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RESUMO

AGOSTINI JUNIOR, llton. Contaminantes, atributos fisicos e quimicos em solo com
derrame de derivados de petréleo. 2016. 90p. Tese (Doutorado em Ciéncia do Solo — Area:
Ciéncias Agrarias) — Universidade do Estado de Santa Catarina. Programa de Pds-Graduacéo
em Ciéncia do Solo, Lages, 2016.

A toxicidade do petréleo e seus derivados aliado a sua logistica, ocasionada pela exploragéo,
armazenamento e transporte, vem gerando preocupacdes relacionadas a contaminagédo
ambiental e alteracGes no sistema edafico. O objetivo deste trabalho foi analisar teores de
metais pesados, benzeno, tolueno, etil benzeno, xileno (BTEX), hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) e atributos fisico e hidricos do solo sob o efeito da contaminagdo por
gasolina e 6leo diesel e comparar com um solo que ndo sofreu contaminagdo, ambos no
municipio de Capéo Alto, SC. As amostras de solo foram coletadas em camadas de 0-10 cm,
10-20 cm e 20-30 cm de profundidade em nove trincheiras, sendo quatro delas na area
contaminada (AC) e cinco em &areas com vegetagdo nativa sem contaminacdo (AT), para
determinacdo de BTEX e HPA foram coletadas amostras em duas trincheiras na AC e na AT
nas mesmas camadas. Para determinacdo dos teores totais de Cd, Cu e Pb foi utilizado o
protocolo USEPA 3050 B e para determinacdo dos HPA e BTEX foram utilizados os
protocolos USEPA 8100 e USEPA 5021, respectivamente. Para as andlises fisico-hidricas de
densidade de solo (DS) e porosidade total (Pt) foram coletadas cinco amostras de solo com
estrutura preservada em anéis volumétricos em cada camada de 0-10 cm, 10-20 cm e 20-30
cm em sete trincheiras, sendo quatro delas na AC e trés na AT e posteriormente quantificada
pelo método do anel volumétrico. Para as anélises de didmetro médio ponderado (DMP),
densidade de particula (Dp), granulometria e hidrorepeléncia, foram coletadas amostras de
solo com estrutura alterada, nas mesmas camadas anteriores, porém, em quatro trincheiras na
AC e cinco trincheiras na AT. Os resultados foram submetidos a andlise de variancia e ao
teste de Scott-Knott para comparacgdo entre médias, com significancia a 5 % de probabilidade
de erro. Todas as analises foram conduzidas com o uso do software SISVAR. Apoés seis anos
da contaminacdo do solo por gasolina e 6leo diesel foi possivel constatar alteracGes apenas
nos teores de Cd gerando preocupacdo na qualidade ambiental devido a sua toxicidade aos
diversos organismos vivos. Foi possivel detectar a presenca de BTEX, como o tolueno, etil
benzeno e o-xileno, entretanto em teores abaixo do critico estabelecido pela legislacdo. Néao
houve evidéncias conclusivas de alteragdes nos atributos fisico-hidricos relativas a
contaminacdo por hidrocarbonetos do petroleo.

Palavras-chave: Contaminacdo ambiental. Hidrocarbonetos de Petréleo. Metais pesados do
solo. Atributos fisicos do solo.






ABSTRACT

AGOSTINI JUNIOR, liton. Contaminants, physical and chemical attributes in soil with
spill of petroleum of products. 2016. 90p. Thesis (Doctorate in Soil Science) - University of
the State of Santa Catarina. Postgraduate Program in Soil Science, Lages, 2016.

The toxicity of petroleum and its derivatives combined with its logistics, caused by
exploration, storage and transport, has generated concerns related to environmental
contamination and changes in edaphic system. The aim of this study was to analyze levels of
heavy metals, benzene, toluene, etil benzene, xileno (BTEX), Polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) and physical and hydric attributes the soil under the effect of
contamination by gasoline and diesel oil and compare with a soil that hasn’t suffered
contamination, both in the county of Capédo Alto, SC. The soil samples were collected in
layers from 0-10 cm, 10-20 and 20-30 cm depth into nine foxholes, four of them in the
contaminated area (AC) and five in areas with native vegetation without contamination (AT),
for determination of BTEX and PAH samples were collected in two foxholes in the AC and
on AT in the same layers. To determine the total level of Cd, Cu and Pb was used USEPA
3050 B protocol and to determination of PHA and BTEX were used USEPA 8100 method and
USEPA 5021 method, respectively. For the physical-hydric analysis of soil bulk density (DS)
and total porosity (Pt) were collected soil five sample with preserved structure in volumetric
rings in layers from 0-10 cm, 10-20 and 20-30 cm depth into seven foxholes, four of them in
AC and three in AT and posteriorly quantified by the volumetric ring method. For the analysis
the mean weight diameter (DMP), particle density (Dp), particle-size and hydro repellency,
were collected soil samples with altered structure, in the same previous layers, however, at
four foxholes in AC and five foxholes in AT. The results were submitted to variance analysis
and the Scott-Knott test to compare averages, with significance at 5% probability of error. All
analyzes were conducted using the SISVAR software. After six years of soil contamination by
gasoline and diesel oil it was possible to verify changes only in Cd content generating concern
in the environmental quality due to its toxicity to the diverse living organisms. It was possible
to detect the presence of BTEX as toluene, ethyl benzene and xylene, However below the
critical level established by the legislation. There wasn’t conclusive evidence of changes in
physic-hydraulic attributes related to petroleum hydrocarbon contamination.

Key-words: Environmental contamination. Hydrocarbon pretroleum. Heavy metals of soil.
Soil physical attributes.
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1 INTRODUCAO

Os aspectos que envolvem a qualidade ambiental consolidam-se nas discussdes mais
relevantes a nivel mundial, pois, aléem de estarem diretamente relacionados ao fornecimento
de matéria prima para base da cadeia produtiva e atendendo a demanda exigida pelo modelo
de desenvolvimento econdmico adotado atualmente, influenciam sobremaneira na qualidade
de vida das pessoas, proporcionando a obtencdo de servigos ecossistémicos que mantém a
qualidade das aguas, do ar e do solo, imprescindiveis para a manutencdo dos ecossistemas e
sua relacdo com o ser humano.

A poluicéo do solo ocorre pela introducdo de elementos ou substancias que possam
afetar a atividade dos componentes bidticos desse ecossistema, e, por conseguinte,
comprometer sua funcionalidade e sustentabilidade (BRAGA et al., 2002). Entre as atividades
potencialmente degradadoras do meio ambiente, a indlstria petroquimica se destaca pela
periculosidade e risco de contaminagdo ambiental em toda sua cadeia produtiva.

O derrame de 6leo diesel e gasolina provocam alteracdes no ecossistema edéfico,
interferindo diretamente na qualidade dos solos e influenciando nas funcgdes realizadas por
ele. Alguns hidrocarbonetos derivados de petr6leo como o benzeno, etilbenzeno, tolueno e
xileno (BTEX) e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) influenciam a qualidade
quimica e biologica do solo, pois, apresentam toxicidade aos seres vivos e possuem
mobilidade na sua fase dissolvida (ASTM, 1995). Outros contaminantes presentes no petréleo
sdo o0s elementos metéalicos e metaloides, principalmente na forma de compostos
organometalicos (SOUZA, 2003), recaindo sobre os metais pesados a maior preocupacao
entre eles, quando o assunto envolve o risco ambiental.

A degradacdo da estrutura do solo altera a arquitetura dos poros, e quando o volume,
dimensao e configuracdo do solo séo afetados, 0 movimento de massa e energia no ambiente
do solo sofrem o mesmo efeito (HAKANSSON & LIPIEC, 2000). No mesmo sentido,
DELAUNE; PATRICK JR; BURESH, (1979) afirmam que a polui¢do por petrdleo deteriora
as condicdes hidrologicas e as propriedades fisicas do solo.

Nesse cendrio, a polui¢do ambiental, decorrente da contaminacéo de solo por petréleo
e seus derivados, chama atencédo pela sua recalcitrancia nos compartimentos ambientais, ou
seja, pela resisténcia a biodegradacdo e pelos danos causados no ambiente, sendo que o
crescimento progressivo da indastria de petroleo desde a década de 1930, torna mais

suscetiveis danos oriundos de seu manejo, armazenamento e transporte.
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No Brasil, s&éo muitos os estudos relacionados ao comportamento dos hidrocarbonetos
derivados de petroleo no solo e a recuperacdo ambiental das areas afetadas por eles, como em
pesquisas realizadas por JACQUES et al. (2007), que analisaram a biorremediacdo de solos
contaminados com hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e em pesquisas realizadas por
ANDRADE et al. (2010) que avaliaram a biorremediagdo de solos contaminados por petréleo
e seus derivados. Por outro lado, estudos sobre as alteracfes quimicas no solo decorrente dos
metais pesados constituintes dos combustiveis derivados do petréleo e alteracdes nas
propriedades fisicas destes solos, sdo incipientes. Nesse sentido é necessario realizar estudos
referentes ao efeito do dleo diesel e gasolina sobre a dinamica fisico-hidrica de diferentes
tipos de solo e seu potencial risco ambiental de uso e manejo da &rea atingida por derrame de
combustivel.

Assim, andlises quimicas e fisicas de solo contaminado por hidrocarbonetos oriundo
do petréleo e seus derivados sdo imprescindiveis no fornecimento de informacdes confiaveis
sobre as reais condicOes edaficas do local atingido, subsidiando a tomada de decisdo futura
sobre a melhor técnica de recuperacdo de area degradada, além de fornecer dados relativos ao
comportamento deste contaminante no solo ao longo do tempo.

O presente estudo tem como objetivo analisar os teores de Cd, Cu, Pb, HPA e BTEX e
as alteracOes nos atributos fisicos e hidricos, seis anos ap6s contaminagao por gasolina e dleo

diesel e comparéa-las com solos que ndo sofreram contaminacao.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 PETROLEO E SEUS DERIVADOS, OLEO DIESEL E GASOLINA

O petroleo é uma mistura de 90% de hidrocarbonetos (variando de 1 a 60 carbonos na
cadeia), compostos organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e metais (chumbo, zinco,
cobre, ferro, manganés, niquel e vanadio). Todos os tipos de petréleo apresentam 0s mesmos
hidrocarbonetos, em diferentes quantidades. A quantidade de seus componentes varia de
acordo com a origem do petréleo, modificando as propriedades fisico-quimicas como cor,
odor, densidade, viscosidade e o rendimento dos derivados (FARAH, 1996).

Segundo THOMAS (2001), a composicdo elementar do 6leo cru é composta por
hidrocarbonetos que variam sua concentracdo de carbono entre 83 a 87 % e de hidrogénio
entre 11 a 14 %. Em alguns tipos de 6leos, 0s hidrocarbonetos chegam a atingir até 98 % da
composicdo total (CLARK e BROWN, 1977). Apesar das diferengas apresentadas, existe uma

composicao elementar média do petrdleo (Tabela 1).

Tabela 1 - Composicéo elementar média do petroleo.

Elemento % em peso
Carbono 83-87
Hidrogénio 11-14
Enxofre 0,06 - 8,00
Nitrogénio 0,11-1,70
Oxigénio 0,5
Metais (Fe, Zn, V, Cr, Pb) 0,3

Fonte: THOMAS, 2001 apud SANTESTEVAN, 2008.

O oleo diesel é uma mistura complexa, composta de aproximadamente 40% de n-
alcanos, 40% de iso e cicloalcanos, 20% de hidrocarbonetos aromaticos e pequena
porcentagem de isopredides, enxofre, nitrogénio e compostos oxigenados (PETROBRAS,
2011). Contudo, a composicdo de um oleo diesel especifico dependera da fonte do petréleo,
do método de producéo e dos processos de destilacéo.

KAIPPER (2003), estudou uma amostra de 0leo diesel comercial brasileiro, obtendo
sua composicdo: 75,2% em massa de hidrocarbonetos alifaticos e 24,8% correspondiam a
hidrocarbonetos aromaéticos (Tabela 2). A gasolina € basicamente composta por
hidrocarbonetos que possuem cadeia carb6nica relativamente pequena, quando comparada aos

hidrocarbonetos constituintes do 0leo bruto e do dleo diesel (CRUZ, 2003).
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Tabela 2 - Proporcdo em massa dos diferentes compostos do 6leo diesel.

Hidrocarbonetos % em massa
Alifaticos Saturados 74.8
Olefinas 0,4
- Monoaromaticos 17,7
Aromaticos Diaromaticos 5,0
Poliaromaticos 2,1

Fonte: adaptado de KAIPPER, 2003.

Alguns dos hidrocarbonetos constituintes da gasolina apresentam baixos pontos de
ebulicdo, podendo passar para a fase gasosa a temperatura ambiente. Além da perda de parte
do combustivel, a volatiliza¢do gera poluicdo atmosférica (CRUZ, 2003).

Os hidrocarbonetos volateis mais importantes sdo conhecidos pela sigla BTEX, que é
0 acrénimo de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (CORSEUIL & FERNANDES, 1999;
NIVEN, 2005).

Algumas propriedades distinguem os derivados de petréleo (gasolina e 6leo diesel)

conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades fisicas e quimicas de derivados de petrdleo.

Propriedades Gasolina  Oleo diesel
Peso molecular (g mol 1) 100 - 105 200 — 220
Densidade relativa a 20/24°C (gmL?)  0,72-0,78 0,80-0,89
Viscosidade cinematica a 40 (cST) 0,37 -0,44 2,6 -4,1
Pressao de vapor, (mmHg) 413 -775 10,34
Ponto inicial de Ebulicéo (°C) - 139,10
Ponto de Fulgor -42,78 73,89

Fonte: Modificado por KAIPPER, 2003.

Os resultados da caracterizacdo de uma amostra de gasolina comercial brasileira,
contendo 22% de etanol em volume, indicaram que a massa percentual dos compostos BTEX
é de 11,4% (FERNANDES, 1997).

2.2 RISCOS AMBIENTAIS ENVOLVENDO HPA E BTEX

Um dos maiores problemas envolvendo a contaminacéo por dleo diesel e gasolina é
atribuida aos HPA, componentes derivados de petroleo, dos quais alguns sdo muito
persistentes no ambiente (SHU et al., 2003). Os HPA s&o considerados pela Agéncia de

Protecdo Ambiental dos Estados Unidos e pela Comunidade Europeia os principais poluentes
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do petréleo (USEPA, 2014), sendo 16 deles identificados como os principais carcinogénicos
e/ou mutagénicos (Figura 1). De uma forma geral, tanto os HPA quanto seus derivados estdo

associados ao aumento da incidéncia de cancer no homem (NETTO et al., 2000).

Figura 1l - Estrutura molecular dos 16 HPA mais importantes segundo a USEPA.
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Fonte: modificado de NETTO et al., (2000).

(a) Naftaleno; (b) Acenaftileno; (c) Acenafteno; (d) Fluoreno; (e) Fluoranteno; (f) Benzo(a)antraceno; (g)
Fenantreno; (h) Antraceno; (i) Pireno; (j) Criseno; (k) Benzo(g,h,i)perileno; () Benzo(a)pireno; (m)
Benzo(b)fluoranteno; (n) Indeno(1,2,3-CD)pireno; (o) Benzo(k)fluoranteno; (p) Dibenzo(a,h)antraceno.

Os BTEX sdo amplamente usados como solventes industriais (Figura 2), sendo 0s
principais componentes arométicos encontrados em muitos produtos do petroleo e
frequentemente sdo encontrados na dgua subterranea com o resultado de vazamento de tanque

de estocagem e encanamentos subterraneos (JOHNSON et al., 2003).

Figura 2 - Representacdo da estrutura dos BTEX.

CH3 CHz CH3
Benzeno Tolueno Etilbenzeno
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Fonte: MAZZUCO (2004).
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Os compostos BTEX sdo nocivos a salde humana pelo seu potencial mutagénico e
carcinogénico. Esses compostos penetram pela mucosa nasal, atingindo o sistema nervoso
central (SNC) e a medula 6ssea vermelha. Em curto prazo, a exposi¢do a altas concentracdes
causa enjoos, alucinacdes e perda de consciéncia, e ao longo prazo pode provocar leucemia e
lesbes irrepardveis ao SNC, figado e rins (CORSEUIL & FERNANDES, 1999; NIVEN,
2005; DURMUSOGLU, TASPINAR & KARADEMIR, 2010). Além de causarem danos a
salude humana, os BTEX sdo potencialmente fitotoxicos. CRAFTS e REIBER (1948) apud
ADAM e DUNCAN (2002) verificaram que a fitotoxicidade aumenta na seguinte ordem:
gasolina, querosene, diesel e éleos pesados.

2.3 COMPORTAMENTO NO SOLO

A percolacdo dos hidrocarbonetos em meio saturado sempre é bifasica por serem
compostos organicos que apresentam baixa miscibilidade em agua. A fase composta pelos
hidrocarbonetos recebe a denominagdo NAPL (non-aqueous phase liquid) ou fase liquida ndo
aquosa.

Segundo GUIGUER, (2000) existem dois tipos de NAPLs, de acordo com a densidade
dos hidrocarbonetos: 1) LNAPL (light non-aqueous phase liquid ou liquido ndo aquoso
menos denso do que a agua) caracterizada por possuir densidade menor que a agua e estdo
comumente associados com a producao, refino e distribuicdo de produtos do petréleo, como
por exemplo a gasolina, o 6leo diesel e 0 querosene; e 2) DNAPL (dense non-aqueous phase
liquid ou liquido ndo aquoso mais denso do que a dgua) caracterizada por possuir densidade
maior que a da agua e estdo relacionados principalmente as atividades industriais, onde séo
utilizados, por exemplo, os hidrocarbonetos clorados, PCBs (bifenilas poli-cloradas),
antraceno e pireno.

A liberacdo dos hidrocarbonetos de petréleo (6leo diesel) para subsuperficie ocorre a
partir da migragdo do liquido através da zona ndo saturada do subsolo, em cujos poros se
verificam a retencdo do produto, criando uma fase denominada residual. Nesta etapa, o
LNAPL forma filmes ou globulos entre as fases ar e agua nos intersticios do solo (USEPA,
1990). A saturacdo residual é definida como a fragdo total do volume de poros do solo
ocupados por LNAPL (BEDIENT; RIFAI; NEWELL, 1994). Quando o 6leo diesel alcanga a
agua subterranea, por ser pouco soltvel, forma o NAPL e, neste caso, o liquido se deposita no

topo do nivel d’4gua e passa a flutuar sobre a mesma, formando uma fase livre (GUSMAO,
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2002). A figura 3 mostra o comportamento do contaminante em zonas saturadas e néo

saturadas.

Figura 3 - Diferentes fases presentes nas zonas saturadas e insaturadas.
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Fonte: GUIGUER (2000) apud MARIANO (2006).
TAS — Tanque subterraneo; NAPL — Fase liquida ndo aquosa.

A transferéncia dos contaminantes para a agua subterranea se da tanto a partir da fase
livre como da fase residual, gerando uma pluma de contaminagdo. A duracdo da transferéncia
depende da massa do NAPL e da sua taxa de dissolu¢do na agua subterranea, que é afetada
por diversos fatores, tais como volatilidade e solubilidade do contaminante, velocidade do
fluxo do aquifero, arranjo e tamanho dos poros e composicdo da mistura de fluidos
(BACKETT e HUNTLEY, 2002).

O LNAPL residual serve como fonte continua de contaminantes dissolvidos que pode
perdurar por varios anos (JOHNSON e PANKOW, 1992; KAMPBELL et al., 1996).

Os hidrocarbonetos em fase de vapor podem existir como componentes da fase gasosa
do solo, podendo também se condensar e adsorver-se na superficie sélida ou dissolver-se na
agua do solo (GUIGUER, 2000).
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A &gua de infiltragdo dissolve os componentes sollveis presentes na LNAPL, tais
como o0 benzeno, o tolueno e os xilenos, e 0s transporta até a zona saturada. Esses
contaminantes formam uma pluma que se distribui por difusdo e adveccao. Esses processos
sdo responsaveis pelo transporte de contaminantes através de areas bastante extensas
(FERREIRA e ZUQUETTE, 1998; MARIANO, 2006).

A figura 4 ilustra o caminho percorrido pelo combustivel liberado de um tanque
subterraneo até atingir a franja capilar e a formagcdo de uma pluma de contaminagédo
(FERREIRA e ZUQUETTE, 1998).

Figura 4 - Evolucgéo da contaminacéo por hidrocarbonetos de combustiveis em superficie.
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Fonte: USEPA, 2003 apud MARIANO (2006).
TAS — Tanque subterraneo; NAPL — Fase liquida ndo aquosa.

Ao longo do seu transporte, os HPA, que estdo inseridos no grupo do LNAPL, podem
passar por varias transformacfes por meio de mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos,

como espalhamento, evaporacgéo, dissolucdo, emulsificacdo, adsorcéo, biodegradacéo, foto-
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oxidagdo e sedimentagdo (NRC, 1985). A figura 5 mostra as diferentes formas fisicas do

contaminante no solo.

Figura5 - Diferentes formas fisicas do contaminante organico no solo.
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Fonte: VOLKERING; BREURE; RULKENS (1998) apud BERGER (2005).
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Os valores encontrados por FERNANDES, BRICKUS e MOREIRA (2002), em
pesquisas sobre o comportamento de hidrocarbonetos no solo, indicam baixa sor¢do dos
BTEX no solo, e valores cerca de 5 vezes mais altos encontrados para os HPA. Mesmo que
estes hidrocarbonetos sejam do mesmo grupo de LNAPL, observa-se que os HPA, que sé&o
compostos mais hidrofdbicos, quando comparados com os BTEX, ficam mais retidos na
matéria organica do solo. A sor¢do dos compostos na matéria organica do solo faz com que os
contaminantes se tornem pouco disponiveis, o que dificulta o trabalho de degradacdo dos
compostos organicos pelos microrganismos (FERNANDES; BRICKUS; MOREIRA, 2002).

A forte tendéncia de sorcdo dos poluentes organicos no solo deve-se a baixa
solubilidade na fase aquosa. Para compostos apolares manterem-se na fase aquosa do solo €
necessaria a acdo de um solvente para solubiliza-los, ou que as moléculas de agua rompam as
ligagdes de hidrogénio entre si. Para romper as ligacdes de hidrogénio é necessaria uma
quantidade elevada de energia, portanto os poluentes orgéanicos sdo forcados a deslocar-se
para a regido de maior hidrofobicidade do solo (matéria organica e superficie mineral), na
auséncia de solventes (JAQUES, 2007; SILVA, 2005).

A sorc¢éo hidrofobica € um mecanismo de retencdo de compostos organicos na matéria
organica do solo. Caracteriza-se pelo processo de distribuicdo do composto entre duas fases
(solucao do solo/matéria organica do solo) por diferenca de solubilidade (YONG et al., 1992).

A maioria dos compostos organicos apresenta uma perda inicial rapida das fracoes

facilmente extraiveis ou biodisponiveis. Essa fracdo que permanece no solo pode ser dividida
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em duas porgdes: a fortemente ligada ou recalcitrante, que ndo estd prontamente
biodisponivel, mas pode ser extraida por solventes orgéanicos e a fracdo ligada
irreversivelmente, ou ndo extraivel (REID; JONES; SEMPLE, 2000; MACLEOD; MORRIS;
SEMPLE, 2001).

Com o passar do tempo de contato, as associa¢des entre 0s contaminantes e as fragdes
do solo ficam mais fortes, num processo denominado envelhecimento, descrito por
ALEXANDER, (1995).

O envelhecimento é uma consequéncia do sequestro dos compostos organicos pela
matriz do solo, que é sorvido pelos constituintes do solo ou aprisionados nos microporos,
ficando assim inacessivel a biota (ALEXANDRE, 2000; REID; JONES; SEMPLE, 2000), o
processo de sorcdo pode ser visto na figura 6. Apesar de também ocorrer sor¢do nos
argilominerais (BALL & ROBERTS, 1991) acredita-se que a sor¢cdo na matéria organica € o
processo dominante (HATZINGER & ALEXANDER, 1997; NAM & ALEXANDER, 1998;
ALEXANDER, 2000), cujos mecanismos ainda ndo estdo bem esclarecidos (STOKES et al.,
2006).

Figura 6 - llustracdo dos processos de adsorcéao e absorcao.
Particula do sorvente

poro do
sorvente

adsorgao

particula do
sorvato
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Fonte: ANJOS (2012).

2.4 METAIS PESADOS EM SOLOS CONTAMINADOS COM DERIVADOS DO
PETROLEO

A composi¢do majoritaria da gasolina e do 6leo diesel é formada por hidrocarbonetos.
Porém, uma fracdo menor, aproximadamente 0,3% em massa € composta por metais
(PETROBRAS, 2011). Muitos metais, como cobre, chumbo, cadmio, vanadio, niquel,
aluminio, ferro, cobalto, entre outros, podem estar presentes em varias matrizes da industria

de petréleo, inclusive os biocombustiveis e a gasolina (SILVA, 2004). Pesquisas sobre
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concentragfes de metais pesados nos combustiveis realizada por NEVES (2008),
identificaram presenca de cromo.

Os elementos traco mais encontrados no petroleo sdo vanadio e niquel, ambos em
concentracdes de até 1400 mg kg?, ocorrendo como complexos organometalicos (CLARK &
BROWN, 1977; FREEDMAN, 1993; CLARK, 1997).

Os metais pesados como Cd, Cu e Pb s8o elementos quimicos com densidade acima de
6 g cm®, e estdo associados a varios processos de contaminagdo ambiental, incluindo as
contaminacgdes por derivados de petréleo. A grande preocupacdo com estes metais pesados
esta relacionada a sua toxicidade em elevadas concentra¢des, podendo causar acOes deletérias
em animais e plantas. Muitos destes metais sdo carcinogénicos, tendo ainda efeitos
neuroldgicos, hepéaticos e renais. (LOCATELLI e TORSI, 2001; CANTANHEDE e
FERREIRA, 1989).

A determinacdo dos metais pesados em petrdleo e seus derivados, como a gasolina e o
6leo diesel é de suma importancia para melhor compreensdo do comportamento e efeito que
eles podem provocar nos diversos compartimentos ambientais.

Apesar da importancia de estudos desta natureza, existe ainda um numero
relativamente pequeno de trabalhos sobre quantificacdo destes metais em combustiveis
derivados de petréleo (BERGAMINI et al., 2006).

A metodologia para determinacdo das concentracbes de metais pesados nos
combustiveis € um dos fatores limitante para os estudos dessa natureza, sendo que as mais
utilizadas envolvem técnicas eletroanaliticas, principalmente a voltametria nos seus diferentes
modos (AHMAD; KHAN; SATTAR, 1991; OLIVEIRA et al., 2002). Mesmo em
concentragOes baixas, 0s metais pesados dos combustiveis fosseis sdo considerados uma fonte
potencial de contaminacdo em solos, quando acontecem acidentes envolvendo gasolina e 6leo
diesel.

No solo, os metais pesados tém origem litogénica, e seus teores naturais variam dentro
do perfil conforme a intensidade dos fatores de formacéo do solo: clima, relevo, material de
origem e organismos vivos, além do grau de intemperismo em que o solo se encontra. A
distribuicdo de metais pesados no perfil do solo é dependente da capacidade de retencdo dos
componentes das diversas camadas em funcdo da diferente composicdo mineraldgica, e da
afinidade entre os minerais da fracdo argila e o metal (BERROW; MITCHELL, 1980;
OLIVEIRA; COSTA; CRUZ, 1998; CAMARGO; ALLEONI; CASAGRANDE, 2001).

O estudo da mobilidade dos metais pesados no solo, assim como, sua disponibilidade

aos organismos Vvivos faz-se necessario para o entendimento do seu comportamento quimico
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no sistema edafico. A movimentacdo dos metais pesados é condicionada pelos atributos do
solo e pela natureza quimica dos metais, que interferem nas reacfes de sorcdo/dessorcgéo,
precipitacdao/dissolucao, complexacdo, quelatacéo e oxirreducdo (OLIVEIRA; MATTIAZZO,
2001).

A disponibilidade quimica de um metal pesado no solo e sua mobilidade na solucéo
dependem de Vvérias propriedades, tais como: o pH do solo, o potencial redox, a CTC, textura,
a competicdo por sitios de adsorcdo, a ligacdo anidnica, a forca idnica e composicdo da
solucdo do solo, temperatura do solo, atividade microbiana e caracteristicas fisicas e quimicas
do metal (ALLOWAY, 1995; OLIVEIRA; COSTA; CRUZ, 1998). A mobilidade, por sua
vez, é influenciada pela area superficial especifica, pela textura e densidade do solo, pela
quantidade de matéria organica, pela composicdo mineralégica, e pela quantidade e tipo de
metais presentes (MATOS; FONTES; JORDAO, 1994).

No mesmo sentido, LACKOVIC et al. (2003) explicam que alguns cétions metalicos
podem estar adsorvidos as superficies das argilas por forcas eletrostaticas ou ndo especificas,
haja vista que as forcas que ligam esses ions ndo sdo tdo intensas, favorecendo assim a
reversdo da forma adsorvida em forma soltvel no solo. Assim, WHITE e DIXON (2000),
destacam que esse fendbmeno tem algumas caracteristicas importantes, tais como: ser
reversivel, controlada pela difusdo idnica, ser estequiométrico e, na maioria dos casos, ha
seletividade ou preferéncia de um ion pelo outro, que estd relacionada com o raio idnico
hidratado e com a energia de hidratacdo dos cations de mesma valéncia.

Sabe-se que a maior ou a menor mobilidade dos metais pesados é determinada pela
caracterizacdo do solo e pelos teores de matéria organica e inorganica que influenciardo as
reacOes de precipitacdo, dissolucdo, adsorcdo, dessorcdo, complexacdo e oxirreducdo
(OLIVEIRA; MATTIAZZO, 2001). Conforme pesquisas de AXE; TRIVEDI, (2002), os
Oxidos e hidréxidos de Al, Fe e Mn sdo minerais que ocorrem como fases discretas ou
associadas a outros minerais na forma de revestimentos, além de possuirem uma elevada
superficie especifica, microporos e diferentes sitios de adsorcdo, o que lhes confere
significativa acdo na mobilidade, distribuicdo e atenuacdo dos metais-traco. De acordo com
STEVENSON (1994), a matéria organica apresenta grande afinidade por metais pesados
presentes no solo, em funcdo de sua configuracdo e profusdo de grupos fenolicos e
carboxilicos. Sendo esse comportamento capaz de gerar sitios de adsor¢do e/ou como agente
quelante na solucdo do solo. A quelacdo podera manter o metal em solucdo, favorecer o

transporte ou torné-lo indisponivel pela precipitacdo e envelhecimento do complexo formado.
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Outro fato que merece destaque é o comportamento e disponibilidade de metais
pesados em ambientes alagados ou com ciclos de alagamento. Sobre esta caracteristica,
KABATA PENDIAS & ADRIANO (1995), comentam que o estado de oxidacdo com a
mudanca do potencial redox do solo afeta a especiacdo, mobilidade, solubilidade e toxicidade
de metais pesados. Todavia, o Pb, Cu, Zn e Ni, apesar de ndo mudarem seu estado de
oxidacgéo, podem sofrer indiretamente com a mudanca do potencial redox do solo pela forte
associacdo com oOxidos de Fe e Mn, que sdo susceptiveis a mudanca de seu estado de oxidacao

em ambiente de reducdo, tornando-se mais solUveis e liberando os metais a eles adsorvidos.

2.5 ALTERACAO NAS PROPRIEDADES FISICAS DE SOLOS CONTAMINADOS POR
DERIVADOS DE PETROLEO

A qualidade do solo reflete as condi¢Bes quimicas, fisicas e bioldgicas propicias para
agricultura, assim como, em condi¢des que garantam a conservacdo e manutencdo dos
recursos naturais, tais como a vegetacdo nativa e 0s recursos hidricos superficiais e
subterraneos. STRECK (2007) comenta que a qualidade fisica apresenta grande influéncia
sobre 0s processos quimicos e bioldgicos do solo e, por consequéncia, tem papel central em
estudos sobre a qualidade do solo.

A qualidade fisica do solo esta intimamente relacionada com a estrutura do solo. Por
isso, BREWER e SLEEMAN (1960) esclarecem que a condicdo fisica do solo é expressa pela
dimensdo, forma e arranjo das particulas sélidas e dos poros a ela associados. No mesmo
sentido, STRECK (2007), baseado em extensa revisao de literatura, explica que, em um solo
de boa qualidade fisica espera-se encontrar uma rede de poros continua e com ampla variacdo
de didmetros, que proporcione boa drenagem, aeracao, que mantenha um adequado contetdo
de &gua disponivel para as plantas, que facilite a penetracdo das raizes e permita as trocas de
gases e temperatura.

Vérios sdo os indicadores de qualidade fisica do solo, sendo unanime entre 0s
pesquisadores que a matéria organica exerce um importante papel na manutencdo destes
indicadores. BAYER & MIELNICZUK (2008) citam algumas das funcdes exercidas pela
matéria organica, tais como: ser maior responsavel pela CTC, em solos tropicais e
subtropicais; diminuicdo da toxidez causada por alguns elementos as plantas; favorecer a
biota do solo; favorecer a agregacéo do solo; atuar na retencao e infiltragdo de agua; aumentar
a aeracdo, além de diminuir a densidade do solo.
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Ainda sobre indicadores de qualidade fisica, a densidade do solo é largamente
utilizada como pardmetro de qualidade, IMHOFF (2002), cita que existem diversos
indicadores do estado de compactacdo do solo, sendo a densidade um dos mais utilizados.

A alteracdo nos parametros de qualidade fisica dos solos pode decorrer da introducao
de substancias toxicas oriundas das atividades antropicas, como os combustiveis fdsseis,
ocasionando em perturbacdo e desequilibrio do sistema edafico, sendo de suma importancia o
conhecimento das caracteristicas quimicas e fisicas deste contaminante para compreender seu
comportamento e as possiveis alteracdes nas propriedades fisicas do solo.

Os derivados de petroleo, como Oleo diesel e gasolina, sdo compostos de baixa
densidade e a maioria dos seus componentes consiste em uma fase ndo sollvel em &gua, ou
pelo menos possuem dificuldade em solubilizar seus componentes em agua quando em seu
estado original. Assim, um vazamento de combustivel promove diferentes fases de
contaminacdo. A forma como interagem com o fluxo freético, com os argilo-minerais e com a
matéria organica presente no solo é complexa do ponto de vista fisico e quimico, além de
resultar em restricdo do movimento do oxigénio para dentro do solo podendo resultar em
condicdes anaerobicas do mesmo, agravando assim o estresse sobre as raizes das plantas pela
falta de oxigénio (COWELL, 1969; RANWELL, 1968).

No mesmo sentido, as acGes bioldgicas sdo consideradas significativas e alteram o
comportamento do contaminante ao longo do tempo (AZAMBUJA; CANCELIER; NANNI,
2000) e o transporte de um contaminador dissolvido em aguas subterraneas é controlado pelos
componentes fisicos e por propriedades quimicas (WIEDEMEIER et al., 1996).

Algumas caracteristicas gerais dos HPA de combustiveis fosseis favorecem sua
retencdo na matéria orgénica do solo, entre elas: baixa solubilidade em &gua; alta solubilidade
em solventes organicos; alta lipofilidade e alta hidrofobicidade.

GOYNE et al. (2004), esclarecem que a energia de sor¢do resultante da interacdo dos
compostos organicos com os poros do solo pode aumentar a retencdo dos compostos
organicos hidrofobicos nos microporos do solo mineral com didmetros menores que 2 nm.

Segundo um estudo realizado por FINE et al. (1997), o conteddo de matéria organica
do solo foi indicado como o fator que governa as interacfes entre contaminantes e particulas
organicas do solo. Aquela pesquisa, também ¢é citado que a areia € responsavel por reter altas
concentragdes do contaminante, por ndo apresentar uma superficie lisa e sim, com
irregularidades como cumes, calhas e cavidades. Foi observado que a distribui¢do do carbono
esta relacionada fortemente a distribuicdo do ferro na superficie da areia, pois a presenca de

Oxidos desse metal pode exercer um controle significativo na extensdao em que a matéria
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orgénica, ou 0s contaminantes organicos aderem a particula do solo e assim, exercendo
influéncia direta ou criando regibes com elevados indices de matéria organica, onde 0s
hidrocarbonetos de petrdleo se alojam.

Estudos desenvolvidos por BUCHLER e DIAZ (2002) apud ANDRADE (2004),
sugerem que a argila tem capacidade de fixacdo e retencdo de contaminantes como o petréleo,
sendo que esta propriedade da argila é devida sua alta afinidade com hidrocarbonetos de
petréleo.

A interacdo do petroleo e seus derivados no solo deterioram as condic¢Ges hidrologicas
e as propriedades fisicas do mesmo (DELAUNE; PATRICK JR; BURESH, 1979). Entretanto,
existem poucas pesquisas que avaliaram estas alteracdes ap6s um derrame por gasolina e 6leo
diesel, especialmente em ambientes sazonalmente alagados, como neste trabalho.

Até a década de um mil, novecentos e sessenta considerava-se que poluentes
organicos, como 0s pesticidas, ndo poderiam atingir a agua subterrédnea devido a sua alta
sorcédo pelo material organico do solo (BERAN e GUTH, 1965). Entretanto, outros estudos in
situ demonstraram que micropoluentes hidrofébicos como os HPA podem também ser
transportados pelos macroporos do solo (CHIOU et al., 1979) desorvendo-se do solo (BIERL
e THOMAS, 1984) e assim contaminar os recursos de agua subterranea.

Como resultado adverso as propriedades fisicas do solo, a poluigdo por petréleo cru
ocasiona a diminuicdo dos espagos porosos, condutividade hidraulica saturada e aumento da
densidade do solo, o que reduz a aeracdo e a infiltracdo de agua no solo, podendo afetar o
crescimento das plantas, além de que, o 6leo cru, que é mais denso do que a agua, pode
diminuir e restringir a permeabilidade (ABOSEDE, 2013).

Como se admite que o solo contaminado com petr6leo possa apresentar
hidrorepeléncia, estudos indicam que nos solos com hidrocarbonetos este fendmeno é
frequente no horizonte A ou, de 0 a 10 cm, indicando ser predominantemente superficial
(ROY et al., 2003). Segundo MORLEY et al. (2005), compostos organicos polares com alto
peso molecular sdo o0s provaveis responsaveis pela repeléncia da dgua nos solos contaminados
com hidrocarbonetos.

Nos ultimos anos, tem-se reconhecido que a disponibilidade ou degradabilidade de
poluentes persistentes como os HPA em solo ndo sdo constantes, mas decrescem com 0
aumento do tempo de residéncia dos compostos no solo, dependendo das propriedades da
matéria organica do solo e das caracteristicas do contaminante organico (KRAUSS e
WIICKE, 2002). Em poucos casos, foi possivel declarar, por exemplo, que em um periodo de

um ano, 20% de uma massa particular de derramamento de éleo estavam perdidos por
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evaporacdo, 2% atraves da dissolucdo, que 30% através da biodegradacédo, e que 3% foram
alterados através de fotdlise (EASTCOTT; SHIU; MACKAY, 1989).

Desta maneira, fica evidenciado a importancia de estudos desta natureza em face da
alta toxicidade que este contaminante exerce sobre 0s organismos Vvivos € a maneira como
promove alteragdes quimicas, fisicas e bioldgicas nos compartimentos ambientais,
especialmente no solo, comprometendo sua qualidade de uso em atividades agricolas, assim
como, sua funcionalidade em sistemas naturais.

Com isso, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar as alteracfes nos teores de metais
pesados, BTEX, HPA e as propriedades fisicas e hidricas de solo sob efeito de contaminacéao

por bleo diesel e gasolina, e compara-lo a um solo ndo contaminado.
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3 OBJETIVOS

Obijetivo Geral

Analisar os teores de Cd, Cu, Pb, HPA e BTEX e as alteracdes nos atributos fisicos e

hidricos, seis anos ap6s contaminacgéo por gasolina e 6leo diesel.

Objetivos especificos

e Quantificar os teores de Cd, Cu e Pb no solo em &rea contaminada por gasolina e
6leo diesel e comparar com area testemunha.

e Determinar a presenga de BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno) e de
HPA (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) no solo em area contaminada por gasolina e
Oleo diesel e comparar com area testemunha.

e Analisar os efeitos do derrame de gasolina e 6leo diesel nos atributos fisicos e
hidricos do solo em area anteriormente contaminada por gasolina e 6éleo diesel e comparar

com area testemunha

4 HIPOTESES

e Os teores de Cd, Cu, Pb, BTEX e HPA do solo sé&o alterados pela contaminacéo do
oOleo diesel e gasolina, oriundos do derrame.

e As propriedades fisicas e hidricas do solo: diametro médio ponderado (DMP),
granulometria, densidade de particula, densidade do solo, porosidade total e hidrorepeléncia

do solo sdo alteradas pela contaminacdo do dleo diesel e gasolina, oriundos do derrame.
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 CARACTERIZACAO DA AREA

A éarea alvo desse estudo situa-se no interior do Municipio de Capdo Alto/SC,
coordenadas UTM 22J 538257/6911589, apresentando locais permanentemente saturados
com agua, com a presenca de duas pequenas nascentes de dgua e um curso d’agua proéximo, o
que constitui em éarea de preservacdo permanente e, portanto, denota em uma protecdo
especial, em face da relevancia ambiental que desempenha para regido. Na area predomina as
classes de solo Cambissolo Humico e Cambissolo Haplico, e uma pequena area proximo ao
cérrego um Gleissolo.

O clima é considerado Cfb, mesotérmico Umido, sem estacBes secas € com verdo
ameno e geadas severas no inverno, de acordo com a classificacdo de Koppen e Geiger
(1928). A temperatura média anual maxima é de 20°C e minima de 8°C com precipitacdo
pluviométrica media anual de 1.600 mm, bem distribuida ao longo do ano (SANTA
CATARINA, 1986). As altitudes variam entre 950 a 1.000 m. A area pertence a Bacia
Hidrografica do Rio Uruguai, Sub-Bacia do Rio Pelotas.

O local sofreu contaminacdo por compostos oriundos do petroleo (6leo diesel e
gasolina) em 2009, decorrente de um acidente rodoviario em que houve o tombamento de um
veiculo ocasionando o vazamento de aproximadamente 10m? de 6leo diesel e 5m?® de gasolina,
numa area de 250 m?, atingindo inclusive um curso d’4gua (figura 7).

O combustivel derramado atingiu primeiramente a pista de rolamento, o acostamento
da rodovia e uma canaleta de escoamento de &guas pluviais. Esta Gltima direcionou o
combustivel a area analisada. Posteriormente, 0 mesmo atingiu o solo e aguas superficiais
(figuras 8 € 9).

As primeiras medidas adotadas na area foram a construcdo de diques de contencéo
(solo) na canaleta de escoamento, contencdo fisica no curso d’agua e aplicacdo de cal
hidratado na pista de rolamento para absorc¢ao do produto.

Foi realizada a retirada manual da cal hidratada bem como solo e vegetagcdo que se
encontravam na canaleta e encaminhado a um aterro controlado. Devido a viscosidade do
contaminante, 0 mesmo acumulou na superficie do solo imediatamente ap0s o acidente, desta
maneira, uma das medidas adotadas foi 0 decapeamento com a retirada de aproximadamente 5

cm de solo superficial da area atingida e sua devida destinagéo ao aterro controlado.
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Figura 7 - Vista aérea do local estudado, identificando a rea contaminada e as areas
testemunhas.

=
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Fonte: do prdprio autor, 2000.
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Fonte: do prdprio autor, 20009. o

Posteriormente, a empresa iniciou os trabalhos de recuperacdo da area com a retirada
do combustivel mediante a implantacdo de uma caixa com subdivisdes que separava o
material por densidade. Em ato continuo, foi realizado o plantio de espécies arboéreas nativas,
sendo cinco Araucaria angustifolia (Pinheiro brasileiro) e 20 vinte Mimosa scabrella
(Bracatinga).

Registra-se que a area atingida apresenta vegetacao rasteira com predominancia de
espécies gramineas nativas, onde o proprietario utiliza o local para criacdo de bovinos e

suinos.

5.2 COLETA E ANALISE QUIMICA

As amostras de solo foram coletadas em trés areas distintas, duas delas com vegetagdo
nativa sem contaminacdo, consideradas areas testemunhas (ATSs), e a outra area onde ocorreu
a contaminacdo com derivados de petroleo (gasolina e Oleo diesel) considerada éarea
contaminada (AC). As ATs encontram-se separadas da AC por um pequeno corrego,
entretanto, possuem a mesma classe de solo, um Cambissolo Humico de textura média, que
apresenta menos de 15 % de mosqueados pequenos indicativos de processo de oxirredugdo
abaixo de 25 cm de profundidade e mais de 100 cm de profundidade efetiva. A exce¢do é uma
pequena mancha de solo que circunda a nascente, onde o mesmo apresenta caracteristicas de
um Gleissolo Héplico.
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A coleta foi realizada em nove trincheiras de solo, quatro na AC e cinco nas ATSs,
conforme indicado na figura 10. Foram coletadas amostras em trés camadas 0 a 10 cm, 10 a
20 cm e 20 a 30 cm de profundidade. As trincheiras distam entre si em oito metros, exceto as
duas dltimas das ATs, estabelecendo uma distancia de dois metros entre elas. A ultima
trincheira da AC (ACP4) encontra-se a 20 metros da primeira trincheira das ATs (ATP1) e a
cento e dez metros da ultima trincheira das ATs (ATP5).

Também foram realizadas coletas de solo para analise dos BTEX e HPA com o intuito
apenas de registrar a presenca de hidrocarbonetos oriundos do contaminante nas areas. Para
tanto, as amostras foram coletadas em dois pontos na AC nas camadas de 0 a 10 cm, 10 a 20
cm, 20 a 30 cm e em dois pontos nas ATs nas mesmas camadas. O solo foi encaminhado ao
laboratdrio de cromatografia da Fundacdo Universidade Regional de Blumenau — FURB para
determinacdo dos hidrocarbonetos.

A figura 10 mostra uma vista aérea do local estudado, com a localizagdo das
trincheiras onde foram coletadas as amostras, em ambas as areas. O alinhamento das
trincheiras na AC é decorrente da implantacdo de um transecto (Figura 11), o qual foi
definido mediante analises quimicas outrora realizadas naquele local e alocado nos pontos

identificados com maior concentracdo do contaminante.

Figura 10 - Disposigdo espacial das trincheiras de coleta das amostras. Os pontos em
vermelho estdo na AC e os pontos amarelos na AT.

A
Entrada d
Fonte: do préprio autor, 2016.
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Figura 11 - Transecto sendo implantado na AC.
; ]

Fonte: do préprio autor, 2016.

Para as andlises quimicas, no laboratério, as amostras deformadas foram secas em
estufa a 60 °C, destorroadas, moidas e peneiradas em peneira de 2,0 mm e, posteriormente
analisadas no laboratério de Levantamento e Anélise Ambiental do Departamento de Solos e
Recursos Naturais da UDESC-CAV.

A caracterizacdo quimica da area se deu pelas metodologias descritas por TEDESCO
et al. (1995), para determinagdo do pH em agua e teores trocdveis de K, Ca, Mg, Al e P

extraivel.

5.2.1 Andlises de metais pesados, BTEX e HPA

As amostras peneiradas a 2,00 mm foram novamente moidas em gral de &gata e
peneiradas em peneira de 0,250 mm para determinacdo dos teores totais de Cd, Cu e Pb
seguindo o protocolo USEPA 3050 B (USEPA, 1998). Para tanto, foi utilizado 0,5 g de solo e
5 mL de HNOs com aquecimento por 10 minutos a 95 + 5 °C, em seguida as amostras foram
resfriadas e foi adicionado mais 5 mL de HNOgz, sendo novamente conduzidas ao bloco
digestor para aquecimento a 95 + 5°C por mais 2 horas. Apés este periodo as amostras foram
resfriadas e foi adicionado 1 mL de &gua destilada e 1,5 mL de H2O2 a 30%. Apos ceder a
efervescéncia, foi adicionado mais 5 mL de H20 e as amostras foram levadas novamente ao
bloco digestor por mais 2 horas a 95 + 5°C. Por fim as amostras foram resfriadas e receberam
10 mL de HCI concentrado e 20 mL de agua destilada e foram aquecidas por 15 minutos a 95
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+ 5°C. As aliquotas foram resfriadas, filtradas e armazenadas para quantifica¢do de Cd, Cu e
Pb em espectrometria de absorcdo atbmica com atomizagdo em chama ar-acetileno.

Uma amostra certificada NIST-SRM 2709 San Joaquin soil, também foi submetida a
digestdo, além de provas em branco para calculo do limite de deteccdo qualitativo (LDQ). O
LDQ foi calculado segundo a equacdo LDQ = (M £t x s) (APHA, 1998), onde M é a média
das provas em branco, t é o valor t-Student para um intervalo de confianca de 99%, em funcao
do numero de graus de liberdade de medicdes repetidas; e s, 0 desvio padrdo das provas em
branco.

Os teores recuperados para amostra certificada NIST-SRM 2709 e valores calculados

para LDQ encontram-se na tabela 4.

Tabela 4 - Valores de limite de detec¢do qualitativo instrumental (LDI) e do método (LDM);
teor recuperado pelo método 3050 B e certificado para NIST San Joaquin Soil
(SRM 2709a), para Cd, Cue Pb .

Elementos LDl LDM NIST SRM 27092
Certificado  Recuperado

--------------------- mg kg*
Cd* 0,06 1,29 0,38 <1,29
Cu** 0,16 14,59 144 34
Pb** 0,25 8,7 12,5 18,5

*Quantificagdo ContraA 700; **Quantificacdo AAnalyst 200.

A determinacdo dos HPA e dos BTEX, realizada no laboratério de cromatografia da
FURB. Os HPA foram determinados em cromatografia gasosa seguindo o método EPA 8100
e utilizando o equipamento cromatdgrafo a gas acoplado a espectrometria de massas (GC-
MS) — modelo GCMS-QP2010 plus com autoamostrador AOC-20i+s da marca Shimadzu.
Para a determinacdo dos teores de BTEX foi utilizada a cromatografia gasosa, seguindo o
método EPA 5021; GC/FID e utilizando o equipamento cromatografo a gas com detector de
ionizagdo por chama (CG-FID) — modelo CG-2010 com autoamostrador AOC-5000 da marca
Shimadzu. Os valores calculados para LDQ encontram-se na tabela 5.

Tabela 5 - Valores de limite de detec¢do qualitativo do método (LDM), para BTEX e HPA.

Elementos LDM

- Hg kg™ -
BTEX* 4,0
HPA** 0,1

*Quantificagdo por cromatografia gasosa EPA 5021; **Quantificacdo por cromatografia gasosa EPA 8100.
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5.3 COLETA E ANALISE FISICA

Para a realizacao das analises fisicas de densidade do solo (DS) e porosidade total (Pt)
foram coletadas amostras de solo com estrutura preservada em anéis volumétricos de 6,0 cm
de didmetro e 5,0 cm de altura cada. Na AC foram coletadas cinco amostras em cada uma das
trés camadas de 0 a 10 cm, 10 a 20 cm e 20 a 30 cm de profundidade em quatro trincheiras
distintas, totalizando 60 amostras (Figura 12). Ja nas ATs, foram coletadas cinco amostras em
cada umas das trés camadas de: 0 a 10 cm, 10 a 20 cm e 20 a 30 cm de profundidade em trés
trincheiras distintas, totalizando 45 amostras.

Para a realizacdo das analises fisicas de diametro médio ponderado (DMP), densidade
de particulas (Dp), granulometria e hidrorepeléncia, foram coletadas amostras de solo com
estrutura alterada e armazenadas em sacos plasticos, em ambas as areas. Na AC foram coletas
amostras de solo nas mesmas quatro trincheiras outrora abertas e nas mesmas camadas de 0-
10 cm, 10-20 cm e 20-30 cm de profundidade, totalizando 12 amostras. Entretanto, nas ATS,
além de coletar as amostras de solo nas mesmas trés trincheiras ja abertas, foi coletado solo
em outras duas trincheiras distintas, nas mesmas camadas de 0-10 cm, 10-20 cm e 20-30 cm
de profundidade, totalizando em cinco trincheiras e 15 amostras. A localizagéo das trincheiras
na AC e AT podem ser visualizadas na figura 10.

Figura12 - Coleta de amostra de solo preservado na trincheira da AC (ACP3). O anel esta
posicionado para coleta em camada de 10-20 cm.

Fonte: do préprio autor, 2016.
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As analises foram realizadas no laboratorio de Fisica do Solo do Departamento de
Solos e Recursos Naturais da UDESC-CAV.

5.3.1 Andlises dos atributos fisicos do solo

A DS foi determinada pelo método do anel volumétrico e calculado pelo quociente
entre a massa de solo seco e o volume do anel. As amostras foram secadas em estufa a 105°C
por 24h, esfriadas em dessecador e pesadas.

A Pt foi determinada pela diferenga entre a massa do solo saturado e a massa do solo
seco a 105° C dividido pelo volume do anel. Os anéis foram saturados com &gua em bandejas
plasticas, elevando o nivel da dgua até préximo da borda superior do anel, deixando por 72h;
depois disto, as amostras foram pesadas e transferidas para estufa de circulacdo de ar a 105°C
por 48h, logo apds, as amostras esfriaram em dessecador e foram pesadas.

Para a determinacdo da distribuicdo granulométrica do solo, os teores de argila total
(0-2um), silte (2-53 um) e areia total (53-2.000 pum), foi utilizado o método da pipeta descrito
por DAY (1965) e GEE & BAUDER (1986), com dispersdo de 20 gramas de terra fina seca
ao ar (TFSA) de cada amostra peneirada a 2mm, sendo que as analises foram realizadas em
duplicata. Foi usado como dispersante quimico, 10 ml de hidroxido de sodio e 10 ml de
hexametafosfato de sodio juntamente a 50 ml de dgua destilada. Entretanto, antes da dispersdo
do solo, 0 mesmo recebeu um pré tratamento com peroxido de hidrogénio, a fim de oxidar a
matéria organica existente. Apos este processo, foram pesadas 20g de TFSA de cada amostra
e levadas a estufa a 105° C para a corre¢do da umidade da amostra (Fc). O solo e o dispersante
quimico foram colocados em snap-cap de 150ml e adicionadas duas esferas de acrilico para
facilitar a dispersdo no momento da agitacdo. Os frascos foram vedados com plastico e
tampados para evitar o vazamento da amostra; foram realizadas duas provas em branco. Em
seguida, as amostras foram colocadas em agitador horizontal a 200 rpm durante 4 horas sem
repouso. Apds o periodo de agitacdo o material foi transferido para uma proveta de 1000 ml,
passando por peneira de malha 0,053 mm para separar a fracdo areia com o auxilio de jatos de
agua e funil. A fracdo areia que ficou retida na peneira foi transferida para latas de aluminio
pré-pesada e levada a estufa de circulacdo de ar a 105° C por 24h; apds secar, as amostras
foram colocadas em dessecador e pesado a areia total. Apos a determinacdo da temperatura
nas provetas, as mesmas foram agitadas com o auxilio de uma vareta e deixadas em repouso
por 4h e 26min; apos este periodo, foram pipetados 50 ml a 5 cm de profundidade e colocados

em um becker (seco e pré-pesado) e levados a estufa de circulacdo forcada de ar por 48h.
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depois as amostras foram colocadas em dessecador e pesadas (DAY, 1965; GEE e BAUDER,

1986). Para determinacéo da areia, argila e silte foram usados os célculos abaixo:

a) Massa da amostra corrigida (AmC):

AmC (g) = Massa da amostra/Fc

b) Areia Total (AT):

AT (dag k') = massa da areia/AmC * 100

Onde:
pl — massa da lata
Fc — fator de correcdo da umidade da amostra

c) Prova em branco (pb):

pb (g) = massa da solucgdo do dispersante

d) Argila:

Argila (dag k) = [(massa argila — pb)/AmC] *20*100

e) Silte:

Silte (dag k) = 100 — (Argila + Areia Total)

A distribuicdo do tamanho e estabilidade de agregados estaveis em agua foi efetuada
pelo Método de Via Umida Padrdo (KEMPER e CHEPIL, 1965). Primeiro foi realizada a
desagregacdo do solo manualmente, aplicando-se forgas no sentido de tracdo e nos planos
naturais de fraqueza. Posteriormente, as amostras de solo foram passadas no conjunto de
peneiras de 8 e 4,76 mm. Destas, foram pesados 25g de cada amostra e levado a estufa a 105°
C para corregdo da umidade gravimétrica do solo (Ug), onde a mesma foi obtida pela
diferenga entre a massa do solo imido e a massa do solo seco dividido pela massa do solo

seco. Tambem foram pesados aproximadamente 25g de cada amostra deste mesmo material e
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submetido ao aparelho de oscilacdo vertical, onde as amostras foram distribuidas
uniformemente sobre um jogo de peneiras de malhas de 4,76; 2,00; 1,00 e 0,25 mm e cobertas
por agua, sendo umedecidas por capilaridade durante 10 minutos; apds este periodo o
aparelho de oscilacdo vertical foi programado com 42 oscilagdes por minuto por mais 10
minutos para a determinacdo do tamanho de agregados em &gua. Feito isto, foram retirados os
conjuntos de peneira da agua e o material que ficou retido em cada peneira foi transferido
para latas de aluminio previamente pesadas e levadas para a estufa a 105° C por 24 horas
(KEMPER e CHEPIL, 1965). As analises foram feitas em duplicatas. A percentagem dos
agregados foi calculada por classe de tamanho e o didmetro médio ponderado (DMP) foi
calculado baseado no método proposto por KEMPER e CHEPIL (1965), conforme segue:

Massa seca inicial do solo (TAgr):

TAQgr = massa amostra/(1+Ug)
Onde: Ug — umidade gravimétrica do solo

Percentagem dos agregados por intervalo de classe de tamanho (%AGRi):
%AGRiI = (MAGR;i/ TAgr)*100

Diametro médio ponderado (DMP):

n
DMP = ¥ (mAGRi/_TAgr)~ci
i=1

Onde:

AGRIi= massa de agregados em cada classe (Q);
TAgri= massa de agregados da amostra inicial (g);
ci= didmetro médio da classe de agregados i (mm).

A densidade de particulas (Dp) do solo foi realizada utilizando o método do baldo
volumétrico modificado (GUBIANI et al., 2006). Primeiramente foi macerado em gral de
agata aproximadamente 50 g de solo de cada amostra, as quais foram colocadas em latas de
aluminio e levadas a estufa a 105 °C por 24 h. Posteriormente, foi transferido 20 g de solo de
cada amostra para balGes volumétricos previamente pesados e aferidos a 50 ml cada e pesado

novamente o conjunto (baldo volumétrico + solo seco a 105°C). Depois disto, com o auxilio
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de uma bureta, foi adicionado &lcool até a metade do baldo volumétrico com solo e agitado até
eliminar o ar das amostras; ap6s a eliminagdo do ar, as amostras ficaram em repouso por 15
minutos. Foi adicionado novamente o alcool até a marca de afericdo de 50 ml do baldo
volumétrico e pesado o conjunto. A determinacdo da densidade do alcool foi a partir da massa
do alcool em 50 ml, onde a massa do alcool foi obtida pela diferenca entre a massa do
conjunto (baldo volumétrico mais &lcool adicionado até a marca de 50 ml) e a massa do
mesmo baldo volumétrico, procedendo com a média de trés repeticbes (GUBIANI et al.,
2006). Todas as amostras foram realizadas em duplicata. Para determinar a Dp, foram

utilizados os seguintes calculos:

a) Densidade do alcool (Da):
Da (g cm™®) = massa alcool/50 mL

b) Densidade de particula (Dp):

Dp (g cm™) = 50 - { [(mSseco / mA)]/ Da

Onde:

mB= massa de baldo volumétrigo (g);
mSseco= massa de solo seco a 105 °C (g);
mA= massa do &lcool (g).

Para o grau de repeléncia do solo a &gua utilizou-se 0 método descrito por KING
(1981) e citado por PEREZ, SIMAO e SALATINO (1998), sendo que a classificacdo do grau
de repeléncia por esse método foi estabelecida de acordo com BISDOM et al. (1993), (Tabela
6) em que se caracteriza pelo tempo de penetracdo no solo por gotas de dgua. Primeiramente
colocou-se em placas de Petri de vidro a TFSA de cada amostra peneirada a 2 mm, até
préximo a borda superior das placas. Posteriormente, com o auxilio de uma bureta, foi
realizada a aplicacdo de duas gotas de agua, aproximadamente 40 pL (KING, 1981), onde se
observou o tempo que essas gotas levaram para penetrar na amostra e registrado os resultados

(Figura 13). Todas as amostras foram feitas em duplicata.
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Figura 13 - Avaliacdo do grau de repeléncia do solo avagua.

T

Fonte: do préprio autor, 2016.

Tabela 6 - Classificacdo do grau de repeléncia, segundo BISDOM et al. (1993).

Classificagao Grau de repeléncia
(Segundos)

Hidrofilico <5

Levemente hidrofébico 6 - 60

Fortemente hidrofébico 61 — 600

Severamente hidrofobico 601 — 3600

Extremamente hidrofobico > 3600

Fonte: adaptado de CAMBRONERQO et al., (2011).

A determinacdo das concentracBes de carbono orgénico do solo, via seca (COS), foi
realizada na UDESC/CEO-Chapec0, onde as amostras foram moidas em moinho de bola até
passar em peneira de 53 um, e determinada por combustdo seca em analisador simultineo

(SCHON) com condigdes indicadas pelo fabricante, modelo vario EL cube, marca Elementar.

5.4 ANALISE ESTATISTICA

Foi utilizado o software SISVAR para analise de variancia e o teste de Scott-Knott e

Tukey para comparacao entre médias, com significancia a 5 % de probabilidade de erro.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO QUIMICA

A caracteriza¢do quimica do solo obtida pelas variaveis quimicas pH em agua, Ca,

Mg, K, Al*3 e P para as areas AC e ATs encontra-se na tabela 7.

Tabela 7 - Apresentacdo das médias e desvio padréo das variaveis pH em agua, Ca, Mg, K,
Al+3 e P, determinados na AC e ATSs.

Variaveis Area Contaminada Area Testemunha

pH agua 6,02 +0,48 5,68 = 0,62
------------------- cmole kgt ----mmmmmmeeeeeee

Ca 557 5,77 7,54 +5,51

Mg 1,69 +1,58 2,37+155

K 0,43+0,10 0,24 + 0,09

Al 0,38+ 1,20 0,64 +0,74
------ mg kgt ---mmmmemmee e

P 1,86 + 1,46 2,12+151

Fonte: do préprio autor, 2016.

Pode-se observar que os valores médios foram semelhantes entre as areas, por
possuirem o mesmo material de origem e serem submetidas as mesmas condi¢cdes ambientais
e relevo, além de possuirem o mesmo histérico de uso.

Algumas pesquisas indicam que o derramamento de TPH (Hidrocarbonetos Totais de
Petroleo) em solos altera suas propriedades de pH, condutividade elétrica, capacidade de troca
catibnica, carbono organico, estabilidade de agregados e retencdo de agua (ALONSO, 2014;
ROY e McGILL, 2000; CORPO-RISARALDA, 2007). Assim, esperava-se que a
contaminacdo de Oleo diesel e gasolina no local estudado apresentassem alteracdes mais
significativas nas propriedades fisicas e hidricas do solo e nos teores de metais pesados,
BTEX e HPA, porém, os resultados indicam que ao longo de seis anos de contaminacgdo, o

efeito deste contaminante nos atributos quimicos e fisicos do solo diminuiram.

6.2 METAIS PESADOS

Em analise aos resultados de Cd percebe-se que ndo houve diferenca estatistica
(P>0,05) para as diferentes profundidades de coleta. Entretanto, h& diferenga estatistica
(P<0,05) para teores de Cd entre os perfis, sendo que o teor médio de Cd variou entre 0,46 mg

kg™ a 9,99 mg kg, conforme descrito na tabela 8.
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Tabela 8 - Teores totais médios de Cd determinados nas trincheiras.

Trincheira Cd
——— mg kg'l ——_——

ACP1 6,40 b
ACP2 577b
ACP3 9,99a
ACP4 9,96 a
ATP1 3,39¢
ATP2 3,13¢c
ATP3 0,46 d
ATP4 0,64d
ATP5 0,72d

Fonte: do préprio autor, 2016.
Letras minGsculas comparam os teores totais médios em cada trincheira.

A AC apresenta teores médios de Cd 4,5 vezes maior do que teores médios nas ATS.
Este incremento de Cd na AC é decorrente do derrame de combustivel ocorrido no local em
2009, pois, o0 Cd é um dos metais constituintes dos combustiveis (gasolina e dleo diesel)
(STEVEN et al., 1997).

O comportamento do Cd na AC apresentou teores na camada de 0 a 10 cm que
variaram de 2,76 mg kg* a 12,45 mg kg, na camada de 10 a 20 cm os teores variaram de
4,55 mg kg a 14,14 mg kg e na camada de 20 a 30 cm os teores variaram de 3,04 mg kg* a
9,34 mg kg. Estes teores indicam contaminagdo por Cd, que neste caso, foi decorrente do
derrame de gasolina e 6leo diesel ocorrido em 2009.

Nas ATs os pontos ATP3, ATP4 e ATP5 apresentaram teores na camada de 0 a 10 cm
que variaram de 0,50 mg kg™ a 0,78 mg kg, na camada de 10 a 20 cm os teores variaram de
0,19 mg kg a 0,64 mg kg™ e na camada de 20 a 30 cm os teores variaram de 0,55 mg kgt a
0,91 mg kg™. Estes teores sdo naturais e condizentes com os teores encontrados em solos
derivados de basalto, como neste caso.

Entretanto, nas ATs os pontos ATP1 e ATP2 apresentaram teores na camada de 0 a 10
cm que variaram de 0,78 mg kg™ a 2,76 mg kg*, na camada de 10 a 20 cm os teores variaram
de 0,64 mg kg a 4,55 mg kg™ e na camada de 20 a 30 cm os teores variaram de 0,91 mg kg™
a 3,04 mg kg, sugerindo que estes pontos foram contaminados por Cd. Embora estes pontos
estejam situados nas ATs e ndo sofreram contaminagdo direta do Oleo diesel e da gasolina, sua
proximidade com o corrego que separa AC das ATs e a influéncia direta do lencol freatico,
tanto na AC como nestes dois pontos, podem ter favorecido a contaminacgéo indireta destes,
mediante o fluxo do lengol freatico. O comportamento em profundidade dos teores de Cd em

cada trincheira pode ser visto nas figuras 14, 15 e 16.
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Figura 14 - Comportamento dos teores de Cd em cada trincheira na camada de 0-10 cm.
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Fonte: do préprio autor, 2016.

Pontos azuis indicam valores de Cd entre 0,50 e 0,78 mg kg*; pontos verdes indicam valores de Cd entre 0,78 e
2,76 mg kg; pontos amarelos indicam valores de Cd entre 2,76 e 8,46 mg kg™; e pontos vermelhos indicam
valores de Cd entre 8,46 e 12,45 mg kg™.

Figura 15 - Comportamento dos teores de Cd em cada trincheira na camada de 10-20 cm.
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Fonte: do préprio autor, 2016.

Pontos azuis indicam valores de Cd entre 0,19 e 0,64 mg kg™*; pontos verdes indicam valores de Cd entre 0,64 e
4,55 mg kg*; pontos amarelos indicam valores de Cd entre 4,55 e 8,86 mg kg?; e pontos vermelhos indicam
valores de Cd entre 8,86 e 14,14 mg kg™.
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Figura 16 - Comportamento dos teores de Cd em cada trincheira na camada de 20-30 cm.

o
Il
(-O —
>
©
- ACP1
. gg ACPZ
2 TPID 4
= o arpz™TP1
> |e®
© ATRIP4
o
F
L
>
©
I I I I I I
538160 538200 538240

Fonte: do préprio autor, 2016.

Pontos azuis indicam valores de Cd entre 0,55 e 0,91 mg kg™*; pontos verdes indicam valores de Cd entre 0,91 e
3,04 mg kg!; pontos amarelos indicam valores de Cd entre 3,04 e 3,26 mg kg; e pontos vermelhos indicam
valores de Cd entre 3,26 € 9,34 mg kg*.

Os teores de Cd determinados nas ATs variaram de 0,19 a 4,55 mg kg™. J4 na AC os
teores variaram de 2,76 a 14,14 mg kg. Os maiores teores de Cd foram encontrados na AC,
trincheira ACP3 e ACP4, camada de 10-20 cm, este fato gerou uma preocupagdo no que
tange a qualidade ambiental do lugar, uma vez que, esta trincheira sofre influéncia direta do
lencol freatico e pode ser uma fonte continua de Cd para as aguas subterraneas, sendo a
disponibilizacdo deste ion intensificada pela condicdo do ambiente em sofrer alagamentos
sazonais. Quanto maior a quantidade disponivel do elemento na solucdo passivel de acesso
pelos sistemas bioldgicos, maior sera o potencial toxico (CAMARGO; ALLEONI;
CASAGRANDE, 2001; CHASIN; PEDROZO, 2003).

A mobilidade dos diferentes metais pesados no solo depende das propriedades
quimicas dos proprios metais e das caracteristicas do solo em que estdo inseridos
(OLIVEIRA; MATTIAZZO, 2001). A alternancia das condi¢fes de oxidacdo e reducédo
encontradas na AC, principalmente nas trincheiras ACP3 e ACP4, devido a influéncia do
lencol freatico, interfere na disponibilidade do Cd no solo aumentando o risco de

contaminacgéo das aguas subsuperficiais.
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Em ambiente de redugdo, os 6xidos de Fe e Mn se tornam mais solUveis, liberando os
metais a eles adsorvidos (KABATA-PENDIAS & ADRIANO, 1995, TACK et.al. 2006;
BANKS et al., 2006).

Em pesquisa sobre valores de referéncia para metais em solos catarinenses, SOUZA
(2015) encontrou teores médios de Cd para Cambissolo de 0,11 +0,04 mg kg, estes teores
ficaram abaixo dos teores determinados tanto na AC como nas ATS.

A Resolucdo CONAMA n° 420, de 28 de dezembro de 2009, que dispbGe sobre
critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de substancias
quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por
essas substancias em decorréncia de atividades antropicas. Traz em seu anexo Il a lista de
valores orientadores para solos e para aguas subterraneas. Assim, pode-se perceber que 0S
valores de prevencéo e de investigacdo agricola para Cd sdo de 1,3 mg kg* e 3,0 mg kg?,
respectivamente. Desta forma, os teores de Cd determinados nos quatro perfis da AC e nos
dois perfis na ATs (ATP1 e ATP2), indicam que estes pontos estdo acima dos valores de
investigacdo agricola para este elemento, fato agravado consolida-se pela situacdo da AC
apresentar um teor médio de Cd aproximadamente 263% mais elevado que os valores
orientadores da citada Resolugé&o.

N&o houve diferenca estatistica para Pb. Porém, os resultados apresentam interacao
significativa entre as areas e as camadas, sendo que o teor médio de Pb variou entre 6,58 mg

kg a 34,14 mg kg, conforme descrito na tabela 9.

Tabela 9 - Teores médios de Pb determinados em camadas nas trincheiras.

Camada 0-10cm 10-20cm 20-30cm

Trincheira~ T Mg Kg™ ---mmromeoemmeoeeeee

ACP1 26,2 Ba 16,9 Bb 14,9 Bb
ACP2 6,6 Bb 6,6 Bb 9,2Bb
ACP3 11,7 Bb 32,5 Aa 7,3 Bb
ACP4 9,1Bb 13,7 Bb 6,6 Bb
ATP1 13,4 Bb 15,1 Bb 19,9 Bb
ATP2 34,1 Aa 10,7 Bb 12,9 Bb
ATP3 10,2 Bb 11,8 Bb 16,5 Bb
ATP4 15,4 Bb 18,3 Bb 15,9 Bb
ATP5 10,9 Bb 15,8 Bb 26,3 Ab

Fonte: do préprio autor, 2016.
Letras minusculas comparam mesma camada entre as areas e letras mailsculas comparam diferentes camadas
dentro da mesma area. Utilizado o teste de Scott-Knott para comparagao entre médias.

Os valores de prevencio e investigacdo agricola para Pb sdo de 72 mg kg* e 180 mg
kg respectivamente, conforme definicdo da Resolugito CONAMA n° 420/09. Desta forma,
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pode-se verificar que os teores de Pb determinados na AC e nas ATs estdo abaixo dos valores
de referéncia estabelecidos pela legislacdo ambiental vigente. Entretanto, em pesquisas sobre
a proposicéo de valores de referéncia para teores totais de metais em solos de Santa Catarina,
HUGEN (2010), definiu que os teores totais de Pb em Cambissolo é de 12,9 +8,1 mg kg™.
Desta maneira, apenas os pontos coletados nos perfis ACP1 e ATP2 na camada de 0 a 10 cm,
ACP3 na camada de 10 a 20 cm e ATP5 na camada de 20 a 30 cm apresentaram teores de Pb
superiores aos encontrados por HUGEN (2010), porém, dentro dos limites estabelecidos pela
Resolucdo CONAMA n° 420/09.

A conformidade dos teores de Pb, dentro dos limites de teores naturais, determinados
na AC eram esperados, uma vez que, este elemento ndo é mais um constituinte dos
combustiveis brasileiros derivados de petréleo desde 1992, sendo eliminado totalmente da
gasolina. A especificagdo brasileira define um teor maximo de Pb de 0,005 g L no
combustivel (PETROBRAS, 2013).

Os maiores teores médios de Pb foram encontrados na camada superficial de 0 a 20
cm, em detrimento a camada mais profunda de 20 a 30 cm. Este fato pode estar relacionado a
distribuicdo da matéria organica na area, a qual se concentra na camada superficial tanto na
AC como nas ATs e favorece a formacgdo de complexos ou quelatos com 0s metais, assim
como, pela ciclagem de nutriente realizada pelas plantas.

Em andlise aos resultados de Cu obtidos, percebe-se que houve diferenca estatistica
(P>0,05) para as diferentes camadas de coleta e entre os perfis, assim como, houve uma
interacdo significativa entre area e camada, sendo que o teor médio de Cu variou entre 85,11

mg kg™ a 134,24 mg kg, conforme descrito na tabela 10.

Tabela 10 - Teores médios de Cu determinados em camadas nas trincheiras.

Camada 0-10cm 10-20cm 20-30cm
1

Trincheirn, T e

ACP1 108 Ab 109 Ab 102 Ac
ACP2 112 Ab 122 Aa 88 Bd
ACP3 85 Bc 108 Ab 109 Ac
ACP4 97 Ac 103 Ab 98 Ac
ATP1 85 Bc 94 Bb 114 Ab
ATP2 88 Bc 106 Ab 103 Ac
ATP3 108 Ab 124 Aa 122 Ab
ATP4 123 Aa 125 Aa 120 Ab
ATP5 126 Aa 130 Aa 134 Aa

Fonte: do préprio autor, 2016.
Letras minusculas comparam mesma camada entre as areas e letras mailsculas comparam diferentes camadas
dentro da mesma area. Utilizado o teste de Scott-Knott para comparagéo entre médias.
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Os valores de prevencéo e investigacdo agricola para Cu sdo de 60 mg kg™ e 200 mg
kg? respectivamente, conforme definicdo da Resolugdto CONAMA n° 420/09. Desta forma,
pode-se observar que os teores de Cu determinados na AC e ATs estdo abaixo dos valores de
referéncia para investigacdo agricola, portanto, em conformidade com a Legislacdo
Ambiental.

Mesmo o Cu sendo uns dos metais constituintes dos combustiveis oriundo do petrdleo,
confirmado em pesquisas realizadas por CARDOSO et al. (2007), que evidenciaram a
presenca de cobre em microemulsdes de gasolina, os teores determinados na AC e ATs sao
considerados naturais, haja vista que o solo daquele local é autéctone e a composicdo
mineraldgica do material de origem é o principal fator de influéncia nos teores naturais de
metais pesados no solo.

Assim, pode-se afirmar que o Cu advindo do contaminante encontrava-se em
quantidade reduzida e ndo resultou em alteracbes nos teores deste elemento na AC. Em
estudos sobre valores de referéncia para metais em solos de Santa Catarina, PELOZATO
(2008) definiu que os teores de Cu variaram entre 7,57 — 151,12 mg kg* nos horizontes A e B
dos solos do Planalto Serrano. J& OLIVEIRA & COSTA (2004), encontraram em solos
derivados de basalto 236,15 mg kg™ de Cu. Ainda em pesquisas de Cu em basalto, HUGEN
(2010), determinou teores de 149,09 mg kg™ de Cu. Os valores determinados nesta pesquisa
ficaram abaixo dos valores de referéncia supramencionados, confirmando se tratar de teores
naturais de Cu. Os maiores teores de Cu foram encontrados nas ATS, nas trincheiras ATP3,
ATP4 e ATP5 os quais também apresentaram uma textura mais fina em relacdo as outras
trincheiras das ATs e da AC. O Cu pode ser adsorvido no solo por 6xidos de ferro, aluminio e
manganés, argila e himus, sendo este fendmeno favorecido pelo aumento do pH (McBRIDE,
1994).

A tabela 11 apresenta as comparacdes dos teores médios de Cd, Cu e Pb determinados
nas AC e ATs com os teores determinados por outros pesquisadores e os valores limites
permitidos pela legislagdo ambiental vigente.
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Tabela 11 - Comparativo dos teores de metais pesados e os valores permitidos pela
legislagcdo ambiental.

] Cd Cu Pb

Pesquisadores

------------------- mg kgt -----mmmmmeeeeee-
Autor (AC)! 9,3+6,0 103,5+ 10,4 13,4+9,2
Autor (ATs)? 19+21 113,7£ 16,3 165+74
Pelozato (2008)3 - 7,6 -151,1 -
Hugen (2010)* - 149,1 12,9 48,1
Oliveira e Costa (2004)° - 236,1 -
Souza (2015)® 0,1+0,0 - -
Resolugdo Conama 420/09’ 3,0 200 180

Fonte: do préprio autor, 2016.

IMédias e desvio padréo determinados nos perfis da Area Contaminada; 2Médias e desvio padrdo determinados
nos perfis das Areas Testemunhas; 3Variagdo de teores determinados em pesquisa sobre valores de referéncia
para metais em solos Catarinenses; “Médias e desvio padrdo determinados em proposicdes de valores de
referéncia para teores totais de metais em solos de Santa Catarina; Média de teores encontrados em solo
derivados de basalto; ®Médias e desvio padrdo determinados em pesquisa sobre valores de referéncia de
qualidade de Cd e Ni em solos de Santa Catarina; e ‘Resolucdo Conama n° 420/09, traz o limite de teores
maximos permitidos para valores de investigacdo agricola.

6.3 HPA E BTEX

A analise dos teores de BTEX e HPA foram realizadas para constatacdo da presenca
destes hidrocarbonetos na area estudada, haja vista o derrame de combustivel ter acontecido
no ano de 2009. Desta forma, a tabela 12 mostra as médias e o desvio padrdo das variaveis

analisadas.

Tabela 12 - Valores médios e desvios padrfes das analises de BTEX e HPA determinados na

AC e ATs.

o Area Contaminada Area Testemunha

Variaveis .
--------------------- T e E————

Benzeno! <4,0+0,0 <4,0+0,0
Tolueno 10,18 + 4,0 <4,0+£0,0
Etil Benzeno 10,64 + 2,42 7,13+1,73
m,p-Xileno 7,06 £ 2,36 <4,0+0,0
o-Xileno <4,0+0,0 <4,0+0,0
HPA? <0,1+0,0 <0,1+00

Fonte: do préprio autor, 2016.

IBTEX (benzeno, tolueno, etil benzeno, m,p-xileno e o-xileno) — Limite de quantificagdo do método 4,0 pg kg™
2HPA (Hidrocarbonetos Policiclico Aromatico) Soma das concentracdes de dezesseis compostos analisados:
naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno,
criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-CD)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno — Limite de quantificacdo do método 0,1 ug kg™.



62

Pode-se observar que a concentracdo média de BTEX na AC variou de 7,06 a 10,64
ug kg?, sendo o Etil Benzeno com o maior teor médio. Ja para o Benzeno e o-Xileno os
teores ficaram abaixo do limite de quantificacio do método. Estes valores indicam a
contaminacdo por gasolina e 6leo diesel na AC.

Nas ATs apenas etil benzeno foi detectado com teores médios de 7,13 pg kg, as
outras substancias analisadas ficaram abaixo do limite de quantificagdo do método. Este
resultado indica contaminacgéo de gasolina e 6leo diesel nas ATs, proxima ao corrego onde foi
coletada uma das amostras para determinacao de BTEX e HPA, situacdo semelhante péde ser
observada com o Cd, onde a AT, proximo ao corrego, também apresentou valores condizentes
com contaminag¢do. Mesmo que as ATs ndo tenham sofrido diretamente a contaminagéo, ha
evidencias de contaminacao indireta favorecida pela proximidade com o cOrrego que separa a
AC das ATs e pela influéncia sazonal do lencol freético.

A AC possui um teor médio de BTEX cerca de 15% superior ao teor medio
determinado nas ATs. Os teores mais elevados de BTEX determinados na AC eram esperados
e sdo decorrentes da contaminacéo por gasolina e éleo diesel que ocorreu no local em 2009. A
Resolucdo CONAMA n° 420/09 definiu os valores de prevencao e investigacdo agricola para
os teores de BTEX e HPA (Tabela 13). Assim, pode-se afirmar que todos os teores
determinados na AC e ATs estdo dentro dos parametros de investigacdo agricola definidos
pela norma juridica, sendo que os valores determinados de BTEX na AC podem ser teores
residuais do derrame ocorrido em 2009, e que foram gradativamente dissipados no ambiente
ao longo do tempo.

O processo de envelhecimento do contaminante no solo pode ter sido o fator
determinante para auséncia dos HPA e de alguns compostos do grupo BTEX. Considerando
gue o contaminante é do tipo LNAPL, ou seja, liquido ndo aquoso menos denso do que a
agua, e que mais de 90% de sua composicdo € por hidrocarbonetos, os mesmos sofreram
degradacdo biolégica e possivel transformagdo em outros compostos de natureza organica,
além de que, ocorreu perdas de compostos organicos volateis e, possivelmente, foram
incorporados a matéria organica do solo ao longo do tempo, o que dificultou sua detec¢édo

pelo método utilizado.
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Tabela 13 - Valores de prevencdo e de investigacdo agricola para BTEX e HPA, conforme
Resolugdo CONAMA n° 420/09.

. Prevencéo Investigacdo Agricola
Variaveis Mg kgL -
Benzeno 0,03 0,06

< Tolueno 0,14 30
|.||_J Etil Benzeno 6,2 35
m  m,p-Xileno 0,13 25
o-Xileno 0,13 25
Naftaleno 0,12 30
Acenaftileno - -
Acenafteno - -
Fluoreno - -
Fenantreno 3,3 15
Antraceno 0,039 -
Fluoranteno - -
E Pireno - -
T Benzo(a)antraceno 0,025 9
Criseno, 8,1 -
Benzo(b)fluoranteno - -
Benzo(k)fluoranteno 0,38 -
Benzo(a)pireno 0,052 0,4
Indeno(1,2,3-CD)pireno 0,031 2
Dibenzo(a,h)antraceno 0,08 0,15
Benzo(g,h,i)perileno 0,57 -

Fonte: adaptado da Resolu¢io CONAMA n° 420 de 28 de dez. de 2009.
(-) ndo se aplica.

6.4 ANALISE FISICA

Em andlise aos resultados obtidos da granulometria do solo, percebe-se que houve
diferenga estatistica (P<0,05) para argila, areia e silte, nas diferentes camadas de coleta e entre
os perfis, assim como, houve interacdo significativa entre area e camada. Os valores de argila,

silte e areia encontram-se na tabela 14.



64

Tabela 14 - Valores médios de areia, argila e silte, e teores de carbono organico (COS)
determinados em camada trincheira.

Trincheira  Prof. Areia Argila Silte COSs”
-------------- dag kgt -------------- g kgt
ACP1 22,8 Aa 31,2 Cd 46,0 Be 36,9
ACP2 12,4 Bb 31,7 Ad 55,9 Ac 36,3
ACP3 e 4,5 Cd 43,0 Ab 52,5 Bd 102,5
ACP4 3] 6,0 Cd 27,0 Ae 67,0 Ba 19,0
ATP1 = 4,8 Ad 37,3 Ac 57,9 Bc 50,0
ATP2 o 5,9 Ad 31,1 Ad 62,9 Ab 37,2
ATP3 1,2 Be 39,8 Bc 58,9 Ac 40,9
ATP4 8,4 Bc 57,8 Ba 33,8 Af 29,05
ATP5 58Ad 59,5 Ba 34,7 Af 24,6
ACP1 2,2Cd 47,7 Bb 50,0 Ae 25,9
ACP2 15,5 Aa 29,5 Ad 54,9 Ad 8,8
ACP3 e 10,8 Bb 29,0 Bd 60,1 Ac 18,8
ACP4 S 9,8 Bb 11,0 Cf 79,2 Aa 10,3
ATP1 ‘T 7,3 Ac 26,2 Be 66,4 Ab 20,2
ATP2 = 6,6 Ac 29,6 Ad 63,8 Ab 16,6
ATP3 7,5 Ac 39,8 Bc 52,6 Bd 69,4
ATP4 9,6 Ab 60,5 Aa 29,9 Bf 23,5
ATP5 7,5 Ac 59,6 Ba 32,8 Af 23,9
ACP1 9,5Bc 56,3 Ab 34,1 Cd 21,9
ACP2 17,8 Ab 26,5 Bf 55,6 Ab 16,5
ACP3 £ 33,9 Aa 17,9 Cg 48,1 Cc 8,1
ACP4 e 18,3 Ab 19,7 Bg 61,9 Ca 9,1
ATP1 i 6,2 Ad 38,5 Ad 55,3 Bb 16,8
ATP2 = 8,0 Ac 29,5 Ae 62,4 Aa 15,1
ATP3 7,7 Ac 44,6 Ac 47,6 Cc 13,08
ATP4 6,2 Bd 61,4 Aa 32,3 Ad 23,9
ATP5 7,0 Ad 62,8 Aa 30,2 Bd 17,1

Fonte: do préprio autor, 2016.
Letras minudsculas comparam as areas na mesma camada e letras mailsculas comparam diferentes camadas
dentro da mesma area. Utilizado o teste de Scott-Knott para comparagao entre médias.

A classe textural da AC e das ATs nas trés camadas sdo classificadas como franco
argilo siltosa, exceto na camada de 0 a 10 cm da AT que apresentou uma classe textural de
argilo siltosa.

Alguns pesquisadores relataram que a contaminacéo por hidrocarbonetos do petrdleo
alterou a caracteristica textural do solo, como em estudos realizados por ANDRADE (2004);
CARAVACA e ROLDAN (2003); XING e PIGNATELLO (1996); MARTINEZ e LOPEZ
(2001) que observaram diminuicdo da fracdo argila e aumento na fragéo areia decorrente da
possivel adsorcdo de hidrocarbonetos nos coloides minerais do solo tais como argila e

substancias humicas. Entretanto, os resultados obtidos no presente trabalho ndo corroboram
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com o observado nos trabalhos citados, sendo que, a mudanga textural observada néo pode ser
atribuida & contaminacdo de hidrocarbonetos do petréleo, mas pode estar relacionada ao
processo de decapeamento realizado na area contaminada, conforme apresentado em materiais
e metodos.

Devido ao fato da AC apresentar grande quantidade de material organico, num
primeiro momento, teve-se dificuldade em realizar a dispersdo do solo utilizando como
dispersante apenas o0 hidroxido de sodio, sugerido pelo método da pipeta. Outros
pesquisadores como FINE; GRABER; YARON (1997) relataram a mesma dificuldade e
atribuiram as variagdes encontradas nas analises texturais pela ma dispersdo do solo com
elevados teores de matéria organica.

Nesta pesquisa conseguiu-se dispersao eficiente do solo, utilizando-se pré-tratamento
das amostras com peréxido de hidrogénio, para oxidacdo da matéria organica. Como
dispersante foi utilizado uma mistura de 10 ml de hidroxido de sédio e 10 ml de
hexametafosfato de s6dio em 50 ml de agua destilada.

Houve diferenca estatistica para DS e Pt para as diferentes camadas de coleta e entre
os perfis, assim como, houve interacdo entre area e camada, sendo que o valor médio para DS
variou entre 0,42 g cm=a 1,26 g cm™ e o valor médio para Pt do solo variou entre 0,56 m® m

a 0,84 m® m, conforme descrito na tabela 15.

Tabela 15 - Valores médios de DS e Pt, determinados em camada nas trincheiras.
Densidade do solo Porosidade Total

W:"\ 0-10cm  10-20cm  20-30cm  0-10cm  10-20cm  20-30cm
Trincheira~ 777777 93 Cm-g """"""""""""" m3 m-3 """""""

ACP1 1,01 Aa 0,94 Bb 1,15 Aa 0,63 Bc 0,67 Aa 0,61 Ba
ACP2 0,42 Cc 1,05 Bb 1,26 Aa 0,84 Aa 0,62 Ba 0,56 Cb
ACP3 0,45 Bc 1,16 Aa 1,18 Aa 0,83 Aa 0,62 Ba 0,57 Bb
ACP4 0,63 Bb 1,15 Aa 1,22 Aa 0,77 Ab 0,57 Bb 0,56 Bb
ATP3 0,67 Bb 1,02 Ab 1,07 Aa 0,76 Ab 0,64 Ba 0,63 Ba
ATP4 1,14 Aa 1,18 Aa 1,11 Aa 0,59 Ac 0,59 Ab 0,60 Aa

ATPS5 1,09 Aa 1,08 Aa 1,19 Aa 0,61 Ac 0,61 Ab 0,58 Ab
Fonte: do préprio autor, 2016.
Letras mindsculas comparam mesma camada entre as areas e letras maitsculas comparam diferentes camada
dentro da mesma area, para cada uma das varidveis. Utilizado o teste de Scott-Knott para comparagao entre
médias.

A AC apresentou os menores valores médios de DS, destacando os valores observados
nas trincheiras ACP2, ACP3, ACP4 e ATP3 todos na camada de 0 a 10 cm, sendo que nas

camadas subsequentes os valores medios de DS se equipararam. Em todos os perfis, a DS
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aumentou em camada. Este comportamento € relatado em literatura, onde KIEHL (1979)
explica que as pressdes exercidas pelas camadas superiores sobre as subjacentes, assim como,
movimentacdo de material fino dos horizontes superiores para os inferiores, provocam a
consolidacéo, reduzindo a porosidade e aumentando a densidade dessas camadas. Tal situacédo
apenas nédo foi observada na trincheira ACP1, em que a camada superficial apresentou leve
aumento da DS quando comparado & camada subsequente.

Este fato indica que a diferenca na DS entre a AC e ATs na camada superficial, pode
estar relacionada a soma de varios fatores ambientais e ndo exclusivamente da influéncia do
contaminante.

A AC apresentou 0os maiores teores de COS na camada de 0 a 10 cm (Tabela 14)
sendo que estes teores sdo provenientes da MOS, da biomassa microbiana, de incrementos
advindos do uso e manejo da area e dos hidrocarbonetos do contaminante. Em estudos sobre
estoque de carbono no solo e agregados em Cambissolo, CAMPOS et al., (2016), observaram
teores de Carbono organico total em floresta nativa de 3,61 g kg*. Assim, torna-se dificil
estimar a fracdo representativa dos hidrocarbonetos adicionados ao solo em 2009 e sua
influéncia direta na alteracdo da DS, evidenciando que a diferenca de DS entre as areas ndo €
decorrente apenas do contaminante.

A redugdo na DS, em razdo do aumento da MOS, tem sido verificada com frequéncia
pelos pesquisadores (ZHANG; HARTGE; RINGE, 1997; ARVIDSSON, 1998; BRAIDA,
2004; JARECKI; LAL; JAMES, 2005).

Os pesquisadores LUCIANO et al. (2010), relatam que a DS diminuiu linearmente
com o aumento no teor de COS. Isto se deve ao efeito da MOS, a qual apresenta densidade
substancialmente menor do que os constituintes minerais do solo. Assim, quanto maior o teor
de COS, significando em maior teor de MOS, menor sera a DS.

Os valores determinados na camada de 0-10 cm nas trincheiras ACP2, ACP3 e ACP4
sdo baixos e ndo representam a DS comumente encontrada para os Cambissolos da regido que
tém valor em torno de 1,15 g cm™, conforme observado em estudos realizados por BERTOL
et al. (2001) sobre atributos fisicos num Cambissolo na cidade de Lages. Ja para DALBEN e
OSAKI (2008) em estudos similares, os autores observaram densidade de 2,33 g cm™ em
mata nativa de um Cambissolo Haplico. A DS apresentada na camada superficial da AC é
bastante semelhante aos valores encontrados para solos organicos, tais como 0s Organossolos.
Segundo KIEHL (1979), solos organicos possuem densidade de 0,6 a 0,8 g cm™. Todavia, a
baixa DS na camada superficial da AC, deve-se principalmente a elevada quantidade de raizes

e material organico depositados naquela camada.
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Uma elevada contracdo do solo coletado no anel foi observada apds secagem em
estufa a 105° C por 24 h, devido principalmente a alta quantidade de espagos porosos

oriundos do material organico existente naquela camada, conforme figura 17.

Figura 17 - Massa do solo ACP2 da camada de 0-10 cm, ap0s secar em estufa a 105 °C por
24 h.

Fonte: do préprio autor, 2016.

E possivel que os hidrocarbonetos oriundos de petréleo tenham sofrido degradacéo
bioldgica, absorvidos pela matriz do solo, ou ainda, lixiviados e evaporado ao longo do tempo
0 que pode ter diminuido a influéncia deles sobre a DS.

Em andlise aos resultados da Pt, pode-se verificar valores elevados, diferentes
daqueles encontrados normalmente para Cambissolo em torno de 30 a 60% de Pt. Pode-se
observar também que os maiores valores foram registrados na AC, trincheiras ACP2 e ACP3
na camada de 0 a 10 cm. Este fato estd inversamente relacionado & DS observada nas
respectivas trincheiras.

Em todas as trincheiras, a Pt diminuiu em camada como era esperado, exceto na
trincheira ACP1 em que a camada de 10 a 20 cm apresentou um leve aumento da porosidade
quando comparado a camada superficial, porém, a Pt ainda é alta.

E possivel que os valores altos de Pt determinados na AC, ndo estejam relacionados
preponderantemente com o derrame de gasolina e 0leo diesel em 2009, haja vista que em
estudos realizados por ABOSEDE (2013), mostraram que a Pt ndo sofreu influéncia
significativa na presenca de petrdleo. Por outro lado, pesquisas realizadas por MARTINEZ e

LOPEZ (2001) verificou-se reducdo de 87% da porosidade, correspondendo a mudanca
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induzida pela poluicdo do o6leo. Resultado inverso foi observado neste estudo, onde a AC
apresentou maior Pt, levando a crer que o principal motivo pela elevada porosidade na
camada superficial da AC é a grande concentracdo de material organico. TISDALL &
OADES (1982), também consideram que vegetacdes com sistemas radiculares extensos e
abundantes podem contribuir para aumento da porosidade, devido a estruturacdo do solo
(LONGO; ESPINDOLA; RIBEIRO, 1999; NDIAYE et al., 2007). No mesmo sentido,
KIEHL (1979) comenta que raras vezes se encontram solos de textura arenosa com
porosidade total inferior a 30% ou solos de textura fina com volume total de poros superior a
60%. Somente solos ricos em matéria orgénica apresentam porosidade entre 60 e 80%.

Houve diferenca estatistica para hidrorepeléncia nas diferentes camadas de coleta e
entre os perfis, assim como, houve interacdo entre area e camada, sendo que o valor médio
para hidrorepeléncia variou entre 0,4 s a 300 s o tempo de infiltragdo da gota d’agua no solo,

conforme descrito na tabela 16.

Tabela 16 - Valores médios de hidrorepeléncia do solo, determinados em camada nas

trincheiras.
Camada 0-10cm 10-20cm 20-30cm
Trincheir T S
ACP1 4,33 Ab 1,07 Ba 0,90 Ba
ACP2 0,90 Ac 0,80 Aa 0,80 Aa
ACP3 300,0 Aa 0,80 Ba 0,65 Ba
ACP4 0,60 Ac 0,60 Aa 0,55 Aa
ATP1 3,78 Ab 0,50 Ba 0,50 Ba
ATP2 4,00 Ab 0,45 Ba 0,35 Ba
ATP3 0,45 Ac 0,40 Aa 0,40 Aa
ATP4 0,40 Ac 0,40 Aa 0,40 Aa
ATP5 0,40 Ac 0,40 Aa 0,40 Aa

Fonte: do préprio autor, 2016.
Letras minusculas comparam mesma camada entre as areas e letras mailsculas comparam diferentes camadas
dentro da mesma &rea. Utilizado o teste de Scott-Knott para comparagdo entre médias.

A AC mostrou um grau de hidrorepeléncia na camada superficial maior que nas ATS.
Observa-se também que a hidrorepeléncia diminuiu com a camada, 0 que era esperado devido
ao decréscimo do teor de matéria organica. ROY et al. (2003), afirmaram que a
hidrorepeléncia em solos contaminados com hidrocarbonetos & um fendmeno essencialmente
superficial que ocorre no horizonte A, a uma profundidade de até 10 cm.

A hidrorepeléncia dos solos contaminados com petroleo é amplamente aceita
(MORLEY et al., 2005). As teorias sobre a ocorréncia da hidrorepeléncia no solo relacionam

a sua manifestagdo com a acumulagdo de certos compostos organicos hidrofobicos. Esses



69

compostos podem ser produzidos pelo metabolismo ou pela decomposicdo de organismos
vegetais ou microbianos (DOERR et al., 2007), pela ocorréncia de incéndios e queimadas
(FOX; DARBOUX; CARREGA, 2007) ou pela contaminacéo do solo com petréleo ou algum
de seus derivados (PEREZ; SIMAO; SALATINO, 1998).

Embora ACP3 tenha apresentado grau de hidrorepeléncia noventa vezes maior que a
segunda trincheira com maior grau de hidrorepeléncia - ACP1 na camada superficial, ndo se
pode afirmar que esta alteracdo € exclusiva da acdo do contaminante, uma vez que as outras
amostras da AC ndo apresentaram tal comportamento.

O fato da trincheira ACP3 ter apresentado elevada hidrorepeléncia esta diretamente
relacionada com o alto teor de COS determinado na mesma camada desta trincheira, ja que, a
camada de 0 a 10 cm da ACP3 apresentou 102 g kg™ de COS (Tabela 14), sendo o maior teor
de COS registrado em todos 0s pontos.

Por isso, a hidrorepeléncia apresentada na AC esté relacionada, além da contribuicao
dos hidrocarbonetos do petréleo, com a quantidade de material organico hidrofobico existente
na camada superficial. Segundo MORLEY et al. (2005), compostos organicos polares com
alto peso molecular sdo os provaveis responsaveis pela repeléncia da agua nos solos
contaminados com hidrocarbonetos.

No mesmo sentido, varios pesquisadores observaram que o petroleo altera as
propriedades do solo tornando-o hidrofébico o que pode resultar na reducdo na
disponibilidade de a4gua e nutrientes (RANWELL, 1968; COWELL, 1969; BAKER, 1970; De
JONG, 1980; BOSSERT e BARTHA, 1985; MARTINEZ e LOPEZ, 2001).

Ainda que a AC tenha apresentado grau maior de hidrorepeléncia, esperava-se valores
mais elevados, uma vez que, os hidrocarbonetos do petréleo possuem fracdes hidrofébicas e
insollveis em agua. Este fato pode estar relacionado ao longo periodo em que o contaminante
estd no sistema edafico, sendo seu efeito nas propriedades fisicas do solo reduzido ao longo
do tempo pelo processo de envelhecimento, conforme descrito por ALEXANDRE (1995).

Desta forma e, considerando o grau de hidrorepeléncia sugerido por BISDOM,
DEKKER e SCHOUTE (1993), conforme citado em materiais e métodos, todas as amostras
sdo classificadas como hidrofilicas, exceto a amostra da camada superficial da trincheirtra
ACP3 que é classificada como fortemente hidrofdbica.

Houve diferenca estatistica para DMP e Dp nas diferentes camadas de coleta e entre os
perfis, assim como, houve interagdo entre area e camada, sendo que o valor médio para DMP
do solo variou entre 2,44 mm a 5,66 mm e para Dp o valor médio variou entre 1,67 g cm™ a

2,43 g cm™, conforme descrito na tabela 17.
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Tabela 17 - Valores médios de DMP e Dp do solo, determinados em camada nas trincheiras.

DMP Densidade de particula
Camada 4 19cm 10-20cm  20-30cm  0-10cm  10-20cm  20-30cm
Trincheira~. = ccoommm___ ] g3 Cm'3 _____________

ACP1 4,59 Bc 505Aa 428Bb 1,86Ac 195Ab 1,95Ab
ACP2 3,30 Bd 448Ab 352Bc 195Ab 1,91 Ab 1,83 Ac
ACP3 3,54 Bd 503Aa 4,09Bb 181Bc 195Ab 2,00 Ab
ACP4 4,42 Be 517Aa 435Bb 1,88Ac 185Ab 1,86 Ac
ATP1 4,56 Ac 391Bc 510Aa 1,67Bd 185Ab 1,97 Ab
ATP2 5,02 Bb 457Bb 552Aa 1,80Ac 185Ab 1,82 Ac
ATP3 5.66 Aa 519Aa 356Bc 2,06Bb 233Aa 2,35Aa
ATP4 4,90 Ab 495Aa 349Bc 235Aa 2,36Aa 236 Aa
ATP5 5,00 Ab 486 Aa 248Bd 242Aa 234Aa 243 Aa

Fonte: do préprio autor, 2016.
Letras minusculas comparam mesma camada entre as areas e letras mailsculas comparam diferentes camadas
?neggtirgsda mesma &rea, para cada uma das varidveis. Utilizado o teste de Scott-Knott para comparagdo entre

Os valores médios mais elevados para DMP foram observados nas ATs, a qual
apresenta textura mais fina que a AC, além de apresentar teores de COS elevados (Tabela 14),
porém, menores que os determinados na AC.

Embora a quantidade de argila e os teores de COS influenciam diretamente na
agregacdo do solo, é possivel que o fato das ATs apresentarem valores mais elevados de DMP
esteja relacionado a quantidade de argila existente naquela area (Tabela 14), pois, na camada
superficial, da AC apresentou teores de COS mais elevados que nas ATs e DMP menores,
indicando que as formas do COS podem influenciar nesta agregacdo. Segundo CASTRO
FILHO e LOGAN (1991), as formas e teores do C organico do solo influenciam na formagéo
dos agregados do solo, 0 que permite maior ou menor agregacgéo do solo.

Algumas pesquisas indicam que o derramamento de petroleo em solos altera o teor de
carbono organico e a estabilidade de agregados (ALONSO, 2014; ROY e McGILL, 2000;
CORPO-RISARALDA, 2007). Porém, esta pesquisa apresentou resultados divergentes aos
dos autores supracitados e percebe-se que os valores determinados para DMP sdo decorrentes
das caracteristicas naturais do solo e ndo da influéncia do contaminante.

Solos que detém boa agregacdo possuem DMP maior, facilitando a protecdo da
matéria organica do solo. Em pesquisas sobre agregacdo do solo, SALTON et al. (2008),
encontraram relacéo entre estabilidade dos macroagregados e com o teor de COS no solo.

A relacdo entre estabilidade do solo e COS foi relatada por inumeros pesquisadores.
CAMPOS et al. (1995), relataram relacdo linear entre DMG e teor de COS, correlagdes
semelhantes entre estabilidade do solo e COS tambem foram observadas em pesquisas
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realizadas por FILHO et al. (1998); ROTH et al. (1986) e CARPENEDO & MIELNICZUK
(1990).

Em geral, solos argilosos possuem estabilidade de agregados maior que solos
arenosos, levando em consideragdo apenas a granulometria. BALBINO et al. (2002),
mostraram claramente que o teor de argila exerce influéncia positiva sobre a estabilidade de
agregados, em especial nas dimens0es acima de 250 micrometros, quando comparado um solo
argiloso e outro arenoso. Em estudos semelhantes, DUFRANC et al. (2004), verificaram que
solos com grandes quantidades de areia fina e silte ttm mais facilidade para se dispersarem, e
que a boa estabilidade de agregados esté relacionada com a argila e a areia grossa também.
Estas evidencias corroboram com os resultados apresentados, pois, as ATs possuem textura
mais fina que a AC e alto teor de COS, consequentemente as ATs apresentaram valores mais
elevados de DMP quando comparada a AC.

Embora a camada superficial da AC tenha apresentado quantidades elevadas de
material organico e raizes de gramineas assim como teores de COS superiores aos das ATs na
mesma camada de 0 — 10 cm esperava-se que, nesta camada, os valores de DMP fossem mais
elevados que nas ATs, 0 que ndo aconteceu.

Estudos feitos por TISDALL & OADES (1980), também consideram que vegetacoes
com sistemas radiculares extensos e abundantes possam favorecer a estabilidade dos
agregados. Ainda sobre o assunto, DUIKER et al. (2003) correlacionaram formacdo de
tamanhos de agregados com fases e produtos da matéria organica, e encontraram que raizes e
hifas de fungos sdo responsaveis pela estabilidade dos agregados de 0,25 milimetros, os
produtos de decomposicdo dos restos de planta estabilizam agregados de 0,25 até 0,020
milimetros. E os agregados menores que 0,02 milimetros foram relacionados a excrec¢éo de
produtos microbianos e pela interacdo da argila com os 6xidos.

O fato da camada superficial da AC ter apresentado menores valores de DPM em
relacdo as ATs, mesmo contendo elevado material organico, pode estar relacionado a
influéncia regular do lencol fredtico na AC e a maior proporcao de argila das ATs.

A associacdo entre matéria organica e agregacdo € alta quando o contetdo de argila é
menor que 25% (AMARO FILHO; ASSIS JUNIOR; MOTA, 2008), nesta pesquisa a AC
apresentou fracdo média de argila de 30%, o que pode ter dificultado a agregacdo do solo na
AC. Sobre o assunto, SOUSA, BOHNEN e MEURER (2002), menciona que o solo alagado
apresenta a dgua ocupando o espaco de sua fase gasosa, comprimindo o ar no interior dos
agregados, comprometendo-o0. Desta maneira, logo apds o alagamento, a agregacéo no solo

torna-se inexistente, em decorréncia da consisténcia semi-fluida que ele adquire. Este fato
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também foi observado na AC, onde o lengol freatico é superficial e provoca ciclos de
alagamento no local.

Ja para a analise aos resultados obtidos da densidade de particula do solo, a AC
apresentou os menores valores médios de Dp em todas as camadas, sendo que na camada
superficial da AC foram registrados os menores valores de todas as amostras, com excecao da
trincheira ACP2.

Os valores determinados na camada superficial da AC eram esperados, em face da
grande concentragdo de material organico acumulado, que favorece a diminuicdo da
densidade de particulas. Conforme KIEHL (1979), a presenga de matéria organica altera
consideravelmente a Dp do solo, devido seu baixo valor.

Os resultados determinados nas camadas mais profundas, onde as ATs apresentaram
valores mais altos de Dp, também eram esperados pelo fato das ATs apresentarem textura
mais fina, o que aumenta a Dp. Entretanto, os teores mais elevados de COS das ATSs, nas
camadas de 10 a 20 cm e 20 a 30 cm, podem ter diminuido a densidade de particula do
mesmo, quando comparado aos valores comumente encontrados na literatura. BERTOL et al.
(2001), em pesquisa sobre propriedades fisicas de um Cambissolo HUmico na serra
Catarinense, observaram valores de Dp de 2,69 g cm, valores estes, superiores aos
determinados nesta pesquisa.

Desta forma, € possivel que a contaminacgdo por hidrocarbonetos derivados do petréleo
tenham contribuido para a diminuicéo da densidade de particula na AC. Esta situacdo também
foi verificada por outros pesquisadores.

ANDRADE (2004), em pesquisas sobre alteracbes de atributos fisicos por petroleo,
observou valores médios de Dp de 2,36 g cm™ em solos contaminados, sendo estes valores
mais baixos em relacdo a um solo ndo contaminado, o que pode ser explicado pela acdo dos
hidrocarbonetos adsorvidos nas particulas do solo, reduzindo sua densidade e alterando as
caracteristicas naturais do solo.

No mesmo sentido, ANDRADE et al., (2007), em pesquisas sobre atributos fisicos,
qguimicos e espectroscopicos de solo contaminado por petrdleo: aplicacdo de turfa como
agente de remediacdo, obteve valores de Dp em solo contaminado abaixo do valor médio

geral de 2,59 g cm™ e superior aos solos organicos de 1,89 g cm™ (EMBRAPA, 1997).
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7 CONCLUSAO

Ap0s seis anos da contaminacdo do solo por gasolina e 6leo diesel é possivel constatar
alteracdes apenas nos teores de Cd gerando preocupacao na qualidade ambiental devido a sua
toxicidade aos diversos organismos Vivos.

Foi detectado a presenca de BTEX, como o tolueno, etil benzeno e o-xileno, entretanto
em teores abaixo do critico estabelecido pela legislacdo

N&o houve evidéncias conclusivas de alteracdes nos atributos fisico-hidricos relativas

a contaminacao por hidrocarbonetos do petroleo.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

Em relacdo as hipoteses do trabalho, esperava-se determinar teores mais elevados dos
hidrocarbonetos BTEX e HPA, na AC. Este fato € positivo do ponto de vista de diminuicdo da
toxicidade no local, haja vista a area ser utilizada com pastoreio de gado.

Uma dificuldade encontrada foi a dispersdo das amostras para determinacdo da
granulometria. Isso se deve possivelmente as amostras apresentarem altos teores de matéria
organica e argila. Para efetuar a dispersdo foi necessario pré-tratamento das amostras com
peroxido de hidrogénio para oxidagdo da matéria orgénica, além do uso de uma mistura de 10
ml de hidréxido de sodio e 10 ml de hexametafosfato de sddio em 50 ml de &gua destilada
como dispersantes, conforme descrito em materiais e métodos.

Para estudos futuros, sugere-se a analise do metal pesado vanadio, bem como, analises
microbioldgicas, a fim de detectar possiveis acdes deletérias nos microrganismos edéaficos e
estudos mais aprofundados sobre o comportamento dos BTEX, HPA e da pluma de
contaminacdo no solo e aguas subterraneas. Além disso ha necessidade de realizar estudos em
laboratério da possivel utilizacdo do elemento Cd como indicador de contaminagdo de
derivados de petréleo.

Por fim, os resultados deste estudo reforcam a importancia de pesquisas na area de
contaminagdo do solo por derivados de petréleo, a fim de, fornecer subsidios a tomada de
decisdo, tanto em técnicas para recuperacdo da qualidade ambiental, como suporte para

questdes legais.
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