faz-se necessario o detllmre algumas consideracbes na area
estudada.

A AT foi escolhida por suas caracteristicas sermiisad AC podendo ser observada
na figura 13 do capitulo de material e métodosdeerssim, as duas apresentam ambiente
alagado (solo hidromorfico) com a existéncia detp@rsolados onde a agua aflora formando
bolsbes de &gua, essa caracteristica é devido sengee de lengo fredtico proximo a
superficie, o qual oscila em conformidade com dnmegpluviométrico da regido. Essa
condicdo é a responsavel pela migracdo parciabdtaminante uma vez que o mesmo esta
atingindo areas que nao foram atingidas diretamer#epossibilidade de o contaminante ter
alterado a drenagem da AC, pois vérios trabalhtzdara & vedacdo superficial devido a
viscosidade e a capacidade de alguns componentesntttminante de se ligarem as cargas
elétricas do solo. As particulas de solo quandolgidas por material oleoso proveniente dos
residuos, evitam até certo ponto a absorcdo ecéiete agua (SOUZA, 1999; SERGIO,
1999; PREVEDELLO, 1996). O fluido por ser mais wisg que a agua ocupa melhor os
espacos vazios dos solos: do silte e da areia,dimg® a passagem da agua e diminuindo o
coeficiente de permeabilidade, o que resulta eageatao de agua.

A fitofisionomia das areas AC e AT sao semelhardesn predominancia de
vegetacao rasteira e presenca de pequenos arlsestds que ambas sdo utilizadas como
pastagem para o gado.

Outro fator importante que merece destaque € a&mgasvisivel do 6leo diesel na
area contaminada, o qual se acumula na superfitiedeterminados pontos da éarea
principalmente onde o lencol freatico é mais sugeaif Durante a coleta de amostras com o
auxilio do trado holandés a presenca e o odor tafsiico do 6leo diesel foram detectados,
demonstrando a percolacao do contaminante.

A tabela 5 apresenta os valores descritivos adaléssaa AC e AT para as variaveis
pH em &gua, Calcio, Magnésio, Al, H+Al, PotassiMatéria Organica, Argila, Fosforo,

Zinco, Cadmio e Niquel, Cromo.
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Tabela 5 - Estatistica descritiva, maximo, média, ebvio padrdo, assimetria e curtose, para as variéis
medidas nas amostras de solo coletadas na AC e AT.

Variaveis pH | Ca Mg A H+tAl K |[MO Arg | P Zn Cd Cr Cu Ni

Unidade Cmol kg™ % mg kg™

Min. s 500 727 019 00 22 006 060 130 110 238 30002 35 03
Max. -CE 67 368 208 184 218 113 7,00 540 809 230200, 09 321 54
Méd. g 575 1824 113 019 573 036 352 250 122 790,14 05 147 172
D.P § 039 747 49 045 364 021 170 979 145 443060, 01 64 09
Ass. § o1 o066 045 227 265 151 032 105 334 15095 08 05 27
cut. ¥ 043 039 027 413 906 257 079 068 12,9 252, 0,89 04 00 7,8
Min. o 480 645 322 00 220 014 210 140 180 012030. 00 00 00
Max. E 620 2408 109 142 1370 041 960 400 32,9 7,821 041 40f 172
Méd. E 565 1375 670 013 451 021 436 234 848 22814 00¢ 107 081
D.P § 035 432 19 032 238 006 1,76 687 7,65 212,040 01€ 10: 054
Ass. § -040 048 037 268 203 157 109 036 160 089,84 L0t 08 -011
Curt. < 044 034 091 696 521 207 079 064 187 570 005 06 031 -042

A tabela 6 apresenta os valores das meédias dadveerianalisadas. Para as
variaveis: pH em agua, Al, H+Al, Matéria Organiéagila, Fosforo, Cadmio e Niquel néo
houve diferenca estatistica entre as duas areds08), o inverso é verdadeiro para as

variaveis: Calcio, Magneésio, Potassio, Zinco, Cromo

Tabela 6 — Comparacéo entre Média das variaveis quicas medidas no solo dasas AC e AT utilizando-se
o teste de Kruskal-Wallis.

Variaveis Area Contaminada  Area Testemunha
(AC) (AT)
pH agua 5,758° 5,65
Ca Cmo} kg™ 18,24* 13,75
Mg Cmol kg™ 11,32* 6,70
Al *Cmol kg* 0,19N¢ 0,13
H+Al Cmol, kg* 5,73 N¢ 4,51
M. Org. % 3,52N¢ 4,36
Argila % 25,03N¢ 23,42
P mg kg 12,23 ¢ 8,48
K Cmol, kg™ 0,36* 0,21
Zn mg kg 7,91* 2,28
Cd mg kg 0,14 ¢ 0,14
Cr mg kg 0,52* 0,09
Cu mg kg 14,75* 10,73
Ni mg kg* 1,26 N 0,81

* Significativo a 5%; e NS: N&o significativo.

O pH em agua néo apresentou diferenca estatibtic,05) entre as areas estudadas
(AC e AT), (figura 18) para ambas as areas o vadopH € considerado médio (5,5 - 6,0)
segundo o Manual de Adubacao e Calagem para R3(®&)( O solo das areas AC e AT séo
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hidromorficos, apresentando como principal caréstiea uma drenagem natural deficiente.
O pH depende de fatores relacionados com as cawligé origem e de manejo do solo,
sendo que, o baixo suprimento de oxigénio livrselo, seja por compactacao ou por excesso
de agua, resulta em condi¢cdes de reducédo, e ista afdisponibilidade dos nutrientes,
principalmente N, Mg, Fe e S. Em ambiente alagalocaagas negativas presentes na fase
sélida do solo sdo ocupadas pelo iof diminuindo sua concentracdo na solucdo e
consequentemente aumentando o pH do solo e disieile das bases (Ca, Mg e K). O
aumento do pH também se deve ao consumo depélas reacdes de reducdo
(PONNAMPERUMA, 1972; SOUSAt al, 2002).

Ressalta-se que mesmo ndo apresentando diferdatiates entre as médias na AC
e AT nota-se uma distribuicdo espacial diferente aeeas. Os pontos amostrados que
apresentam circulos com maiores diametros e maigassobteve-se pH mais elevado em
relacdo aos outros. Na AC os pontos onde o val@Hlé mais elevado estdo concentrados
proximo ao curso d’dgua e em lugares onde o lefngético é mais superficial, conforme
evidenciado pelos diametros e coloracdo dos cicwoe representam os pontos de

amostragem na AC , essa tendéncia encontra-seramdAT

pH agua
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Figura 18 — Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de pH em agua para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d®-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de pH agua .Acoordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta que distam entre de siem 5,0 m.
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N&o foram observadas diferencas (P>0,05) nos teleréd e H+Al (tabela 6, figuras
19 e 20) os quais representam a acidez ativa ezag@dtencial respectivamente. A baixa
concentracdo de Al trocavel em ambas as areasssiaiado ao valor do pH acima de 5,5 no
qual o Al precipita, assim as formas toxicas deldikam de existir na solucéo do solo.

Os pontos amostrados que apresentam maiores caedidde Aluminio estéo
distribuidos na AC e AT, dessa maneira, pode-s&r faan comparativo com a Figura 18 que
traz a distribuicdo dos valores de pH em aguawaiimar que nos pontos de pH menor existe
maior disponibilidade do Aluminio, ou seja, em sotmm pH abaixo de 5,5 o Al fica mais

disponivel.
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Figura 19 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Al para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d@-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Al. As codenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta que distam entre de siem 5,0 m.
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H+Al - Area total

g0

(o]
o
o P e & @

Testemunha

40

Y Coord
[s]

20
e e
L]

o....o
@ (o
e @ @

o]
&

e @& @ Contaminada

T T
20 40

o 4@ @ & & © & ® ¢ & & & @

-20

X Coord

Figura 20 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de H+Al para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d@-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de H+Al. As ardenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta que distam entre de siem 5,0 m.

Os teores de Matéria Organica nao apresentaramenliiz estatistica entre as areas
AC e AT (P>0,05) (tabela 6 e figura 21), sendo aqseteores obtidos s&o referenciados como
médios conforme o Manual de Adubacdo e Calagem R&/&C (2004) que estabelece o
limite entre 2,6 — 5,0 como indicadores da respactariavel. As duas areas (AC e AT) sdo
semelhantes, o ambiente possui o lencol freaticximpio da superficie oscilando em
conformidade com o regime pluviométrico da regi@io aguns lugares ele aflora o que
caracteriza ambiente hidromorfico aliado as corefigiimaticas (grande numero de dias com
temperaturas baixas) explicam os teores médios d&er Organica. A soma dessas
condicbes ambientais inibe a acdo de microrganisrasponsaveis pela degradacdo de
material organico, o qual se encontra em ambiarderabio promovendo acumulo de matéria
organica justificando o teor encontrado no prespridgto. O acumulo de 4gua néao interfere
apenas na decomposicdo da matéria organica domaktambém na degradacdo do o6leo
diesel e da gasolina. Solos com ma drenagem tera laigponibilidade de oxigénio aos
microrganismos aerobios, que sdo os principaisoresgyveis pela degradacdo dos poluentes
organicos nos horizontes superficiais do solo (ASPR2008). A adequada disponibilidade
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de agua no solo é considerada por HAIDER (199%tor fambiental mais critico para a
biodegradagcao assim como a adequada difusdo dénaxigo solo. A figura 21 apresenta a
distribuicdo espacial dos teores de matéria orgaeicessa ndo reflete a presenca do
contaminante.

A comparacdo entre as médias nas areas AC e ATapdésentaram diferenca
estatistica, mas existe uma diferenca na dist@ouiga matéria organica em cada éarea
amostrada conforme o didametro e a coloracdo dasiles que representam 0S pontos
amostradas evidenciados na figura 21, essa difeneoge ser devido ao manejo adotado no
local, predominando o pastoreio do gado. Nos poamegstrados que apresentaram maiores
quantidade de matéria organica, ou seja, maiorati@ne coloracdo mais escura dos circulos,
a vegetacdo é mais abundante e possui maior acldeulbpomassa em relacdo aos outros
pontos. Entretanto, os pontos alagados onde odeamnatéria organica deveria seguir o
mesmo padrdo ndo se observa isso, esse fato podevedo ao tempo de formagédo daquela
condicdo ambiental (ambiente alagado), ou sejasedmde precisar a quanto tempo existe o
solo alagado e se o mesmo foi acentuado pelo derdmmcombustivel o que alterou seus

atributos fisicos consequentemente a infiltracdagiea no solo.
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Figura 21 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Matéria Organica para as area
AC (contaminada) e AT (testemunha) na profundidadele 0-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Matéria Orgnica. As coordenadas X e Y
correspondem aos pontos de coleta de que distam entle si em 5,0 m.
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N&o hé& diferenca entre os teores de argila alteragfie as areas (P>0,05) (tabela 6
e figura 22), pois ambas sédo oriundas de solo trés, ou seja, solo desenvolvido de
material de origem proveniente das rochas imediatégnsubjacentes. A granulometria do
solo é um importante parametro para controlar osgasos de degradacdo. A maioria das
reacOes abidticas inclui a hidrolise, a desidrog@&naa oxidagéo e a polimerizacdo (LYMAN
et al, 1992). Estas reacdes ocorrem comitantementeasotransformagdes microbianas ao
longo do perfil do solo. Sabe-se que os solosaagd, de modo geral, apresentam baixa
permeabilidade, o que pode comprometer signifiaatente tanto a difusdo de oxigénio, que
€ o0 elemento fundamental ao processo aerdbico gladigdo, bem como a incorporacdo de
nutrientes.

Nesse diapasao e considerando que a AC e AT posalesnde mesma origem, nao
se observa diferenca entre as médias nas duas, geasn, existem alguns pontos
discrepantes encontrados na distribuicdo dos parntwstrados na AC e AT, esses valores

podem ser devido a erros de analises, método éspedn baixa precisdo e exatidao.
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Figura 22 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Argila para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d@-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Argila. Axoordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta de que distam entre de si em 5,0m.
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O P néo apresentou diferenca entre as areas easu(RieD,05) (tabela 6 e figura 23).
Segundo o Manual de Adubacédo e Calagem para R2M®34)( que leva em consideragéo o
teor de argila presente no solo para interpretavaieres de P, os solos da AC séo
classificados com alto teor de P ja os solos das&d classificados com teores médios.
Apesar da classificacdo dos teores serem difereeséastisticamente os teores de P entre as
areas sao iguais.

Os teores encontrados de P pode ser explicadcapddente onde se encontram as
areas estudadas, caracterizado como solo hidraodeficom pH em agua > 5,5 o que
promove o aumento da disponibilidade de nutriect@so o P.

Solos bem drenados freqliientemente apresentam &disia snineral do solo,
principalmente com oOxidos e hidréxidos de Fe e #¢ @dsorvem especificamente o fosfato
(TISDALE et al, 1995). Ja em ambientes sazonalmente alagado®, @e solos de varzea,
existe uma alternancia nas condi¢cdées de oxidagaddugao, a qual determina modificacbes
intensas na fase solida mineral do solo e na drgde elementos altamente reativos como o
foésforo. O fésforo, em funcdo da adsorcdo especifia superficie dos oxidos, tem sua
dindmica bastante alterada, podendo ser liberagogpsolucédo do solo na medida em que ha
reducao do Fe (VAHL, 1999; SAH & MIKKELSEN, 198&),que resulta em diminui¢cado dos
sitios de adsorcao de P e aumento na solugéo alg sw@ior disponibilidade).
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Figura 23 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Fdsforo para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d®-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Fosforo. Asoordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta de que distam entre de siem 5,0 m
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Nesse sentido e considerando que ndo houve diteestatistica entre a AC e AT,
podem-se observar alguns pontos discrepantes eadost na distribuicdo dos pontos
amostrados, esses valores podem ser devido a @eramnalises, pois 0s outros pontos
amostrados seguem um padrao determinado.

Os teores de Cadmio e Niquel ndo apresentaranenii@rentre as areas (AC e AT)
(P>0,05) (Tabela 6 e figuras 24 e 25). Conforme (FARKZ96), o petrdleo é uma mistura de
90% de hidrocarbonetos (variando de 1 a 60 carbo@osadeia), compostos organicos
sulfurados, nitrogenados, oxigenados e metais (bbuminco, cobre, ferro, manganés, niquel
e vanadio). Mesmo a distribuicdo espacial dos poatnostrados na AC e AT apresentarem
circulos maiores e mais escuros o0s valores detadoinde cadmio e niquel ndo pequenos,
pois os circulos sédo diretamente proporcionais \aeres encontrados das variaveis

analisadas.
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Figura 24 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Cadmio para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d®-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Cadmio. Asoordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta de que distam entre de siem 5,0 m
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Apesar de o Niquel ser um constituinte do petraie@smo em baixa concentracao,
ndo houve alteracdo estatistica para as areasdasjgporém conforme a tabela 6 é possivel
visualizar uma concentracdo quase duas vezes oesee elemento na AC em relacdo a AT.
Na distribuicdo espacial dos pontos amostrados @GanAta-se um padrdo seguido de
quantidades mais elevadas de Niquel em relacdowoss pontos amostrados, esse padréo
pode ser devido ao acumulo de combustivel naquatal Iconseqientemente maior
interferéncia. Os baixos valores podem ser exphicadelo fato da matéria organica
complexar alguns metais como o niquel, sendo assirppssibilidade do método de extracao

utilizado néo seja o mais indicado para este tgpesdudo.
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Figura 25 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Niquel para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d@®-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Niquel. Asoordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta de que distam entre de si em 5,0m.

Os teores de Ca e Mg apresentaram diferenca entteas areas {©,05) (Tabela 6
e figuras 26 e 27). Conforme o Manual de Adubac@alagem para RS/SC (2004) pode ser
classificados como alto teor para ambos os elersefils elevados teores apresentados por
esses elementos estdo relacionada a condicdo dendéenbeduzido caracterizado pela méa
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drenagem, o que por sua vez, disponibiliza osentes em maior quantidade. O Ca, Mg e K

embora ndo estejam envolvidos diretamente nas esadé oxirreducdo, que acontece em

ambientes alagados, também tem seus teores akepad® sdo deslocados dos sitios de troca
pelo Fé" e Mrf* (VAHL, 1991).

Em média os maiores teores de Ca e Mg foram emrcin® na area AC, cabe
ressaltar que as areas AC e AT possuem o mesmoiahai origem, sdo hidromorficas e
mesmo histérico de manejo (pastagem). Segundo (BEO06) a presenca dos
hidrocarbonetos no solo ndo afetou os teores d€& @m solos bem drenados.

Outro fator em destaque é observado quando compasadalores de Ca e Mg com
a Figura 18 (pH em agua) nota-se que nos pontosteados em que apresentaram maiores
teores de Ca e Mg é onde encontra-se os valores ef@rados de pH em agua o que

disponibilizou a solucao do solo esses nutrientes.

Ca - Area total
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Figura 26 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Calcio para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d®-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Calcio. Asoordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta de que distam entre de si em 5,0m.
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Mg - Area total
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Figura 27 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Magnésio para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d®-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Magnésio.sAcoordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta de que distam entre de siem 5,0 m

Quanto aos teores de K (crddin’), obteve-se diferenca (P<0,05) (tabela 6 e figura
28) entre as areas. Os teores médios de K encostrad area AC e AT sao classificados
como muito baixos segundo critérios estabeleci@ds ldanual de Adubacéo e Calagem para
RS/SC (2004). Para ambas as areas o teor de Kefooma 30 Cmeldmi®. A AC apresentou
0s maiores teores de K. N&o foi encontrado naatitea mengao de K proveniente do diesel,
porém, MELLO & MONTEIRO (2008) em estudo sobre alglade da gasolina relatam a
presenca de 0,16% (1600 mg)lde K e ainda 0,02% de Ca, 0, 03 de Mg, 17,5%0N¥, %
de Zn e 0,02 % de Fe
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Potassio cmol - Area total
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Figura 28 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Potassio para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d®-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Potassio.sAcoordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta de que distam entre de siem 5,0 m

Os teores de zinco e cromo apresentaram diferemca as duas areas<{®05)
(tabela 6 e figuras 29 e 30). Os teores de Zincoapthas as areas sdo considerados alto
conforme o Manual de Adubacao e Calagem para R&8@!), na AC existe um aumento
de 3,5 vezes em relacédo a AT conforme tabela 5.

Os teores de cromo na AC sdo quase seis vezesesiaae na AT, conforme
visualizado na tabela 5, porém trata-se de teottesneamente baixos. A distribuicdo espacial
dos valores de Cr e Zn (figuras 28 e 29) pode ardigie a fonte desses metais é o diesel e
gasolina.

Registra-se que a distribuicdo espacial os pomrtusstrados para a varidvel Zn na
AC apresenta uma tendéncia com teores mais elevagioselagdo aos demais pontos
amostrados na mesma area, esse tendéncia podevikr d fato daquele lugar ter recebido

maior carga do contaminante e conseqientemente miaderéncia.
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Zinco - Area total
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Figura 29 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Zinco para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d@®-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Zinco. Asaordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta de que distam entre de si em 5,0m.

Os valores encontrados tanto para zinco como paraccja eram esperados, uma
vez que os referidos elementos sao constituintggettdleo e seus derivados, mesmo assim, é
possivel que os resultados estejam subestimad@syemque a matéria organica complexa
alguns metais e 0 método utilizado para extracamtifica apenas a parte disponivel reflete
em media apenas 10 a 15% do teor total (PELOZADDLR
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Cromo - Area total
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Figura 30 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Cromo para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d®-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Cromo. Asoordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta de que distam entre de si em 5,0m.

Os teores de Cobre apresentaram diferenca entlteaasareas (®,05) (tabela 6 e
figura 31) e ambas as &reas possuem a classifidegdeor alto segundo o Manual de
Adubacéo e Calagem para RS/SC (2004).

Associados as alteracdes dq Eerificam-se aumentos no pH de solos acidos devid
a sua reducédo, enquanto que em solos alcalinosrvabse o decréscimo do pH devido a
acumulagdo mais intensa de £@azendo com que a maioria dos solos inundados se
encontrem em valores préximos a neutralidade (CAKGARet al, 1993a). Em decorréncia
destas condicbes, constata-se 0 aumento do contildaetrdlitos na solucdo do solo,
conduzindo a liberacdo de cations presentes ns sié troca da matriz coloidal. Deste
modo, alguns ions, macro e micronutrientes cometasgio, o0 aménio, 0 zinco e o0 cobre
aumentam a sua concentracdo no meio e, conseqi@téera sua absorcao pelas culturas,

podendo, em alguns casos de excesso, atingir migesxidez (CAMARGO, 1992).
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Cobre - Area total
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Figura 31 - Distribuicdo espacial dos valores em da ponto amostrado de Cobre para as areas AC
(contaminada) e AT (testemunha) na profundidade d®-20 cm. O tamanho dos circulos é
diretamente proporcional aos valores de Cobre. Asoordenadas X e Y correspondem aos
pontos de coleta de que distam entre de si em 5,0m.

Apesar de evidente as alteracbes quimicas no soloidas de contaminacdo por
derivados de petrdleo e sua consequiéncia no contamrtbiental € necessario um
conhecimento mais aprofundado em relacdo as ifitesague ocorrem no solo e especifico
em ambientes hidromorficos.

Os efeitos da contaminacdo variam de acordo coipooeta quantidade de oleo, a
época do ano, o tipo de solo, a idade e espécietale BAKER 1970; PEZESHKEt al
2000; MERKLet al 2005; KAYODEet al. 2009; KISICet al. 2009). O contaminante pode
ser absorvido pelas plantas (BOSSERT & BARTHA 198BKIO et al. 2005; TANet al
2005), além de alterar as propriedades do solo (REA994; Llet al 1997; MARTINEZ &
LOPEZ 2001; ROYet al 2003; CHUPAKHINA & MASLENNIKOV 2004; PENA-
CASTROet al 2006). Solos com hidrocarbonetos tém tendénoédea menor quantidade de
agua (ROYet al 2003; PENA-CASTR@t al 2006), a apresentar menor disponibilidade de
oxigénio (PEZESHKEt al. 2000; MERKLet al. 2005) e de nutrientes (DE JONG 1980).



6 CONCLUSOES

O derrame de combustivel (6leo diesel e gasoliljoa alguns atributos quimicos
do solo quando comparado a testemunha.

As condi¢Bes ambientais da area estudada (AC ecAmp a presenca de lencol
freatico préximo a superficie com alagamentos sagoraracterizando um ambiente
hidromorfico, as baixas temperaturas registradasaeimulo de matéria organica bem como
seu histoérico de utilizacdo com pastagem para o @@am fundamentais na elucidacéo dos
resultados encontrados.

N&o houve diferenca estatistica entre as duas @e@®5) para as variaveis: pH em
agua, Al, H+Al, Matéria Organica, Argila, Fosfof@admio e Niquel

Houve diferenca estatistica entre as duas are€x(0®) para as variaveis: Calcio,
Magnésio, Potassio (cmol), Zinco, Cromo e Cobre.

Apesar do Niquel ndo ter apresentado diferencaisgia entre as duas areas
(P>0,05) ficou evidente seu acréscimo de quase dusesvea AC em relacdo a AT, pois o
referido elemento é um dos constituintes do peirole

Os elementos analisados Zinco e Cromo, constitidt petréleo, tiveram um
acréscimo significativo na AC em relacdo a AT. Easeéscimo é decorrente do derrame
acorrido no local, caracterizando a alteracdo querdo solo nessas variaveis.

Considerando o acumulo de matéria organica no Imralveniente de solo
hidromorfico, a capacidade da matéria organica emptexar e adsorver determinados
metais e a sor¢ao do diesel e gasolina nas adplaslo é possivel que os valores de metais
estejam subestimados, pois 0 método de extraghpad extrai s teores disponiveis,
recomendando para andlises nessas condicOes ambrealizar a digestdo das amostras para

quantificar também a porcao néo trocavel.
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