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Resumo do Trabalho Final apresentado ao PEAMB/UERJ como parte dos requisitos
necessdrios para a obtencao do grau de Mestre em Engenharia Ambiental

Desempenho de soja e braquidria na fitorremediacdo de solos contaminados com

petréleo

Christiane Rosas Chafim Aguiar
Outubro de 2006

Orientadora: Marcia Marques Gomes

Co-orientador: Fabiano de Carvalho Balieiro

Area de Concentrago: Saneamento Ambiental - Controle da Poluicdo Urbana e Industrial

A exploragdo, processamento, transporte, armazenamento e utilizagdo do petrdleo e derivados
tem resultado num grande nimero de acidentes e vazamentos de propor¢des variadas. Existe
uma demanda crescente por solucdes técnica, ambiental e economicamente vidveis em paises
em desenvolvimento, tais como a biorremediacdo e fitorremediagdo. O desempenho de tais
tecnologias é pouco estudado em condicdes tropicais, sendo o conhecimento disponivel ainda
limitado a regides de clima temperado. No presente estudo, o desempenho de Glycine max e
Brachiaria bizantha na fitorremediag¢ao de solos contaminados a 3% com 6leo cru (peso/peso
seco) foi avaliado em casa de vegetacdo. A biometria incluiu: drea foliar, comprimento aéreo
e radicular e biomassa seca aérea e radicular. Cortes anatdomicos de folha, caule e raiz em
solo contaminado e controle foram analisados em microscopia ocular. Os teores de HTPs,
BTEX e HPAs no solo contaminado com e sem planta, € no solo contaminado sem
microorganismos com azida sédica a 3% (p/peso seco) (processos abidticos) foram
investigados através de extracdo, seguida de CG/EM. As populagdes de fungos no solo
controle e contaminado com plantio de soja e braquidria foram identificadas quanto a UFCs e
géneros presentes. Verificou-se que a presenca de Oleo afeta significativamente o
desenvolvimento das plantas de ambas as espécies com base nas varidveis biométricas; a
braquidria foi mais afetada que a soja. Em solo contaminado, a soja apresentou parénquima
palicaddico com substincia escura aderida a suas células e parénquima clorofiliano do caule
com acumulo de substiancia escura; a braquidria apresentou nimero inferior de cloroplastos
em tecido fotossintetizante e acimulo de substancia escura nas paredes anticlinais das células
da bainha. A presenca de Oleo afetou qualitativa e quantitativamente as populacdes de fungos
no solo e na raiz. Com rela¢ao ao desempenho na redu¢do de HTPs, BTEX e HPAs do solo,
verificou-se que: (i) os processos abidticos desempenham papel importante nos primeiros 30
dias, sobrepujados pelos processos bidticos (atenuacdo natural e fitorremediacdo),
particularmente aos 60 dias; (ii) a atenuagdo natural teve melhor desempenho na redugdo de
HPAs aos 30 dias e a soja, o melhor desempenho aos 60 dias, especialmente para HPAs de 4,
5 e 6 anéis. A soja teve desempenho superior a braquidria na maioria dos casos. A
fitorremediacdo provavelmente tem eficiéncia aumentada a longo prazo. Sugere-se
experimentos com cultivares e/ou espécies de ciclo de vida mais longo.

Palavras-Chave: fitorremediacdo, biorremedicdo, atenuacdo natural, hidrocarbonetos de
petrdleo, HTPs, HPAs
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Prospecting, processing, transport, storage and use of petroleum and by-products have
frequently resulted in accidents and spills of different proportions. There is an increasing
demand for technical, environmental and economical feasible solutions for developing
countries, such as bioremediation and phytoremediation. Up to now, the performance of these
technologies has seldom been tested in tropical conditions, being the knowledge mostly
limited to temperate climate regions. In this study, the performance of Glycine max (soybean)
and Brachiaria bizantha (braquiaria) to remediate soil contaminated with 3% of crude oil
(mass/dry mass) was studied in greenhouse. Biometry included leaves area, aerial and root
length, aerial and root dry biomass. Anatomical cutting of leaves, stem and root were
investigated through ocular microscopy. TPHs, BTEX and PAHs were extracted from soil and
analyzed with GC/MS in: (i) soil with plants; (ii) soil without plants; (iii) soil with no plants
or microorganisms (abiotic processes) obtained with sodic azide 3% (weight/dry weight). At
day 30, the number of colony forming units (CFU) and the existing genera were identified. It
was found that the oil in the soil affected significantly the development of both species
regarding biometrics, being braquiaria more affected than soybean. In contaminated soils
soybean showed the presence of a dark substance adhered to the palisade parenchyma cells as
well as to the stem chlorophyll parenchyma cells; braquiaria showed fewer chloroplasts in the
photosynthetic tissue and accumulation of dark substance in the anticlinal walls of the sheath
cells. The presence of oil in the soil affected the quantity and diversity of the fungi
populations. Regarding the performance in reducing extractable HTPs, BTEX e HPAs,
although the differences were small: (i) abiotic processes play an important role during the
first 30 days, which are overtaken by biotic processes (natural attenuation and
phytoremediation) at day 60; (ii) natural attenuation performed better in reducing PAHs at day
30, but soybean was better at day 60th, particularly for 4, 5 and 6-ring PAHs. Soybean
performed better than braquiaria in most of the cases. The results suggest that the presence of
plants increase the remediation efficiency in a medium-long term perspective. Additional
studies are suggested with strains or species with longer life cycle.

Palavras-Chave: phytoremediation, bioremediation, natural attenuation, petroleum
hydrocarbons, TPHs, HPAs,
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1 Contextualizacao/ Relevancia do tema

A contamina¢do ambiental ndo é um fendmeno exclusivo dos tempos modernos. Com
a Revolucao Industrial apés o fim da 2* Guerra Mundial, a extensio da contaminacdo devido a
producdo de materiais e produtos quimicos, além do risco de materiais descartados expandiu
enormemente.

A contaminagao dos solos pode ocorrer por disposi¢cdo de residuos sélidos, liquidos e
gasosos, dguas contaminadas, efluentes provenientes de atividades agricolas, industriais,
doméstica ou deposicdo atmosférica que modificam qualitativa e/ou quantitativamente as
caracteristicas naturais do solo, produzindo efeitos negativos e limitando seus usos.

Um dos maiores problemas resultantes da industrializagdo € a contaminagdo de solos
com compostos quimicos toxicos e perigosos. Na lista de prioridades nacionais dos EUA, por
exemplo, existiam em meados da década de 90, mais de 1.200 areas contaminadas com
possibilidade desse nimero aumentar para 32.000 (BACKER and HERSON, 1994).

De acordo com a CETESB (2001a), area contaminada € a area onde ha
comprovadamente poluicdo causada por quaisquer substancias ou residuos que nela tenham
sido depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou infiltrados, e que determina
impactos negativos sobre os bens a proteger. A CETESB divulgou pela primeira vez, em maio
de 2002, a existéncia de 255 areas contaminadas somente no Estado de Sao Paulo. O registro
das areas contaminadas vem sendo constantemente atualizado e apds 5 (cinco) atualizacdes
(outubro de 2003, novembro de 2004, maio de 2005, novembro de 2005, maio de 2006) o
nimero de areas contaminadas totalizou, em maio de 2006, 1.664 (CETESB, 2006).

O petréleo € um combustivel féssil de grande significado para a economia mundial,
mas que também representa um problema ambiental relevante, devido a sua freqiiente
introdu¢do no meio ambiente, ndo apenas sob a forma de combustivel, como também pela
larga utilizacdo industrial de seus derivados (PONS et al., 2006), tais como o pldstico, a
borracha sintética, as tintas e corantes, os adesivos, 0s solventes e os detergentes entre outros.
Entretanto, o setor petroquimico em toda sua cadeia produtiva € também, um dos que mais
contaminam o meio ambiente. Por este motivo, a contaminagdo do solo por petrdleo e
derivados tem merecido pesquisas extensas nos ultimos anos.

Além dos acidentes de grandes propor¢des provocados por vazamentos de linha de
transporte e dos navios e de erros operacionais das industrias petroquimicas (LIMA, 2004),

pequenos derrames de Oleo, gasolina e outros produtos ocorrem durante a exploracdo, o



processamento, o transporte, o armazenamento, o uso e a disposicdo final dos residuos
gerados durante diferentes etapas do ciclo de vida do produto.

A contaminag¢do dos solos por petréleo pode acarretar danos a saide humana, ao
ecossistema, pode comprometer a qualidade dos solos e conseqiientemente a das dguas
promovendo restricdes ao uso dos mesmos, além de sérios danos a biota.

Oudenhoven et al. (1995), havia estimado que somente as refinarias de petrdleo da
Europa produziam 452.492 toneladas de residuos oleosos, sem mencionar residuos
semelhantes gerados por industrias de outras tipologias.

Apenas em termos de gasolina, a Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana
(U.S. EPA) estimava a existéncia de mais de 1,5 milhdes de tanques subterrraneos de
armazenamento de gasolina nos Estados Unidos, e destes, 400.000 foram substituidos ou
adaptados a legislagcdo federal que entrou em vigor no final de 1998 (USEPA, 1997). Ainda
em funcdo dessa legislacdo, mais de 250.000 casos de vazamentos foram identificados e mais
de 97.000 remediacdes completadas (USEPA, 1997). Semanalmente mais de 1.000 novos
vazamentos estdo sendo encontrados em todo o territério norte-americano (BRATBERG E
HOPKINS, 2003).

Dentre as centenas de compostos hidrocarbonetos existentes no petrdleo, os
hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPAs) formam um grupo de xenobidticos
conhecidos por sua alta persisténcia no meio ambiente. A remediacdo de solos contaminados
por HPAs, através de técnicas convencionais € muito cara e eventualmente demorada ou
ineficiente (ROCK, 1997).

Nos tultimos anos, o Brasil tem dado passos importantes e apresentado um crescimento
significativo no desenvolvimento de programas de biotecnologia, visando solucionar um dos
maiores problemas ambientais: a disposicdo inadequada de residuos, que implicam na
contaminagdo e poluicdo do meio ambiente.

Para enfrentamento do problema, vérias tecnologias para tratamento de residuos
perigosos ou recalcitrantes tém sido desenvolvidas e testadas ao longo da ultima década,
principalmente em paises desenvolvidos. Diversas opcdes de remediacao foram e estdo sendo
desenvolvidas para mitigar e prevenir ameacas a saude publica e ao meio ambiente. Segundo
Pedrozo, et al. (2002) as acdes de remediacdo de dreas contaminadas com petrdleo e
derivados sdo formuladas com vistas a:

e Prevenir a exposi¢cao humana através de ingestao, inalagdo e contato dérmico com solo
contaminado;
e Prevenir a exposi¢cdo ecoldgica através da bioacumulacao decorrente da absorcdo,

contato e inalagdo de solo contaminado;



e Prevenir a percolagdo e lixiviacao dos contaminantes atingindo as dguas subterraneas;
e Remover a fase liquida ndo-aquosa leve dos aqiiiferos, fonte continua de
contaminagdo desses aqiiiferos.

Na escolha da metodologia de remediacdo de dreas contaminadas devem ser levados
em conta os aspectos ambientais, econdomicos e sociais (MILNE et al., 1998). Outros aspectos
a serem considerados sdo as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas dos contaminantes,
além das caracteristicas especificas das dreas contaminadas (ex: condicdes climatoldgicas,
hidrogeologia do terreno, etc). Em outro plano, as exigéncias e restricoes da legislacdo
ambiental, os custos e tempo necessarios para o tratamento desses residuos e recuperacdo de
dreas contaminadas e a resisténcia da sociedade ao uso de determinadas tecnologias
consideradas de risco ambiental sdo fatores que limitam a aplicacdo das vdrias opg¢des
tecnoldgicas de remediacdo (MARQUES, 2004).

Muitos paises em desenvolvimento enfrentam sérios problemas com a polui¢do do
solo; no entanto, a remediacdo de dreas contaminadas fica dependente da situagcdo sécio-
econdmica de cada pais. Tecnologias usuais de remediagdo de solos como a desor¢do térmica
por altas temperaturas, ndo sdo opg¢des freqiientes, observando-se as possibilidades financeiras
desses paises, especialmente se usada em dreas amplas ou grandes volumes de solos
contaminados. Além do mais, a estrutura e a biologia do solo podem ser dramaticamente
desequilibrada ou até tornar o solo inapto para agricultura. Em contraste, a fitorremediacao -
técnica baseada no uso de plantas e sua comunidade microbiana associada para degradar,
isolar ou imobilizar poluentes no solo e 4guas subterraneas € técnica de baixo custo, ao
mesmo tempo nao destrutiva e até mesmo efetiva a reabilitagdo da estrutura e ecologia do solo
(MERKL et al., 2006). A fitorremediacdo tem adquirido adeptos por ser um procedimento
passivo, esteticamente agraddvel, util para remediar simultaneamente uma grande variedade
de contaminantes (USEPA, 1996; FRICK et al., 1999) e que procura a melhoria da qualidade
do solo, aumentando a quantidade de carbono organico, melhorando sua estrutura, porosidade
e infiltracdo de dgua (CUNNINGHAM et al., 1996) e reduzindo a erosdo (PIVETZ,1997).
Sua concepgdo funcional é baseada na fisiologia vegetal, na bioquimica do solo e na quimica
dos contaminantes (NYER e GATLIFF, 1996; HINCHMAN et al., 1998).

A fitorremediag¢do, portanto, surge como uma Op¢ao promissora para integrar um
conjunto de tecnologias ambiental e financeiramente vidvel (MARQUES, 2004). As
estimativas de custo para remediar solos e dguas contaminadas variam largamente, de acordo
com: (1) localizacdo do contaminante; (2) propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas do
contaminante; (3) diversidade de contaminantes no meio; (4) grau de remediagdo pretendido;

(5) exigéncias legais sobre a disposicdo final subseqiiente; (6) técnicas utilizadas



(MARQUES, 2004). Estratégias de fitorremediacdo t€ém sido adotadas como uma maneira
extremamente eficaz e de baixo custo para a remediacdo de solos contaminados com petréleo
e outros compostos organicos (BLACK, 1995; JIPSON, 1996; PLUMMER, 1997,
RICHMAN, 1996; CUNNINGHAM et al., 1996; SADOWSKY, 1999; FRICK et al., 1999;
ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).

No Brasil, € grande o potencial de uso da fitorremediacdo de solos contaminados, por
tratar-se de um pais de clima tropical. Sua biodiversidade € favordvel ao uso de tal tecnologia,
uma vez que o conhecimento a cerca da fitorremediagdo limita-se quase que exclusivamente a
paises de clima temperado. Estudos detalhados nas condi¢des de clima, solos e biodiversidade
existente, focando no estabelecimento, crescimento e metabolismo de espécies vegetais e
microorganismos associados em resposta a contaminacdo por compostos de petréleo, sdao

necessdrios, tendo em vista que estes fatores podem afetar o desempenho da fitorremediagao.



2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

A presente investigagdo teve como objetivo principal avaliar o desempenho de

Brachidria brizantha (braquidria) e Glycine max (soja) na fitorremediacdo de solos

contaminados com hidrocarbonetos de petréleo e investigar indicios de alteracdo microbiana

no solo e alteragdes histolégicas em diferentes tecidos vegetais associados a presenca do

contaminante no solo.

2.2 Objetivos Especificos

v

Testar a capacidade de crescimento e geracdo de biomassa da soja e braquidria
em solo contaminado por 6leo cru;

Avaliar se ha decréscimo da concentracido dos hidrocarbonetos de petréleo em
particular os 16 HPAs considerados prioritdrios pela U.S.EPA, em decorréncia
da presenca das plantas no solo contaminado comparados com a atenuagdo
natural na presenca de microorganismos no solo e os processos abidticos;
Avaliar a diversidade fingica presente no solo sem contaminag¢ido e no solo
contaminado, em termos qualitativos (ao nivel de género) e quantitativos
(unidades formadoras de coldnia);

Comparar a concentracio de HPAs antes e depois da atenuacdo natural,
processos abidticos e da fitorremediagdo com os valores orientadores, numa

abordagem de anélise de risco.



3 Abordagem Metodoloégica

A abordagem metodol6gica utilizada na elaboracao da presente dissertacao incluiu:

Revisdo da bibliografia sobre fitorremediacdo de solos contaminados por
hidrocarbonetos de petréleo e dos processos fisicos, quimicos e bioldgicos
envolvidos;

Teste do desempenho na fitorremediacdo de duas espécies vegetais
selecionadas (Brachidria brizantha e Glicine max) em solo contaminado a 3%
com petrdleo (peso/peso seco), em casa de vegetacdo (telado), comparado aos
resultados obtidos com a atenuacdo natural (solo contaminado sem planta) e
com os processos abidticos, tais como volatilizacdo e foto-oxidacdo (solo
contaminado sem planta e sem microorganismos, devido a exterilizacdao do
mesmo), expostos as mesmas condi¢cdes experimentais;

Estudo da biometria para avaliar o desenvolvimento pds-germinativo
(comprimento da planta, drea foliar, produ¢do de biomassa radicular e aérea)
na presenca e na auséncia do 6leo cru;

Andlises quimicas (GC MS) para avaliar a concentragdo dos hidrocarbonetos
de petrdleo (C10-C35) e os 16 HPAs definidos como prioritarios pela USEPA,

em decorréncia dos efeitos mutagé€nicos e/ou carcinogénicos a eles associados.



4 O Petroleo e a Contaminacao dos Solos

4.1 Aspectos gerais do petroleo

A palavra “petréleo” vem da terminologia grega petra, que significa rocha, e do latim
oleum, que quer dizer 6leo. “Oleo de rocha” é um dos sinénimos do petréleo que melhor
expressam a sua origem a partir das rochas porosas, as quais funcionam como reservatorio
subterraneo para o petréleo, por milhdes e milhdes de anos (DOMASK, 1984; IARC, 1989).

O petréleo também € conhecido como 6leo cru, petréleo cru, nafta, gasolina, seneca
oil (uso medicinal) e ouro negro.

O petréleo pode ser encontrado naturalmente em determinadas formagdes geoldgicas
como um combustivel féssil, resultante da transformacdo e decomposi¢ao da matéria organica
de plantas aqudticas e animais pré-histéricos. Esses seres decompostos foram-se acumulando,
ao longo de milhdes de anos (de 15 a 500 milhdes de anos), no fundo dos mares e dos lagos e
pantanos; sendo pressionados pelos movimentos da crosta terrestre, transformaram-se na
substancia oleosa que € o petroleo (PEDROZO et al., 2002).

O ¢6leo cru ndo permanece na rocha em que foi gerado — a rocha matriz — mas desloca-
se até encontrar um terreno apropriado para se concentrar — as bacias sedimentares. Estas
bacias sdo formadas por camadas ou lencéis porosos de areia, arenitos ou calcdrios. O
petréleo aloja-se ali, ocupando os poros rochosos e acumula-se, formando jazidas. Na parte
mais alta é encontrado o gds natural; e nas mais baixas, petréleo e 4gua (UNICAMP, 2001).

O petréleo tem sido utilizado pelo homem desde a antigiiidade, porém somente no
século XVIII, € que o comecgou a ser usado comercialmente, na industria farmacéutica e da
iluminagao. Ao longo do tempo o petréleo foi se impondo como fonte de energia eficaz. Hoje,
além de grande utilizagdo dos seus derivados, com o advento da petroquimica, centenas de
novos produtos foram surgindo, muitos deles diariamente utilizados. Com isso o petréleo
passou a ser imprescindivel para garantir as comodidades da vida cotidiana (PETROBRAS,
2005).

Em seu estado natural, o petrdleo, tem pouca utilizagdo, mas quando refinado, fornece
combustiveis, lubrificantes, solventes, material de pavimenta¢do entre muitos outros produtos.
Os combustiveis derivados do petréleo respondem por mais da metade do suprimento total de
energia do mundo (CEPA, 2006). Tanto pela combustio direta quanto pela geracdo de
eletricidade, o petréleo fornece iluminagdo para muitos povos do mundo. Seus subprodutos

sdo também utilizados para a fabricacdo de tecidos sintéticos, borracha sintética, sabdes
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detergentes, tinta, plasticos, medicamentos, inseticidas, fertilizantes, etc. Segundo a CEPA
(2006), apenas companhias de grande porte asseguram o desenvolvimento da industria
petrolifera, por exigir grandes investimentos iniciais € continuos reinvestimentos.

O petréleo e seus subprodutos sao liberados para o meio ambiente através de acidentes
durante a carga, descarga, transporte ou producdo de subprodutos. A compreensdo do
comportamento dos diferentes componentes do petréleo no solo, dgua e ar é muito importante
na avaliagcdo dos efeitos adversos a satude e a biota decorrentes dessa exposi¢do. A ampliacdo
da demanda pelo petréleo exige aumento da producgdo, do transporte, da estocagem e da
distribuicdo tanto de dleo cru quanto de seus derivados. Todas essas atividades envolvem
riscos de derrames acidentais, que podem ser minimizados, mas ndo totalmente eliminados

(CRAPEZ et al., 2002).

4.2 Composicao do Petrdleo

4.2.1 Caracteristicas gerais

A natureza fisica do petrdleo e sua composicdo quimica podem variar
significativamente. A relagdo entre a composicdo quimica do petréleo, sua origem e idade
geolégica ndo estd, ainda, totalmente esclarecida. A composi¢cdo natural do petréleo pode
variar entre os diferentes reservatdrios em todo o mundo. A classificacdo para qualquer tipo
de petréleo deve ser realizada com base na identificacdo do campo e poco produtor (IARC,
1989).

O petréleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos e de pequenas quantidades de
compostos organicos contendo enxofre, nitrogénio e oxigénio, assim como baixas
concentracdes de compostos organicos metdlicos, principalmente niquel e vanddio
(PEDROZO et al., 2002).

Segundo Lima (2004) o petréleo é uma mistura complexa de milhares de compostos.
A alta propor¢do de carbono e hidrogénio, existente no petréleo, mostra que os
hidrocarbonetos sdo seus principais constituintes, podendo chegar a mais de 90% de sua
composicdo. Os hidrocarbonetos presentes no petréleo vao desde compostos de um dtomo de
carbono até compostos com 60 ou mais dtomos de carbono. Os outros elementos presentes
aparecem sob a forma de compostos organicos, os quais em alguns casos formam complexos
organometalicos. O enxofre ainda pode estar presente na forma inorginica (H,S) e enxofre

elementar em alguns casos.



Os hidrocarbonetos s3ao compostos organicos constituidos exclusivamente de
moléculas formadas por dtomos de hidrogénio e carbono, dispostas em diversas configuracdes
estruturais. Atualmente podem ser identificados mais de 270 tipos distintos de
hidrocarbonetos na composi¢ao dos diferentes derivados do petrdleo (CONCAWE, 2001;
OPS, 1996; WHO, 1982).

Num sentido amplo, pode-se dividir os hidrocarbonetos de petréleo em duas classes
quimicas: os saturados e os insaturados. Os saturados também chamados de alcanos ou
parafinas sdo divididos em trés outras subclasses, baseadas na estrutura de suas moléculas:
compostos de cadeia lineares, conhecidos como n-alcanos; compostos de cadeias ramificadas,
os chamados isoalcanos e os compostos ciclicos, que sdo os cicloalcanos ou naftalenos.
Quanto aos insaturados, existem para eles duas subclasses, os compostos aromdticos e as
oleofinas. Esta classificacao dos hidrocarbonetos de petréleo encontra-se resumida na figura 1

(API, 2001).

Hidrocarbonetos
de Petroleo
1
| | ~, 1
Saturados ‘ Insaturados ‘
| |
| | - | | | | 1
n-Alcanos J Isoalcanos ‘ Cicloalcanos ‘ ‘ Oleofinas ‘ ‘ Aromaticos

Figura 1 - Classifica¢do quimica dos hidrocarbonetos de petréleo (LIMA, 2004)

De forma geral, encontram-se trés grupos principais de hidrocarbonetos no petrdleo:
parafinicos, nafténicos e aromaticos.

A Tabela 1 apresenta alguns diferentes exemplos de hidrocarbonetos que, apesar de
possuirem o mesmo nimero de dtomos de carbono, tém diferentes estruturas moleculares e,
conseqiientemente, propriedades e caracteristicas fisico-quimicas também distintas.

Segundo o American Petroleum Institute, de acordo com a composicdo de seus
hidrocarbonetos e principalmente, dos compostos de enxofre, o petréleo pode ser classificado
em: (i) 6leo doce - com concentragdes muito pequenas de enxofre e compostos de enxofre (até
6 ppm de géds sulfidrico H,S); e (ii)) d6leo 4cido - onde o gds sulfidrico pode atingir

concentragdes atmosféricas (da ordem de 50 a 180.000 ppm) (PETROBRAS, 1994).



A composi¢do dos dois tipos de petrdleos quanto ao teor de enxofre e dos principais

grupos de hidrocarbonetos € apresentada na Tabela 2.

Tabela 1 — Diferencas entre os hidrocarbonetos em relagao ao nimero de dtomos de carbono
e disposicao estrutural molecular.

N° de Atomos
Parafinicos Nafténicos Aromaticos
de Carbono

Co6 n-Hexano Ciclohexano Benzeno

C7 n-Heptano Metilciclohexano Tolueno

C8 n-Octano 1,2-Dimetilciclohexano o0-Xileno

C9 n-Nonano 1,2,4-Trimetilciclohexano 1,2,4-Trimetilbenzeno
C10 n-Decano t-Butilciclohexano t-Butilbenzeno

Fonte: Pedrozo et al., 2002.

Tabela 2 — Composi¢do dos principais hidrocarbonetos nos petréleos doce e 4cido.

Composicao percentual dos hidrocarbonetos

Oleo doce Oleo acido
Hidrocarbonetos
(0,2% de enxofre) (2,5% de enxofre)
Parafinicos (alcanos) 8-18% 55-70%
Nafténicos (cicloalcanos) 70-75% 20-23%
Aromaticos 7-22% 10-22%

Fonte: IARC, 1989.

Caracteristicas fisicas do petréleo, tais como densidade especifica, viscosidade e ponto
de ebulicdo, dependem de sua composicdo total e as caracteristicas de cada um dos compostos
constituintes. De acordo com sua densidade relativa, o petrdleo pode ser classificado em: (i)
leve - quando apresenta uma densidade inferior a 0,82; (i) médio - densidade entre 0,82 e
0,97; e (iii) pesado - densidade superior a 0,97 (PEDROZO et al., 2002). De acordo com a
CETESB (2006) a classificacdo do petrdleo pela ITOPF (International Tanker Owners
Pollution Federation) o mesmo pode ser categorizado em grupos (i, ii, iii e iv) e classificado
(leve ou pesado) de acordo com sua densidade relativa, >API, Meia Vida e Persisténcia. Desse
modo, se o petréleo que apresentar densidade relativa menor que 0,8; °API for maior que 45,
ter meia vida aproximada de 24h e persistir por 1-2 dias, serd classificado em dleo leve e

pertencerd ao grupo i; se a densidade relativa variar entre 0,80-0,85, o °API variar entre 35-
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45, ter meia vida aproximada de 48h e persistir por 3-4 dias, serd classificado em 6leo leve e
pertencerd ao grupo ii; se o petrdleo apresentar densidade relativa variando entre 0,85-0,95;
°API variar entre 17,5-35, ter meia vida aproximada de 72h e persistir por 5-6 dias, serd
classificado em 6leo pesado e pertencerd ao grupo iii; e se o petrleo apresentar densidade
relativa maior que 0,95, °API for menor que 17,5, ter meia vida de 168h e persistir no
ambiente por mais de 7 dias, seré classificado em 6leo pesado e pertencerd ao grupo iv.

Alguns processos fisico-quimicos, tais como, volatilizag¢do, dispersdao, emulsificacdo e
dissolugdo ocorrem nos periodos iniciais de um derrame, enquanto que oxidacdo,
sedimentacdo e biodegradacdo ocorrem a longo-prazo (CETESB, 2006). Com o passar do
tempo, o 6leo no ambiente mudard suas caracteristicas iniciais, ficando menos téxico, mais
denso e viscoso e mais recalcitrante.

Sob condi¢des normais de temperatura e pressdao, os hidrocarbonetos podem
apresentar-se sob a forma: (i) gasosa (quando possuem estruturas moleculares de até quatro
atomos de carbono, como o gis liquefeito GLP); (ii) liquida (quando os hidrocarbonetos
apresentam de 5 a 25 dtomos de carbono, como o hexano) e (iii) sélida (hidrocarbonetos com
mais de 25 dtomos, como os constituintes da graxa e parafina) (GOES, 1997).

A consisténcia e coloracdo do petréleo variam de liquido amarelo amarronzado a preto
viscoso e semi-solido, de acordo com os tipos de hidrocarbonetos predominantes. O petréleo
que se apresenta na forma liquida e contém grande quantidade de gés dissolvido é constituido
basicamente por hidrocarbonetos de cadeia pequena, enquanto que o petréleo mais viscoso e
com nenhuma ou pouca presenca de gis € constituido por uma propor¢do maior de
hidrocarbonetos de cadeia longa (PEDROZO et al., 2002).

A solubilidade em 4gua e a interagdo entre os hidrocarbonetos dependem da
polaridade de suas moléculas, pois quanto maior a sua polaridade maior serd sua solubilidade
em dgua e o seu ponto de ebulicio. Embora pouco soliveis em dgua, os hidrocarbonetos
aromadticos sdo mais soliveis na dgua e menos volateis do que os hidrocarbonetos parafinicos
com o0 mesmo nimero de d&tomos de carbono correspondentes.

Uma das caracteristicas fisicas muito importantes dos hidrocarbonetos é o
conhecimento de seu ponto de ebulicdo, quando se considera a persisténcia desses compostos
de petréleo no meio ambiente, pois a persisténcia estd diretamente relacionada ao seu
respectivo ponto de ebuli¢do. Quanto maior a temperatura de ebuli¢cdo, tanto maior serd a

permanéncia de um hidrocarboneto no meio ambiente (WHO, 1982).
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4.2.2 Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos - BTEX

Os hidrocarbonetos monoaromaticos tais como benzeno, tolueno, etilbenzeno e os trés
xilenos, sdo compostos cientificamente conhecidos como BTEX comumente encontrados na
gasolina e sdo substancias altamente volateis (COATES et al., 2002). O tolueno é o benzeno
com um dtomo de hidrogénio substituido por um grupo metila; os xilenos sdo trés isdmeros
contendo trés grupos metila. Devido a sua relativa alta solubilidade e toxicidade
(principalmente o benzeno), os BTEX representam risco a saide principalmente quando
entram no ambiente através de processos associados com a fabricagdo, o armazenamento e
manuseio de gasolina e demais combustiveis. Emissdes considerdveis também resultam da
descarga de uma ampla gama de efluentes industriais, incluindo metais, tintas, e fabrica téxtil,
processamento de madeira, produ¢do quimica e produtos do tabaco (SINGH e WARD, 2004).
Entre os compostos arométicos, os BTEX sdo os componentes mais soldveis em dgua e mais
modveis presentes na gasolina convencional. Estes compostos constituem uma fracao
volumétrica significativa da gasolina, sdo bastante soliveis em dgua, e sdo muito méveis em
dgua subterranea (EWEIS et al., 1998). Devido a sua alta volatilidade os BTEX presentes no
ar podem ser usados como indicadores de contaminacdo de solos e &dgua subterrinea,
principalmente quando provenientes de vazamento de um tanque de armazenamento

subterraneo.

4.2.3 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos - HPAs

Os hidrocarbonetos que possuem um anel benzénico condensado em sua estrutura e
propriedades similares ao benzeno sdo denominados aromdticos, ja aqueles que cont€ém mais
de um anel benzé€nico sdo denominados hidrocarbonetos aromdticos polinucleares (ou
policiclicos), HPAs ou PAHs (polyciclic aromatic hydrocarbons). Existem mais de 100 tipos
diferentes de HPAs e estes s@o introduzidos no ambiente a partir de numerosas fontes, tais
como: exaustdo dos motores de combustdo a gasolina e especialmente os de combustio a
diesel, o “alcatrao” da fumaca de cigarro, a fumaga da queima de madeira ou carvao e outros
processos de combustido onde o carbono ou o combustivel ndo é completamente convertido a
CO e CO; (BAIRD, 2002).

O deslocamento dos HPAs no meio ambiente depende de algumas propriedades, tais

como a sua facilidade de dissolugdo em dgua e de evaporagdo. De maneira geral, estes
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compostos ndo se dissolvem facilmente na dgua, porém estao presentes no ar sob a forma de
vapores ou aderidos as superficies de pequenas particulas s6lidas (ATSDR, 1995).

Em solos, € mais provavel que os HPAs fiquem aderidos as particulas sélidas,
podendo evaporar a partir da superficie. Estes compostos também podem contaminar dguas
subterraneas. A quantidade de HPAs presentes nas plantas, particularmente na madeira e
animais terrestres ou marinhos, pode ser muito superior a quantidade contida no solo e na
agua. Outro aspecto inerente aos HPAs € que este pode se decompor em compostos mais
duradouros pela reacdo com a luz solar ou outros compostos presentes no ar. O tempo de
decomposicao destes compostos no solo e na dgua pode variar de semanas a meses € €
causada primariamente pela acdo de microorganismos (ATSDR, 1995).

Em contraste com seus andlogos menores, os HPAs, com mais de quatro anéis
benzénicos, ndo permanecem durante longo tempo no ar como moléculas gasosas. Devido a
sua baixa pressao de vapor, eles condensam-se e se adsorvem as superficies das particulas de
fuligem e cinzas. Constatou-se que os HPAs encontram-se principalmente adsorvidos as
particulas de tamanho submicrométrico e, conseqiientemente, podem ser transportados para os
pulmdes pela respiracao (BAIRD, 2002).

O transporte e a particdo dos HPAs para o meio ambiente sdo determinados por vdrias
propriedades fisico-quimicas dos mesmos, tais como solubilidade em 4gua, pressao de vapor,
constante de Henry, coeficiente de particdo octanol-dgua (Kow) e o coeficiente de particdo de
carbono organico (Koc) (Tabela 3). Os HPAs de peso molecular baixo apresentam valores de
Koc na faixa de 103 a 104, o que indica um potencial moderado de adsor¢do aos compostos
de carbono organico presentes no solo e em sedimentos. J4 os HPAs de alto peso molecular
apresentam valores de Koc na faixa de 105 a 106 indicando uma forte tendéncia de se
adsorver em carbono organico (ATSDR, 1995).

Individuos expostos a misturas de HPAs e outros compostos através da respiracao e do
contato dermal, durante longos periodos de tempo, podem desenvolver cancer (LABUNSKA
et al, 2000). Muitos HPAs carcinogénicos sdo derivados de um esqueleto de
benzo[a]antraceno angular. A adicdo de um anel de benzeno em determinadas posi¢cdes resulta
em agentes com forte carcinogenicidade, como o dibenzo[a,h]antraceno e o benzo[a]pireno.
Estudos em cobaias demonstraram a capacidade do benz[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[j]fluoranteno, benzo[a]pireno, criseno, dibenzol[a,h,]antraceno, e indeno[1,2,3-c.d]
pireno induzirem tumores de pele apds exposi¢do dermal intermedidria, o que os classifica
como carcinégenos completos. O antraceno, fluoranteno, fluoreno, fenantreno e pireno nao

agem como carcindégenos completos (LABUNSKA et al, 2000).
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A Figura 2 apresenta os dezesseis HPAs considerados como prioritdrios pela agéncia
ambiental norte americana USEPA.

A exposigdo pré e pods-natal aos HPAs pode produzir efeitos adversos ao
desenvolvimento de fetos humanos. A maioria dos HPAs e seus metabdlitos atravessam a

placenta devido a sua solubilidade em lipideos (LABUNSKA et al., 2000).
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Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas de alguns HPAS (ASTDR, 1995).

Constante de

e Formula Estrutura Pressao de Vapor Solubilidade em Solubilidade em Solventes
Substancias Molecular ~ Molecular 198 (Koo) log (Ko) — Henry (mm Hg) Agua (mg/L) Organicos
(atm’/mol)
' Alcool, metanol, propanol,
Acenafteno CiHo 3,66 3,98 7,91 x 107 4.47x 107 1,93 cloroférmio, benzeno, tolueno e
acido acético glacial.
Acenaftileno C.Hg O% 1.4 4,07 1,45 x 107 2,9 x 10%(20°C) 3,93 Alcool, éter e benzeno.
Acetona, benzeno, dissulfeto de
Antraceno C.Hyo 4,15 4,45 1,77 x 107 1,7 x 10 (25°C) 0,076 carbono, tetracloreto de carbono,
cloroférmio, éter, etanol, metanol e
tolueno.
Benzo[a]antraceno CysHi ‘OO 53 561 10x10°  22x10%(20°C) 0,01 Acetona, dietil éter, benzeno, dcido
G AN acético e etanol quente.
Benzo[a]pireno CyoHi» X ‘G 6,74 6,06 49x107 5,6 x 107 2,3 x 107 Et anol, rr}etanol, benzeno, tolueno,
OOO xileno e éter.
2V, 7
Benzo[b]fluoranteno CyoHi» ~ , 5,74 6,04 1,22x10° >0x 107 (202 1,2x 107 Benzeno e éter.

%

25°C)
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Constante de

e Formula Estrutura Pressao de Vapor Solubilidade em Solubilidade em Solventes
Substancias Molecular Molecular log (Ku)  log (Kov) (atHn‘lzlllrl;ylol) (mm Hg) Agua (mg/L) Organicos
. (D : . 4
Benzo[ g,h,i]perileno CyHi, @QQ 6,2 6,5 1,44 x 107 1,03x 1077 (25°C) 2,6 x 107 (25°C)  Benzeno, diclorometano e acetona.
Benzo[k]fluoranteno CyHi2 g.g@ 5,74 6,06 3,87x 107 9,59 x 107" 7.6x107* (25°C)  Benzeno, 4cido acético e etanol.
O e Acetona, dissulfeto de carbono,
Criseno CisHy - 53 5,16 1L,05x10°  6,3x107 (25°C) 28x103  dietil éter, etanol, dcido acctico
OO LY glacial, tolueno, xileno quente e
benzeno.

: Q 1 -8 -10 o -4 Alcool etilico, acetona, 4cido
Dibenzo[ahlantraceno  CpHi () CQQ 6.52 6.84 7.3x10 1,0 x10™? (20°C) 50x10 antioo, benzens, foftens & xilno.
Fluoranteno C16H10 _i.FO 4’58 4’9 6,5 X 10-6 5’0 X 10-6 (zsoc) 0’20 a 0,26 aAclgt(igOl, éter, benzeno e 4cido

Acido acético, acetona, benzeno,
Fluoreno Ci3Hjp 3,86 4,18 1,0x 10 32x10* (20°C) 1,68 a 1,98 dissulfeto de carbono, tetracloreto
de carbono, dietil éter e tolueno.
/ -11 -6
Indeno[1,2,3-c.d]pireno  CxoH)» O‘ 6,2 6,58 695x10° X100 alxl0 0,062 Solventes orginicos.

(20°C)
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Constante de

o . Formula Estrutura Pressdo de Vapor Solubilidade em Solubilidade em Solventes
Substancias Molecular Molecular log (Ku)  log (Kov) Hesnry (mm Hg) Agua (mg/L) Organicos
(atm’/mol)
O Acido acético glacial, benzeno,
-5 4 o ° dissulfeto de carbono, tetracloreto
Fenantreno C.Hyo Q Q 4,15 4,45 2,56 x 10 6,8 x 10 (25°C) 120 (25°0) o e et ctor anidr i
T etanol e tolueno.
‘O Alcool, benzeno, dissulfeto de
Pireno CisHio 4,58 4,88 1,14 x 107 2,5 x10° (25°C) 0,077 (25°C) carbono, dietil éter, etanol, éter e
G‘ tolueno.
Naftaleno C,oHs 2,97 3,29 4,6x 10 0,087 31,7 (25°C) Benzeno, dlcool, éter e acetona.
CH
¢ Sem
1-Metilnaftaleno Ci1Hyo OG referénci 3,87 3,6x10* 0,054 25,8 (25°C) Alcool, éter e benzeno.
as
CH,
2-Metilnaftaleno CHyp OO 3,39 3,86 499 x 10 0,068 24,6 (25°C) Alcool, éter e benzeno.
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Figura 2 — Os dezesseis HPAs prioritarios de acordo com a U.S. EPA (Lima, 2004).

4.3 Transporte ambiental e distribuicao entre os diferentes meios

O transporte dos componentes do petrdleo através do meio ambiente envolve varios
processos como a volatilizacdo, hidrolise, fotdlise, biodegradacido, biotransformacao,
degradacao fisica, dissoluc¢ao e a adsor¢@o. A relevancia de cada um desses processos varia de
acordo com a situacdo, tornando-se muito dificil predizer acuradamente a composi¢ao dos
subprodutos de degradacao a partir do conhecimento da composi¢do inicial do petréleo, bem
como determinar o potencial de toxicidade dos mesmos (PEDROZO et al., 2002).

Para caracterizar um vazamento de hidrocarbonetos, selecionar e implementar uma
acdo corretiva efetiva torna-se necessdria uma compreensdo qualitativa sobre o
comportamento das fases dos hidrocarbonetos no solo.

Quando ocorre um derramamento de contaminantes organicos na subsuperficie do
solo, a formacdo de cinco fases podem ser observadas, tais como: (1) fase livre e (2) fase
residual - estas duas primeiras correspondem a fase onde se encontra o produto puro, com a

diferenca que na primeira o produto apresenta mobilidade, podendo fluir e ser retirado por
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bombeamento ao passo que a segunda fase, corresponde a gotas ou agrupamento de vdrias
gotas isoladas no meio poroso, sendo, portanto de baixa mobilidade); (3) fase de vapor - que €
representada pelo produto volatilizado presente na zona ndo saturada; (4) fase dissolvida - que
corresponde ao produto dissolvido na dgua e por ela transportado; e (5) fase adsorvida - que
corresponde as moléculas de produto que se aderem as particulas sélidas. Alguns autores
consideram que as fases adsorvida, residual e de vapor, formam uma tnica fase denominada
fase adsorvida. Os contaminantes transitam de uma fase para outra e sua permanéncia em
cada fase € regida por propriedades fisico-quimicas (PENNER, 2000).

Portanto, quando a contaminag¢do ambiental se da pelo solo, pode haver a partir deste

meio a contaminagdo de outros meios, tais como agua e ar.

4.3.1 Contaminagcao ambiental por petréleo na agua

Em um derrame de petréleo, uma das preocupacdes € a contaminac¢ao de aqiiiferos que
sdo eventualmente usados como fonte de abastecimento de dgua para consumo humano,
animal ou irrigacdo. A solubilidade do petréleo na dgua dependerd da polaridade de suas
moléculas e de sua composi¢do. Os hidrocarbonetos monoaromdticos BTEX que possuem
maior solubilidade em 4gua, sdo os contaminantes que primeiro irdo atingir o lengol freético
(CORSEUIL, 1992).

O petréleo que € liberado na dgua espalha-se quase que imediatamente. Segundo
Pedrozo et al (2002), os componentes polares e de baixo peso molecular solubilizam-se e sdo
lixiviados para fora da pluma de contaminagdo; os componentes volateis na superficie da 4gua
sofrem evaporagdo. Ao mesmo tempo, o 6leo se emulsifica em dleo-dgua ou dgua-6leo
(PEDROZO et al., 2002).

Com relacdo a ecotoxicidade, a dissolucao dos 6leos derramados é o processo mais
representativo, ainda que menos importante quanto a perda de massa. Os estudos realizados
com diferentes 6leos combustiveis e gasolina em &4gua evidenciaram a aceleracdo da
dissolu¢do dos compostos presentes nestes Oleos, apds um periodo inicial. O aumento na
velocidade de dissolu¢do se deve as modificagdes quimicas — por oxidacdo ou degradacio
microbiana — dos compostos constituintes destes Oleos. Tais processos sdo conhecidos como
intemperismo quimico e biol6gico. Durante o intemperismo quimico, pode ocorrer a auto-

oxidacdo dos n-alcanos presentes no 6leo (ATSDR, 1999; ROSATO, 1997; USEPA, 1999 a).
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4.3.2 Contaminacao ambiental por petréleo no ar

A contaminagdo do ar que resulta (direta ou indiretamente) em ameaca a saude
humana, animal ou vegetal, ataque aos materiais, reducdo da visibilidade ou produgdo de
odores indesejaveis pode ser considerada poluicao atmosférica.

Grande parte dos problemas de poluicdo do ar nas cidades origina-se das emissdes dos
motores movidos a gasolina, e os combustiveis fésseis quando sdo queimados produzem
grandes quantidades de gases indutores do efeito estufa (BAIRD, 2002).

Os componentes do 6leo de menor peso molecular volatilizam-se rapidamente, sendo
encontrados na fase gasosa da atmosfera. Ai sdo degradados fotoquimicamente por radicais
hidroxilas e outras espécies presentes no periodo de horas a dias, resultando em mondxido de
carbono, diéxido de carbono e compostos oxigenados (ATSDR, 1999).

Segundo a Universidade do Estado de Sao Paulo (USP, 2006), a combustao do carvao,
petréleo e derivados € responsdvel pela grande parte dos poluentes em suspensdo no ar.
Aproximadamente 80% do di6xido de enxofre, 50% do diéxido de nitrogénio e ainda de 30%
a 40% das particulas emitidas para a atmosfera nos E.U.A. sdo produzidos em centrais
termoelétricas que fazem uso de combustiveis fdsseis, caldeiras industriais e fornalhas
domésticas. Aproximadamente 80% do mondxido de carbono e 40% dos 6xidos de nitrogénio
e 40% de hidrocarbonetos sdo oriundos da queima de combustiveis como a gasolina e diesel
em carros € caminhdes. Outras grandes fontes de poluicao atmosférica incluem siderurgias,
incineradoras municipais, refinarias de petrdleo, fabricas de cimento e fabricas de acido

nitrico e sulfirico (USP, 2006).

4.3.3 Contaminacao ambiental por petréleo no solo

No Brasil ha uma grande dificuldade técnica de se recuperar solos impactados por
petrdleo ou derivados. Nos solos brasileiros, com caracteristicas argilosas, fortes interacoes se
estabelecem entre a matriz do solo e os contaminantes e devido a baixa permeabilidade
inerente a este tipo de solo, a penetragdo tanto de nutrientes quanto de oxigénio,
indispensdveis ao processo de biodegradacao ficam dificultadas (TRINDADE, 2002).

Os produtos do petrdleo liberados no solo, migram através dele por dois mecanismos
gerais: (1) como uma massa de dleo que se infiltra por acdo da forca da gravidade versus forca
de capilaridade (compostos hidrofébicos migram através da massa de o6leo), e (2) como
compostos individuais que se separam da mistura de componentes, sendo que os

hidrossoldveis, dissolvem-se na 4gua ou no ar (ATSDR, 1999; REID et al., 2000).
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Quando a massa de O6leo flui, resulta em pouca ou nenhuma separacdo dos
componentes individuais e a velocidade de infiltracdo &, geralmente, mais rdpida que a
velocidade de dissolucdo. Os fatores que afetam a velocidade de infiltracao da massa de dleo
incluem o teor de dgua do solo, a vegetacdo, a geologia do local, o clima, o tamanho das
particulas do solo (areia, silte, argila), a velocidade de liberacdo do 6leo e a viscosidade do
produto (ATSDR, 1999; REID et al., 2000).

Enquanto a massa de 6leo migra através da coluna do solo, uma pequena quantidade é
retida pelas particulas do solo constituindo a fragao residual de saturacdo. Dependendo das
caracteristicas do produto, esta fracdo pode persistir no solo por anos. Esta fracdo residual
determina o grau de contaminagdo do solo e pode ser fonte de contaminagdo da dgua e do ar
(ATSDR, 1999).

Quando o petréleo € lancado em grandes quantidades no meio ambiente, a migracao
da pluma de contaminacdo cessa quando os espacos entre os poros do solo apresentam-se
saturados de dgua. Se a densidade do produto for inferior a da dgua, o produto tende a flutuar
através da interface entre as zonas saturada e insaturada de dgua e espalha-se horizontalmente
formando uma camada fina, geralmente em dire¢do a dgua subterranea (ATSDR, 1999). Se a
densidade do produto for superior a da dgua, o 6leo continuard a migrar em dire¢cdo do
aqiiffero sob influéncia da gravidade. A migracido cessa quando o produto é convertido em
fracdo residual saturada ou quando encontra uma superficie impermedvel.

Os componentes individuais da mistura podem separar-se durante a migracdo da
massa de 6leo através do solo e percolar individualmente. As propriedades quimicas que
determinam quais os componentes que migrarao separadamente da mistura sdo volatilidade,
solubilidade e coeficiente de particdo carbono organico-dgua (ATSDR, 1999; ROSATO,
1997).

As interagdes no solo sdo influenciadas pela quantidade e natureza da matéria
organica, pelos constituintes inorganicos, com particular referéncia ao tamanho e estrutura do
poro, pela populacdo de microorganismos e pela concentracdo do poluente. A adsor¢do aos
constituintes do solo favorece a persisténcia do componente nesta matriz (REID et al., 2000).

A Figura 3 ilustra os processos de persisténcia de compostos organicos no solo.

Em resumo, os produtos leves de petréleo, apresentam maior hidrossolubilidade e
volatilidade e menor potencial para adsorcio do que os mais pesados. Os produtos leves
migram através do solo podendo atingir as 4guas subterraneas, e em contrapartida, as fragdes
de maior peso molecular s@o mais persistentes devido a baixa solubilidade em d4gua,

volatilidade e elevada capacidade de adsorcdo (ASTDR, 1999).
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Figura 3 — Processos de adsor¢ao que determinam a persisténcia de fenantreno no solo (REID
et al., 2000).

4.4 O solo

O solo € a colecdao de corpos naturais dindmicos, que contém matéria viva, € €
resultante da acdo do clima e da biosfera sobre a rocha, cuja transformagio em solo se realiza
durante certo tempo e € influenciada pelo tipo de relevo (LEPSCH, 2002).

A maioria dos solos é composta principalmente por particulas pequenas provenientes
de rochas expostas ao intemperismo. O calor, a 4gua e o ar sdo os principais agentes que
intemperizam as rochas para formar o solo. O solo é composto por particulas minerais,
matéria orginica, e poros preenchidos por dgua e ar; a propor¢cdo de cada um varia
grandemente de um tipo de solo para outro. A matéria organica do solo € proveniente da
adicdo de restos de origem vegetal ou animal. Este resto orginico decompde-se,
transformando-se no himus que, por processo de mineralizagcdo, libera alguns nutrientes
minerais. O himus € a parte mais estdvel da matéria organica, sua capacidade de adsorver e
ceder nutrientes excede em muito a das argilas, o que faz com que pequenas quantidades
aumentem as caracteristicas dindmicas do solo, tornando-o de vital importincia para a vida no
solo (BAIRD, 2002).

As particulas minerais no solo podem ser classificadas tanto quanto ao seu tamanho

como a sua origem e composicdo. Segundo Lepsch (2002) em relacdo a origem, existem dois

tipos de solos: (i) os remanescentes da rocha que deu origem ao solo; e (ii) os produtos
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secunddrios, decompostos e/ou recompostos depois da intemperizagdo dos minerais da rocha-
mae.

Os minerais do solo podem também ser classificados em argila, silte e areia, conforme
a dimensdo de suas particulas (Figura 4). A propor¢cao desses componentes pode ser
determinada no laboratdrio pela andlise granulométrica.

A maior parte dos minerais do solo estd adsorvida na superficie das particulas de
argila. Os atomos desses elementos encontram-se na forma idnica, ou seja, provido de cargas
elétricas negativas ou positivas. A adsor¢do € um dos principais mecanismos que afeta o
transporte de poluentes em meio subterraneo, este termo designa o processo pelo qual os
poluentes em solu¢do ficam atraidos na superficie da matriz sélida envolvente (LEPSCH,

2002).

Pedregulho Areia Silte Argila
U.S. Bureau of Salta 1 0,05 0’005 (mm)
Internacional Pedregulho | Areia Grossa | Areia Fina Silte Argila
(Atterberg.1905) 2 0.2 0,02 0,002 (mm)
Pedregulho | Areia Grossa | Areia Fina Silte Argila
MLLT. (1931) 2 0.6 0.06 0,002 (mm)
Pedregulho | Areia Grossa | Areia Fina Silte Argila

Figura 4 — Escalas granulométricas em mm, segundo diferentes agéncias (VARGAS, 1977).

4.4.1 Organismos no solo

Segundo Lepsch (2002) os organismos que vivem no solo (microorganismos, vegetais,
animais € o homem) sdo de grande importincia para sua formacdo. A funcdo principal dos
microorganismos € iniciar a decomposicdo dos restos vegetais e animais, ajudando na
formagdo do humus que se acumula na superficie do solo. Alguns, sozinhos ou em simbiose
com as raizes, retiram o nitrogénio do ar, transformando-o em compostos (nitratos e amodnia).
As plantas precisam de energia solar, gis carbOnico, 4gua e macro € micro nutrientes. Com
raras excecOes tanto a dgua como os nutrientes sdo fornecidos pelo solo. Dentre os

macronutrientes essenciais ao crescimento das plantas, encontra-se o nitrogénio (N), que
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apesar de existir em grandes quantidades no ar s6 pode ser usado pelas plantas quando
transformado em amonia ou nitrato apds sua “fixacdo” por intermédio de microorganismos,
ressaltando-se entre estes as bactérias simbidticas (SIQUEIRA & FRANCO, 1988).

As plantas atuam de forma direta ou indireta na formacao dos solos. A acdo direta
consiste principalmente na penetracio da raiz em fendas nas rochas, onde tanto com a pressao
exercida pelo crescimento quanto com as excre¢des organicas acelera-se o intemperismo. A
esse respeito sabe-se que ajudam os liquens, musgos e outros vegetais inferiores que vivem
diretamente sobre as rochas, iniciando assim condi¢des para a fixacdo de uma sucessido de
vegetais maiores. As raizes das plantas penetram até grandes profundidades, de onde retiram
elementos essenciais a sua vida. Quando suas folhas morrem e caem no solo, os
microorganismos as decompdem e restituem a superficie do solo, os elementos retirados
anteriormente das camadas mais profundas. Tanto o solo depende da planta como esta dele,
pois tém papéis fundamentais como o relacionado a erosdo, quer seja em condi¢des naturais
ou provocada pelo homem (LEPSCH, 2002).

Os animais de pequeno porte que vivem no solo, tais como as formigas, os cupins e as
minhocas podem promover grande movimentacdo de seus materiais, seja por trituracao dos
restos vegetais, cavando galerias ou misturando os materiais dos diversos horizontes. Além do
revolvimento promovido, suas carcagas e residuos contribuem para a formagdao do himus e
seus agregados.

A remocdo da vegetacao natural, o revolvimento da superficie do solo pela aeracdo e
cultivo, a adi¢do de corretivos e fertilizantes, a irrigacdo e aplicacdo de residuos urbanos e
industriais sdo exemplos dos impactos promovidos na formagdo do solo e provocados pelo
homem. Atualmente um grande esfor¢o € feito no desenvolvimento de sistemas de uso
adequado do solo, ou seja a prdticas de manejo sustentdvel, sendo possivel com o uso

integrado das denominadas préticas de conservagdo do solo.

4.4.2 Substancias naturalmente ausentes no solo

Consideram-se substancias naturalmente ausentes no solo, aquelas geradas ou isoladas
antropogenicamente em processos industriais. Os xenobidticos (compostos que nao ocorrem
naturalmente na natureza) tiveram sua producdo e dispersdo marcadamente acentuadas pelo
advento da revolugdo industrial, o que determinou o inicio da sele¢do de ocorréncia natural e
artificial de espécies vegetais e microorganismos, capazes de conviverem com estas

substancias e direta ou indiretamente, reduzirem o risco bioldgico ou sua toxicidade.
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A maior parte dos problemas ambientais causados por estes compostos € originada
pela destinacdo inadequada no solo, de residuos industriais € domésticos e por praticas
agricolas indiscriminadas (CETESB, 2001b). Os compostos xenobidticos recalcitrantes
permanecem no solo por longos periodos. Dentre uma grande variedade de compostos com
esta caracteristica, estdo inclusos os hidrocarbonetos de petréleo, hidrocarbonetos arométicos

(BTEX, HPAs, clorobenzeno) e solventes entre outros (SKLADANY, 1992).
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5 Metodologias de remediacao de areas contaminadas

5.1 Técnicas de remediacao de solos contaminados

A recuperacgdo de dreas contaminadas pelas atividades humanas pode ser feita através
de varios métodos, alguns muitos dispendiosos. Os processos de remediacdo que deslocam a
matéria contaminada para local distante, pode causar riscos de contaminagdo secunddria e
aumenta ainda mais os custos do tratamento (CUNNINGHAM et al., 1996). Por isso em anos
recentes passou-se a se dar preferéncia por métodos in situ que perturbem menos o ambiente e
sejam mais economicos.

A evolucdo das técnicas de remediagdo de solos contaminados por 6leo cru e
derivados ocorreu de forma acelerada, sobretudo como resultado de pressdes exercidas pela
inddstria para que houvesse uma melhoria continua da relagdo custo-beneficio para as
tecnologias disponiveis e com maior preferéncia no mercado (NOBRE e NOBRE, 2003). A
seguir serd apresentado o histérico da evolugdo dessas tecnologias de acordo com Nobre e
Nobre (2003).

A contaminacdo de agqiiiferos € uma questdo de preocupacdo devido a mobilidade da
agua e a possibilidade de deslocamento de plumas de contaminacdo para fora do espaco fisico
da 4rea contaminada. A necessidade de conter a contaminac¢ao no local levou a aplicacdo, em
larga escala e de forma irrestrita, de sistemas com base em bombear e tratar (pump and treat)
técnica também conhecida como “contengdo hidrdulica e tratamento”, para controle de fontes
e remocao de massa. Apdés uma década de experiéncia, ficou evidente que o uso dessa
tecnologia como forma tunica de remediacdo ndo era suficiente, na maioria dos casos, para
promover a reabilitacdo do local de forma rdpida e com custos aceitdveis.

Posteriormente, foi constatado que a remog¢ao de massa poderia ser significativamente
incrementada utilizando-se “ar” como meio de extracdo em vez de dgua. Este fato levou ao
desenvolvimento e aplicagdo de tecnologias de extragdo in situ, tais como extracao de gis de
solo (soil vapor extraction SVE) e aeracdo de solo in situ (air sparging AlS). Embora a
motivagdo inicial para aplicacdo de tais tecnologias fosse diminuir os custos operacionais,
observou-se que elas estavam possibilitando a remediacdo das dreas de forma mais acelerada
e com niveis de concentracdo final mais aceitdveis, dentro dos critérios legais estabelecidos.
Os resultados satisfatérios mobilizaram a industria de remediagcdo, sobretudo em paises de
clima temperado, a investir em tecnologias alternativas, objetivando: (1) solucdes mais

rapidas e/ou com menores custos; (2) tecnologias in situ ndo-invasivas ou pouco invasivas; (3)

26



tecnologias complementares que promovessem a aceleracdo in situ da degradacdo natural de
contaminantes, principalmente através de reacdes mediadas biologicamente. Com isso,
solucdes mais sustentdveis economicamente e ambientalmente foram ganhando cada vez mais
espaco nesse setor.

Verificou-se, também, uma reducio nos custos de remediacdo nos ultimos 20 anos.
Técnicas de extracdo ex situ foram sendo lentamente substituidas ou complementadas por
técnicas de extracdo in situ como a extragdo de gds de solo e aeracdo de solo.
Subseqiientemente, as técnicas de extracdo in situ deram vez ao aparecimento de técnicas de
remediacdo passiva ou destruicdo de massa in sifu como as barreiras reativas permeaveis
(BRPs), incluindo os sistemas funnel-and-gate. A tecnologia das BRPs vem sendo utilizada
mais frequentemente nos EUA e Canadd e atualmente é considerada uma das alternativas de
remediacdo de maior preferéncia no mercado. O padrdo de evolu¢ido das tecnologias vem
focalizando em solu¢gdes cada vez mais naturais, incluindo a alteragcdo das condigdes
bioquimicas do subsolo para subsidiar na remediacdo (NOBRE e NOBRE, 2003).

As tecnologias de biorremediagdo tanto in situ quanto ex situ e fitorremediagdo para o
tratamento de solos e aquiferos contaminados com xenobidticos, em particular compostos de
petréleo, reunem uma grande gama de variagdes tecnoldgicas e podem ser consideradas como
ainda em fase de desenvolvimento, mas com grande potencial de aplicago.

A escolha final da tecnologia de remediagdo a ser empregada depende da natureza do
derramamento e das caracteristicas do local, tais como: localizagdo da area contaminada em
relacdo a populacao do entorno, presenca de componentes livres, proximidade de mananciais
municipais, migracdo potencial dos vapores, hidrogeologia da area e uso de dgua subterranea,
uso e localizagdo de pocos potencialmente afetados pelo derramamento e futura utilizacdo da

area (USEPA, 1995; USEPA, 2001).

5.2 Remediacao com base em processos fisico-quimicos

Os processos fisico-quimicos para tratamento de residuos sélidos baseiam-se na
utilizacdo das diferentes propriedades quimicas dos contaminantes, tais como acidez,
potencial de precipitacdo, solubilidade e coeficiente de particdo (PRICE e SAMBASIVAM,
1993). A seguir s@o apresentadas, resumidamente, tecnologias de remediacao com base em
processos fisico-quimicos, para redu¢do de impactos ambientais causados pela contaminagao

com hidrocarboneto de petréleo, segundo U.S.EPA (2000).
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5.2.1 Desorcao Térmica

A desorcdo térmica € usada para tratar solos contaminados por aquecimento do solo
(direta ou indiretamente) até uma temperatura especifica para que os contaminantes organicos
volatilizem e separem-se do solo. Os contaminantes volatilizados (vapores) sdo coletados e
geralmente sdo tratados por uma ou mais técnicas de tratamento de vapores do solo. Os tipos
de tratamentos de vapores do solo incluem a filtracdo, wet-scrubbing, adsorcao de carbono em
fase de vapor e oxidacdo térmica.

O teor de argila, o tamanho da particula, o teor de umidade, ¢ o pH determinam a
necessidade de pré-tratamento do solo antes da desor¢do térmica para evitar problemas
operacionais na entrada e entupindo do mecanismo de alimentagdo. O pré-tratamento pode
incluir peneiras para ajustar o tamanho das particulas, tratamento quimico para ajustar o pH e
adicao de dgua para regular a umidade.

O tipo e a concentracdo dos contaminantes afetam a temperatura de operagdo, a
necessidade de operar sob condi¢des de viacuo ou com reduzido ou sem atmosfera, e o tipo de
tratamento de vapores do solo necessarios.

O tipo e quantidade de manutengdo necessaria para a desorcdo térmica do sistema
pode afetar o cronograma do projeto e custos. Adequada caracterizacdo do tipo de solo e das
caracteristicas da matriz s3o importantes para minimizar paradas para reparos no mecanismo
de alimentacdo e unidade de desor¢ao, como descrito.

Para o tratamento dos vapores, suas propriedades incluem concentracio do
contaminante e nivel dos particulados que afetam a duracdo da operacdo da tecnologia do
tratamento antes da manutengdo de rotina (por exemplo, troca de carbono ou filtro) e a
freqiiéncia com que manuten¢do nao rotineira seja necessdria. Dependendo do tipo e extensao
das manutengdes necessarias, os procedimentos de operacdes do sistema de desor¢ao térmica

podem ser modificados.

5.2.2 Extracao por vapor

A extracdo de vapores no solo é uma tecnologia de remediacdo in situ que reduz a
concentragdo dos constituintes volateis do petréleo adsorvidos ao solo na zona insaturada.
Nesta tecnologia, aplica-se vdcuo ao solo criando um gradiente de pressdao negativa que causa
a movimentacdo dos vapores em dire¢cdo do pogo de extracdo. Os vapores extraidos sdo,

entdo, tratados, por uma ou mais tecnologias, tais como Sistema de Adsor¢do ao Carvao Ativo
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Granular, e se necessdrio, liberados para a atmosfera (FREEMAM, HARRIS, 1995; USEPA,
1995; USEPA, 2001). A tecnologia é mais eficaz quando aplicada as fracdes mais leves do
petréleo como gasolina. Diesel e querosene, menos voldteis que a gasolina, ndo sdo
prontamente tratados por esta tecnologia, mas sdo suscetiveis a bioventilacdo (FREEMAM,
HARRIS, 1995; USEPA, 1995; USEPA, 2001).

A drea e profundidade da contaminagdo, a concentracdo dos contaminantes, a
profundidade da bacia d’agua, tipo e propriedades do solo (estrutura, textura, permeabilidade

e umidade) devem ser conhecidos previamente a aplicacdo da tecnologia. O custo da

tecnologia encontra-se entre US$ 10 a 50/m3 de solo (USEPA, 1995; USEPA, 2001).

5.2.3 Incineracao

7z

O processo térmico mais utilizado no tratamento de residuos é a incineracdo. A
incineracdo, considerada por alguns como a forma de disposi¢do final, € um método de
tratamento que utiliza decomposi¢ao térmica via oxidacdo, com o objetivo de tornar um
residuo menos volumoso, menos téxico ou atoxico, ou ainda elimind-lo em alguns casos
(CETESB, 1993). Segundo a CETESB (1993), a incineracdo €, provavelmente, a melhor
solucdo para o tratamento de residuos altamente persistentes, toxicos e muito inflamdveis,
dentre eles solventes e 6leos nao passiveis de recuperagdo, defensivos agricolas halogenados e
varios produtos farmacéuticos. Outro tratamento térmico utilizado para descontaminac¢do € o
co-processamento em fornos de cimento, onde se incorporam as cinzas, onde se incorporam

as cinzas, provenientes do aquecimento dos residuos, ao cimento.

5.2.4 Pump and treat

O pump and treat (bombeamento e tratamento) € uma tecnologia que envolve a
extracdo da 4dgua subterranea para a superficie através de um ou mais pocos e a dgua retirada é
tratada acima do solo (ex situ). O sistema de tratamento acima do solo envolve tipicamente
uma ou mais tecnologias fisicas, quimicas ou bioldgicas para tratamento da dgua retirada do
po¢o e uma ou mais tecnologias para tratamento dos vapores do solo tais como Sistema de

Adsor¢do ao Carvao Ativo Granular.
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5.2.5 Barreiras reativas permeaveis

A Barreira Reativa Permeavel (BRP) é uma zona do tratamento in situ com material
reativo (como se fosse uma parede) que degrada ou imobiliza contaminadores enquanto a
dgua corre através dele. As BRPs sao instaladas como permanentes, semi-permanentes, ou
como unidades substituiveis através do trajeto do fluxo de uma pluma de contaminacdo. O
tipo de material reativo usado por BRPs é determinado com base em contaminantes
especificos e as condi¢des do aqiiifero. Exemplos de materiais usados em BRPs incluem ferro
de valéncia zero, carbono organico e calcdrio. Muitas BRPs s@o instaladas em uma ou duas

configuracdes — na saida do sistema ou em trincheira continua.

5.3 Remediacao com base em processos bioldgicos

Para escolha de um sistema efetivo de remediacao de solos alguns requisitos precisam
ser atendidos, tais como: (i) ser tecnicamente factivel, (i) economicamente viavel e (iii)
socialmente responsdvel (CUNNINGHAM et al., 1996). As alternativas que utilizam solugdes
biolégicas e com menores impactos no subsolo vém ganhando maior destaque nos ultimos
anos. Existem basicamente dois tipos de tratamentos bioldgicos de solos contaminados por
hidrocarbonetos de petrdleo: a biorremediacdo e variantes baseadas nos microorganismos e a

fitorremediacao que utiliza plantas e microorganimos associados.

5.3.1 Fatores que afetam a biodegradacao

A velocidade de biodegradacdo dos hidrocarbonetos no solo depende da composi¢ao
quimica do produto, associada aos fatores ambientais especificos do local da contaminagdo.
Os fatores ambientais que afetam na velocidade da biodegradacdo do petrdleo, segundo
Pedrozo et al. (2002) sao:

1. Oxigénio: a presenca de oxigénio para a degradacdo do 6leo nas etapas iniciais do
catabolismo dos hidrocarbonetos € fundamental para a oxidagdo dos substratos por
oxigenases. Alguns compostos como o benzoato, os hidrocarbonetos clorados, os BTEX,
o naftaleno e o acenafteno sdo também degradados na auséncia de oxigénio (ATSDR,
1999; OUDOT, 1998; ROSATO, 1997);

2. pH: o ideal para a biodegradagdo é préximo do neutro (6 a 8), ideal ao crescimento e

metabolismo da microbiota e das plantas;
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3. Agua: afeta a biodegradacdo dos dleos devido a dissolu¢ao dos componentes residuais,
propriedade de dispersdo e necessidade da mesma para o metabolismo microbiano. A
locomog¢ao dos microorganismos, a difusdo do soluto, o suprimento do substrato e a
remocao dos produtos do metabolismo s@o afetados pelo teor de dgua presente no solo. O
excesso de umidade limita o suprimento de oxigénio, e seus teores 6timos ficam em torno
de 50-70 % da capacidade de campo (FRANKENBERGER, 1992);

4. Temperatura: As transformacdes bioldgicas sdo afetadas pela temperatura. A medida que
esta se eleva, a atividade bioldgica tende a aumentar até a temperatura em que ocorre a
desnaturacio enzimdtica. A temperatura também influencia a biodegradacao pelo efeito na
natureza fisica e quimica do petréleo. Em temperaturas baixas a viscosidade do 6leo
aumenta, e a volatilizacdo dos hidrocarbonetos de cadeia curta é reduzida, reduzindo
também a atividade enzimdtica. A temperatura 6tima para atividade mesofilica é em torno
de 18 a 30°C (OUDOT, 1998; ROSATO, 1997), entretanto tem sido demonstrado que a
maior parte do decaimento de HPAs no solo ocorre durante a fase termofilica de
compostagem de solos contaminados onde a temperatura pode atingir 700C (KRIPSALU
et al, 2006);

5. Nutrientes: Os macro e micronutrientes devem estar presentes no solo em quantidades,
formas e relacdes adequadas para manter o crescimento dos microorganismos € plantas
(OUDOT, 1998; ROSATO, 1997);

6. Microbiota: Altas concentragdes de petréleo no solo inibem a atividade microbiana no
solo. Os microorganismos encontrados no solo sdo capazes de degradar compostos
organicos utilizando-os como fonte de energia (OUDOT, 1998; ROSATO, 1997);

7. Biodisponibilidade dos compostos a serem degradados: A biodisponibilidade do
contaminante € controlada por processos fisico-quimicos tais como sor¢do-desor¢ao,
difusdo e dissolugao;

8. Natureza e extensao da contaminacao: O transporte destes contaminantes € o resultado
das interacdes entre as suas propriedades fisico-quimicas (densidade, pressdo de vapor,
viscosidade e hidrofobicidade) e as caracteristicas do meio ambiente subsuperficial
(geologia, mineralogia do aqiiifero e hidrogeologia da dgua subterrinea) que influenciam

a biodegradacao.

5.3.2 Biodisponibilidade e biodegradacao de xenobiéticos no solo

A maior parte dos minerais do solo estd adsorvido na superficie das particulas de

argila. Os dtomos desses elementos encontram-se na forma idnica, ou seja, provido de cargas
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elétricas negativas ou positivas. A adsor¢cdo € um dos principais mecanismos que afeta o
transporte de poluentes em meio subterraneo, este termo designa o processo pelo qual os
poluentes em solucdo ficam atraidos na superficie da matriz sélida envolvente (LEPSCH,
2002).

A taxa de conversdao do contaminante durante a biorremediacdo depende da taxa de
transferéncia do mesmo para a célula (transferéncia de massa) e da taxa de metabolizacdo
pelos microorganismos (BOOPATHY e MANNING, 1998). A mistura cuidadosa e a quebra
de grandes particulas do solo através de, por exemplo, peneiramento, estimulam a
biodegradacdo (MANNING et al., 1995). Uma redugdo na biodisponibilidade de
contaminantes no solo é causada por uma baixa transferéncia de massa para a degradacio
microbiana. Contaminantes tornam-se indisponiveis quando a taxa de transferéncia de massa
¢ zero. O envelhecimento do solo contaminado (aging) resulta num decéscimo da
biodisponibilidade do contaminante remanescente, como resultado das:

e reacoes de oxidacdo quimica;

¢ reducdo da difusdo nos microporos do solo e adsor¢cdo a matéria organica do solo, e

e formacgdo de pelicula envolta da fase nao-aquosa NAPL (non-aqueous-phase liquid) com
uma alta resisténcia a transferéncia de massa na dgua.

O problema de biodisponibilidade pode ser superado pelo uso de surfactantes
(BOOPATHY e MANNING, 1998), que aumentam a disponibilidade de contaminantes para a
degradacao microbiana.

Alguns microorganismos do solo possuem uma ampla capacidade de degradagdo de
compostos aromdticos, dentre eles encontram-se: as bactérias do género Pseudomonas, e
outros géneros associados, tais como as Sphingomonas (HYNES et al., 2004), Burkholderia,
Ralstonia e os fungos Penicillium e Cunninghamella sp que apresentam maior capacidade de
degradacdo do que os fungos Flavobacterium, Brevibacterium e Arthrobacter sp (ROSATO,
1997).

Quando os microorganismos sao expostos ao contaminante, eles passam a degradar
esses compostos na auséncia de fontes de carbono e energia mais facilmente degradaveis.
Quando o xenobidtico nao € usado facilmente pelo microorganismo, ha necessidade de outra
fonte de carbono e energia facilmente biodegradavel para promover o crescimento inicial
microbiano e gerar biomassa suficiente para posterior degradacdo do composto recalcitrante
(KRIPISALU et al, 2006; BOOPATHY, 2000).

Ao contrdrio de outros processos, a biodegradacdo elimina os contaminantes sem
dispersa-los no meio. Os processos de degradagdo aerébia sdo caracterizados por atividades

metabdlicas que usam o oxigénio (ATLAS, 1991). Mono e di-oxigenases sdo duas das
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enzimas primdrias empregadas pelos microorganismos aerébios para a mineralizagdo de
xenobioticos. Os produtos finais desta degradacdo, também conhecido como produtos do
processo de mineralizacdo, sdo o didéxido de carbono, a dgua e a biomassa microbiana
(ATSDR, 1999; BOOPATHY, 2000; MAACHI, 2001).

A velocidade de biodegradagdo dos hidrocarbonetos depende da composi¢do quimica
do produto liberado para o meio ambiente, associado aos fatores ambientais especificos do
local da contaminagao.

Os hidrocarbonetos com anéis condensados, como os hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos (HPAs) com mais de quatro anéis, sdo relativamente resistentes a biodegradagdo
(TRUDGILL, 1984; PITTER and CHUDOBA, 1990; EWEIS et al., 1998). Ja os HPAs com
dois ou trés anéis, como o naftaleno e antraceno, sdo mais facilmente biodegradados (ATLAS,
1991; EWEIS et al., 1998).

Basicamente, as vias metabdlicas bacterianas de degradacdo aerdbia dos
hidrocarbonetos de petréleo podem ser divididas em trés partes: (i) o substrato aromadtico é
primeiramente transformado num metabdlito di-hidroxiaromatico (tipicamente um catecol)
através da introdugao de grupos hidroxilo intermediada pelas enzimas mono ou di-oxigenases,
(i) a abertura do anel do catecol por di-oxigenases, enzimas que catalisam a adicdo do
oxigénio molecular ao anel, quebrando uma das ligacdes carbono-carbono (WILLIAMS e
SAYERS, 1994), a quebra do anel pode ocorrer em duas posi¢des distintas: entre os grupos
hidroxilos (quebra intradiol ou orto) ou adjacentemente a um dos grupos hidroxilo (quebra
extradiol ou meta); e (iii) nesta dltima fase, o produto resultante da abertura do anel, é
convertido em intermedidrios do metabolismo central (ex.acetil-CoA, oxalato e piruvato).

A degradacdo de contaminantes (xenobidticos) pelas plantas (associadas ou ndo a

microorganismos) ocorre por diferentes mecanismos que serdo descritos no item 6.1.

5.3.3 Biorremediacao

A biorremediacdo € o uso de organismos vivos, sobretudo microorganismos, para
degradar residuos. Esta tecnologia ambiental é particularmente utilizada para remediacdo de
depositos de lixo e solos contaminados com compostos organicos semivoldteis, como o0s
HPAs. Atualmente, € o0 método mais popular usado nos locais de altos niveis de contaminacdo
nos Estados Unidos denominados Superfund sites (dreas remediadas com recursos do fundo
criado pela agé€ncia ambiental americana USEPA para esse fim) (BAIRD, 2002). A
biorremediagdo explora a capacidade dos microorganismos, especialmente de bactérias e

fungos, de degradar muitos tipos de residuos.
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De fato, durante muitos anos, pensou-se que, 0s microorganismos podiam e deviam
biodegradar todas as substancias organicas. Entretanto, tal conceito mudou quando alguns
compostos, como por exemplo, os organoclorados, foram considerados resistentes a
biodegradacdo. As substincias resistentes a biodegradacdo sdo chamadas recalcitrantes ou
bioimunes. Mais recentemente, estratégias que promovem biodegradacdo aerdbica e
anaerobica mostraram-se eficientes na remocdo de alguns compostos recalcitrantes.
Entretanto, estudos recentes enfatizam a importancia de monitoramento do processo de
biorremediacdo por um tempo mais longo do que os 6 meses usuais, tendo em vista os
mecanismos de sorcdo-dessor¢do que podem temporariamente promover a aparente reducio
de compostos, tais como os HPAs (KRIIPSALU ef al, 2006a, 2006b, 2006c) que sio
liberados no meio em funcdo da degradacdo da matriz orginica do solo ou alteracdes fisico-
quimicas, como por exemplo, pH.

Além disso, outras substancias, biodegradam apenas parcialmente. Ao invéz de sofrer
o processo de mineralizagdo completa; elas sdo transformadas em outros compostos
organicos, alguns dos quais bioimunes ou até mesmo mais toxicos que as substincias
originais (LIMA, 2004).

Para favorecer o crescimento microbiano € fornecido um aceptor de elétrons (oxigénio
ou nitrato), nutrientes (nitrogénio e fosforo) e a fonte de carbono e de energia (matéria
organica). O tratamento pode ser aerébio ou anaerébio. A modalidade aerébia demonstrou ser
mais eficiente na reducdo de contaminantes alifaticos e aromaticos. Pode ser utilizada em
combinacdo com outras tecnologias (FREEMAM e HARRIS, 1995; USEPA, 1995; USEPA,
2001).

Somente nos ultimos 10 anos, a técnica de biorremediagdo com o objetivo de
recuperagdo de d4reas contaminadas (solo, corpos hidricos superficiais, subterraneos,
sedimentos), comegou a ser utilizada em larga escala através de préticas in sifu (tratamento
diretamente na drea contaminada sem retirada de material) ou ex situ (leiras de compostagem,
biopilhas e bioreatores). A biorremediacdo encontra-se entre as tecnologias ambientalmente
mais adequadas, uma vez que pode resultar na biotransformacao total ou parcial de compostos
organicos xenobioticos em biomassa € compostos estaveis, geralmente indcuos (COLLERAN,
1997; EWEIS et al., 1998; RISER-ROBERTS, 1998).

A biorremediacao in situ € uma tecnologia que estimula ou incrementa o crescimento e
a reproducdo de microorganismos nativos, acelerando a biodegradagdo, entre outros, de
compostos de petréleo presentes na zona insaturada ou saturada. Esta tecnologia pode
degradar os constituintes organicos dissolvidos na dgua ou adsorvidos a matriz do agqiiifero

(FREEMAM, HARRIS, 1995; USEPA, 1995 b; USEPA, 2001).
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Com base na capacidade natural ou estimulada dos microorganismos em biodegradar
hidrocarbonetos, varios sistemas bioldgicos de residuos sdlidos, como “landfarming”,
“biopilhas”, “compostagem” e “biorreatores” t€m sido desenvolvidos, utilizando solo como
meio reacional. Os critérios para selecdo de um destes sistemas baseiam-se nas propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas do material e nas restricdes e legislacdes locais e nacionais
(URURAHY, 1998).

Entre as vantagens das tecnologias de biorremediacdo pode-se mencionar: (i) relativa
simplicidade, (ii) possibilidade de ser acoplada a outros métodos de tratamento fisico ou
quimico, (ii1) relacdo custo-beneficio satisfatéria e, (iv) capacidade de destruicdo de varios
compostos (FRANKENBERGER, 1992).

Nos EUA, o custo de técnicas de remediacdo por processos ndo-biolégicos in situ foi
estimado em 10-100 USD/m3; das técnicas ex-situ em 30-300 USD/m3; de processos de
vitrificacdo de solo in situ, acima de 1.000 USD/m3 (CUNNINGHAM et al., 1997).
Comparativamente, o custo de implantac@o e operacdo de tecnologias de remediacao baseada
em processos biologicos (incluindo biorremediacdo e fitorremediagdo) € estimado em 4 a
1.000 vezes mais baixo (em unidade de volume tratado) do que o custo das tecnologias nao
biologicas (SADOWSKY, 1999).

Conseqiientemente, o custo significativamente inferior da biorremediacdo torna esta
opc¢ao tecnoldgica atraente sobre outras existentes e, acredita-se que tal diferenca nos custos
seja a forca motriz para a ampliacdo da pesquisa e do uso desta tecnologia. Na Tabela 4 sio

apresentadas as vantagens e desvantagens desta tecnologia de remediacao.
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Tabela 4 - Vantagens e desvantagens da biorremediagdo

Vantagens

Desvantagens

Os equipamentos empregados sio facilmente
encontrados e instalados

Os pocos de injecdo e as galerias de
infiltracdo podem ser obstruidos pelo
crescimento microbiano ou  precipitagdo
mineral

Provoca o minimo de perturbacdo nas
atividades locais

Concentracdes de petroleo acima de 50.000
ppm podem ser téxicas para a microbiota

Tempo de tratamento pode ser inferior ao de
outras tecnologias

Dificil de ser implementada em agqiiiferos de
baixa permeabilidade (K < 10"4cm/s)

E geralmente menos onerosa que outras
tecnologias como o bombeamento e a
escavacao

Pode requerer monitoramento constante e
manutencao

Permite a combinacdo de outras tecnologias
para elevar a eficiéncia e reduzir o tempo de
tratamento

A remediacdo pode ocorrer somente em
camadas mais permedveis ou canais do
aqiiffero

Na maioria das vezes esta tecnologia ndo
produz residuos que necessitem de
disposicdo

Fontes: USEPA (1995) e USEPA (2001)

5.3.4 Landfarming

“Landfarming” € o tratamento de residuos que, através das propriedades fisicas e
quimicas do solo e da intensa atividade microbiana existente neste meio, promove a
biodegradacdo, a destoxificacido, a transformacdo e a imobilizacdo dos constituintes dos
residuos tratados, minimizando os riscos de contaminacdo ambiental (CETESB, 1993). A
degradacdo e detoxificagdo desses residuos no solo ocorre devido a fotooxidagdo,
volatilizacdo, transformag¢do enzimdtica ou da imobilizacdo dos contaminantes (JIMENEZ &
BARTHA, 1998).

O que torna o landfarming atraente sdo os custos mais baixos de implantacdo e
operacdo quando comparado a outras opgdes de tratamento e por possibilitar a disposi¢ao
simultinea de uma ampla variedade de residuos.

O tratamento de residuos por landfarming € feito através da aplicacdo controlada dos
residuos na superficie ou no interior do horizonte superficial do solo, acompanhada por
praticas de manejo e monitoramento constantes, que possibilitem a alteracdo do estado fisico,
quimico e biolégico dos residuos através dos processos de transformacdo e degradacdo que
possam ocorrer no solo, sem que sejam causados danos ao meio ambiente (CETESB, 1993).

O landfarming tem demonstrado a sua eficdcia na redu¢do de vdrios constituintes do

petrdleo; os produtos mais leves (como a gasolina) volatilizam-se durante a aeracao (aragem).
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Os produtos intermedidrios (hidrocarbonetos de cadeia aberta presentes no diesel e querosene)
sdo biodegradados rapidamente. J4 os hidrocarbonetos mais pesados requerem um maior

tempo para se biodegradarem (FREEMAN e HARRIS, 1995; USEPA, 1995; USEPA, 2001) e

alguns policiclicos aromdticos adsorvidos no solo apresentam alta recalcitrancia.

5.3.5 Compostagem

A compostagem € um processo biolégico utilizado originalmente na agricultura, de
decomposi¢do da matéria organica, onde uma das principais caracteristicas € o calor gerado
metabolicamente pela degradacdo do poluente que fica retido no sistema, provocando o
aumento da temperatura e mudancas fisicas e na populacdo microbiana. Esse sistema de
tratamento € extremamente favordvel para locais frios, pois o aumento da temperatura
aumenta significativamente a taxa de biodegradagdo. Nesse sistema normalmente adiciona-se
materiais estruturantes, tais como: palha, grama, madeira, folhas, bagaco de cana e serragem,
facilitando com isso a transferéncia de oxigénio e favorecendo o ripido crescimento da
populacdo microbiana uma vez que estes agentes atuam também como fonte de carbono.
Geralmente, a biodegradagdo do poluente ocorre depois que os substratos de alta
biodegradabilidade sdo preferencialmente consumidos e uma densidade suficiente da
populagdo microbiana foi estabelecida (URURAHY, 1998; SEMPLE er al, 2001;
VASUDEVAM e RAJARAM, 2001).

5.3.6 Biopilhas

O tratamento de residuos de biopilhas € uma variacao do sistema de landfarming e da
leira de compostagem que, nesse caso, € estdtica e com aera¢cdo forcada mecanicamente. Esta
tecnologia envolve a construcdo de células ou pilhas de solo contaminado de forma a
estimular a atividade microbiana dentro da pilha através de uma aeragao eficiente. A atividade
microbiana pode ser aumentada pela adicdo de umidade e nutrientes como nitrogénio e
fosforo. Tipicamente, as biopilhas sdo construidas sobre uma base impermeével para reduzir o
potencial de migracdo dos lixiviados para o ambiente sub-superficial. Uma malha de dutos
perfurados instalados na base da pilha e conectados a um compressor garante a perfeita
aeracdo do conjunto. Em alguns casos, constrdi-se um sistema de coleta para o lixiviado,

principalmente quando se faz uso do sistema de adi¢do de umidade. As pilhas sdo geralmente
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recobertas por pldstico para evitar liberacdo de contaminantes para a atmosfera, bem como
para protegé-la das intempéries (BITTAR, 2000).

Em comum com o landfarming e com leira de compostagem, h4 o fato das biopilhas
serem tratamento ex situ, utilizarem oxigénio e estimularem o crescimento e a atividade de
bactérias aerdbias. Diferem, porém, pela forma como a aeracdo € realizada; no landfarming é
efetuada através de arado, na leira através de revolvimento geralmente com pa e nas biopilhas,
através de tubulagdes colocadas nas pilhas. Assim como o landfarming, a biopilha estatica de
aeracdo forcada tem demonstrado eficicia na reducdo das concentracdes de quase todos os
constituintes do petréleo; os constituintes mais pesados, entretanto, requerem um tempo maior
de tratamento (FREEMAN e HARRIS, 1995; USEPA, 1995; USEPA, 2001) e alguns
apresentam grande recalcitrancia (KRIIPSALU et al., 2006).

5.3.7 Biorreatores

O emprego de biorreatores, particularmente na investigacao cientifica de processos de
biorremediacdo tem sido favorecido pela grande dificuldade em manter as condi¢cdes 6timas
de processo que possibilitem o aumento das taxas de biodegradacdo de residuos contendo
hidrocarbonetos (SA, 2002). Os biorreatores facilitam o controle da qualidade do processo
(temperatura, nutriente, crescimento populacional, comportamento da biomassa e umidade),
bem como possibilitam a aclimatacdo, o desenvolvimento de microorganismos e consorcios
selecionados a aplicacdo da técnica de bioenriquecimento e a utilizacdo de microorganismos
modificados geneticamente sem provocar danos ao meio ambiente (URURAHY, 1998).

Os biorreatores sdo altamente atrativos por causa do baixo custo quando comparado a
outras técnicas de disposi¢do. Entretanto, seus custos sdo mais altos do que os tratamentos in
situ, pois ha gastos adicionais com transporte do material contaminado, constru¢do dos
equipamentos para uma particular descontaminacdo, mao de obra adicional e energia
(ALEXANDER, 1999). Entretanto, podem ser muito tuteis na degradacdo de compostos
altamente recalcitrantes. Sua efici€éncia costuma ser inversamente proporcional a capacidade

instalada e sdo particularmente eficientes quando usados em escala de laboratério ou piloto.
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5.3.8 Fitorremediacao

A fitorremediagdo consiste no uso de plantas, microorganismos associados e
respectivas enzimas, assim como a aplicagdo de técnicas agronOmicas para degradar, reter,
imobilizar ou reduzir a niveis ndo-téxicos os contaminantes ambientais através de processos
que visam recuperar a matriz do solo ou da dgua subterrinea e estabilizar o contaminante
(CUNNINGHAM et al., 1996; FRICK et al., 1999). E uma tecnologia que vem despertando
cada vez maior atencdo. As vantagens da fitorremediacdo incluem seu custo relativamente
baixo, beneficios estéticos e natureza ndo-invasiva (BAIRD, 2002). A fitorremediacdo ¢é
influenciada pela estrutura do solo, textura e teor de matéria organica, disponibilidade de dgua
e de oxigénio, temperatura, concentracdo de nutrientes, radiacdo solar e pelos processos de
degradagcdo (volatilizacdo, evapotranspiragdo, fotomodificacdo, hidrélise, lixiviacdo e
biotransformacao do contaminante).

A fitorremediagdo oferece vantagens, tais como: grandes dreas podem ser tratadas de
diversas maneiras, a baixo custo, com possibilidades de remediar 4guas contaminadas, o solo
e o subsolo e a0 mesmo tempo embelezar o ambiente. Entretanto o tempo para se obter
resultados pode ser longo. A concentracdo do poluente e a presenca de toxinas devem estar
dentro dos limites de tolerancia da plantas usadas para ndo comprometer o tratamento. Riscos
como a possibilidade dos vegetais entrarem na cadeia alimentar, devem ser considerados
quando empregar esta tecnologia (CUNNINGHAM et al., 1996). A Tabela 5 apresenta a
comparagdo entre a fitorremediacdo e outras alternativas de biorremediacdo e o Capitulo 6

seguinte, descreve em maiores detalhes os mecanismos da fitorremediagao.
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Tabela 5 - Comparacio entre a fitorremediacdo, atenuagdo natural, biorremediacdo e outras
tecnologias de remediagdo de solos contaminados.

Caracteristicas

Fitorremediacao

Atenuacio
Natural

Biorremediacao

Outras
alternativas

In situ ou ex situ

In situ

In situ

Ex situou In situ

Ex situ :
Escavacao,
landfarming,
incineracdo

In situ :

Extragdo dos
vapores do solo,
desor¢do térmica,
air sparging

Intervencao
humana

Sim;agrondmica,
aragem, fertilizante,
inoculagdo, plantio

Nao

Sim; extensa:
temperatura,
oxigénio, nutrientes
para otimizar a
atividade
microbiana

Sim; extensa

Beneficios diretos

In situ: aplicacio
relativamente facil,
microorganismos
degradam uma
grande variedade de
contaminantes, as
plantas transferem
oxigénio para a
rizosfera ou
promovem a
contencdo dos
contaminantes,
adequado para
grandes dreas,

In situ:ndo provoca
distirbios no local
contaminado

Provoca distdrbios
limitados in situ; é
efetiva

Ex situ: sdo mais
répidas e mais
eficazes que outras
tecnologias de
remediacao; a
extracao a vacuo
ndo depende da
profundidade da
dgua subterranea

esteticamente
agradavel

Beneficios Aumenta a qualidade  Previne a erosdo e

indiretos do solo, previne a diminui a polui¢ao
erosdo, as arvores do ar
reduzem o ruido

Limitagcoes As plantas podem Mais lenta que Ex situ: grande Grande modificag¢do
ndo crescer se 0s qualquer outra modificacdo da drea na drea
niveis de tecnologia de devido a escavacdo  contaminada,
contaminacdo forem  remediacdo; maior  In situ: requer especialmente na
elevados; mais lenta periodo de risco sistema de coleta, escavagio;
que os métodos ex ecotoxicoldgico e monitorizagao disposi¢do das
situ; lixiviagdo e para o homem; intensa, longo cinzas na
volatilizacdo podem  microorganismos, tempo de incineracdo,
ocorrer antes da plantas e as tratamento algumas
fitorremediacdo; as condicdes tecnologias sdo
condi¢des ambientais ambientais lentas
devem permitir a requeridas podem
eficiéncia do ndo estar
processo naturalmente

presentes
Custo U$$ 17 a 100/m’ Sem custo In situ: U$$ 50 a U$$ 10 a 1.000/m’,
operacional 133/m’ tecnologias

Ex situ: 133 a
400/m’

Ins itu, em geral,
menos onerosas do
que as ex situ

Fonte: FRICK et al. (1999)
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6 Fitorremediacao

Como primeiro passo para o estabelecimento de uma estratégia de fitorremediacao,,
deve-se avaliar as espécies com potencial fitorremediador com base nas concentragdes do
contaminante que as mesmas sdo capazes de tolerar ainda assim, germinar e/ou produzir
biomassa (MARQUES, 2005; MARQUES et al, 2005; MARQUES et al, 2006, ROSA et al,
2006). Isso porque nem todas as plantas apresentam a mesma tolerdncia a contaminantes
especificos, por isso selecionam-se aquela(s) com maior tolerancia(s) a concentracdes mais
altas. Métodos para screening e selecdo de espécies potencialmente uteis t€m sido propostos
(ROSA, 2006; MARQUES et al, 2006).

O passo seguinte € identificar sua capacidade de promover ou contribuir para uma
descontaminac¢do efetiva do solo. A eficiéncia do processo de fitorremediacdo se baseia nao
somente na reducao da contaminagdo a valores abaixo dos valores de referéncia, mas também
o tempo requerido para este propésito (HERNANDEZ-VALENCIA e MAGER, 2003).

As plantas podem ter atuacdo direta e indireta na remediacdo ambiental (DIAS, 1999).
No primeiro caso, as plantas absorvem os contaminantes, podendo ser os compostos
acumulados ou metabolizados em seu tecido. Esse metabolismo pode envolver a
transforma¢do ou mineralizacdo do composto inicial. O segundo caso (atuacdo indireta)
envolve o estabelecimento de condi¢des que favorecam a atividade microbiana do solo na
degradacdo de contaminantes. Isto pode ocorrer por meio de diversos processos, tais como:

e exsudatos provenientes das raizes contém compostos organicos que sdo fonte de
nutrientes para 0S microorganismos;

¢ o material vegetal em decomposicao € fonte de carbono, energia e nutrientes;

e algumas enzimas encontradas em diversos tecidos vegetais na superficie das raizes
atuam na degradacao de compostos téxicos;

e a presenca de vegetais mantém a umidade do solo, favorecendo e regularizando o
desenvolvimento de microorganismos.

Em alguns casos, ainda, as plantas atuam transportando compostos volateis presentes
na agua subterrdnea para a superficie, sendo estes posteriormente evapotranspirados,
reduzindo a possivel contaminacdo do lencol freatico.

Diversas espécies de plantas mostram boas promessas como agentes para
fitorremediacdo. Essas plantas incluem: gramineas, leguminosas, hortalicas, arvores e diversas
outras monocotileddneas e dicotiledoneas (BROWN er al., 1994, CHANEY et al., 1997,
CUNNINGHAM et al., 1996; DUSHENKOV et al., 1995; SALT et al, 1995; SCHNOOR, et
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al., 1995; MERKL et al, 2004a; MERKL et al, 2004b; HYNES et al., 2004; HUANG et al.,
2005; PARRISH et al., 2005; WHITE, JR et al., 2005; MERKL et al, 2006).

Nas udltimas décadas, a fitorremediagdo foi investigada como um meio para remog¢ao
de poluentes orginicos e inorginicos perigosos, onde estdo inclusos: metais pesados
(CHANEY et al.,, 1997, KUMAR et al., 1995; SALT et al., 1995; WONG, 2003;
MORIKAWA & ERKIN, 2003; KAUTSKY & GREGER, 2004; ROMEIRO, 2005;
PEREIRA, 2005) solventes clorados (HABY ¢ CROWLEY, 1996; WALTON et al., 1994),
pesticidas (ANDERSON et al., 1994; HOAGLAND et al., 1997; KRUGER et al., 1997),
hidrocarbonetos policiclicos aromdticos HPAs (APRIL e SIMS, 1990; REILLEY et al.,
1996), bifenilas policloradas (BRAZIL et al., 1995; DONNELY e FLETCHER, 1995),
muni¢ao (SCHNOOR et al., 1995) e radionuclideos (ENTRY et al., 1997).

6.1 Mecanismos de fitorremediacao

Segundo McCutcheon & Schonoor (2003), as plantas podem remediar poluentes por

meio de cinco mecanismos bésicos:

1) Capacidade das plantas terrestres, algas e tecidos de plantas para “seqiiestrar”
elementos toxicos, especialmente metais do solo e nesse caso as plantas
acumuladoras de metais podem ser retiradas do ambiente para disposicdo
adequada ou extracdo e reuso dos metais (0o que pode ser considerado uma
“biomineracdo” quando niveis comerciais de fitoextra¢ao siao alcancados);

2) Capacidade de absorver e, algumas vezes, precipitar contaminantes presentes em
dguas poluidas (rizofiltracao);

3) Plantas tolerantes usadas para estabilizar contaminantes através da reducdo da
biodisponibilidade (fitoestabilizacdo);

4) Plantas e microorganismos associados utilizados para degradar poluentes
organicos (fitodegradacao) e;

5) Plantas com capacidade de volatilizarem poluentes extraidos do solo
(fitovolatilizacao).

A seguir, tais e outros mecanismos sao apresentados em maiores detalhes.

42



6.1.1 Fitoextracao

A fitoextracdo envolve a absorcdo de contaminantes pelas raizes do vegetal, os quais
sdo nelas armazenados ou sdo transportados e acumulados nas partes aéreas. Os
contaminantes sdo geralmente removidos através da colheita do vegetal (BELMON &
METCALFE, 2003). Tal processo de concentracdo leva a uma redu¢do da massa contaminada
a ser disposta. Apds a colheita, as plantas podem ser incineradas, ou compostadas para o
reciclo dos materiais. Este mecanismo de atuacdo € aplicado principalmente para metais (Cd,
Ni, Cu, Zn, Pb) podendo ser usada para outros compostos inorganicos (Se) e alguns
compostos organicos (McGRATH, 1998; PARRISH et al.,, 2005). As espécies Brassica
juncea, Aeolanthus biformifolius, Alyssum bertolonii, Thlaspi caerulescens, sao exemplos de

plantas acumuladoras de Pb, Cu/Co, Ni e Zn respectivamente (McGRATH, 1998).

6.1.2 Rizofiltracao

A rizoextragdo ou rizofiltracdo é a adsorcdo ou precipitacdo de contaminantes nas
raizes do vegetal, ou a absor¢do para as raizes daqueles contaminantes que estdo em solugao
ao redor da zona radicular, devido aos processos bidticos ou abidticos. A absorcdo,
concentracdo e translocacdo vegetal podem ocorrer dependendo do contaminante. Exudatos
das raizes podem causar a precipitacao de alguns metais. A rizofiltracao inicialmente resulta
na conten¢do do contaminante, aonde os contaminantes sao imobilizados ou acumulados ao
redor ou dentro do vegetal. Os contaminantes sdo entdo retirados através da remogao fisica do
vegetal.

Plantas terrestres podem ser cultivadas e utilizadas hidroponicamente em sistemas de
rizofiltracdo. Geralmente sdo plantas que t€ém um grande aumento de biomassa e sistemas
radiculares com maior alongamento e crescimento quando comparados com plantas aquaticas
(DUSHENKOYV et al., 1995). A mostarda indiana (Brassica juncea) se mostrou efetiva na
retirada de metais (DUSHENKOV et al., 1995), igualmente o girassol (Helianthus annuus L.)
removeu Cr6+, Mn, Cd, Ni, Cu, U, Pb, Zn e Sr em estudos feitos em estufa (SALT et al.,
1995). O girassol também foi mais eficiente que a mostarda indiana e que o feijao (Phaseolus
coccineus) na remocdo de uranio do solo. Os coeficientes de biocumulacdo para uranio no
girassol foram muito maiores para as raizes do que para os brotos (DUSHENKOV et al.
1997). Plantas aquaticas tém sido utilizadas no tratamento de aqiiiferos contaminados;

entretanto elas sao menores e possuem um sistema de desenvolvimento de raizes menor que o

43



existente em plantas terrestres. Plantas flutuantes com potencial de rizofiltragao incluem:

Eichhornia crassipes, Hydrocotyle umbellata, Lemna minor, Azolla pinnata e Myriophyllum

spicatum (SALT et al., 1995).

6.1.3 Fitoestabilizacao

A fitoestabilizacdo pode ser definida como o uso de plantas e sistemas de raizes para
previnir a migracdo de contaminantes através do vento, da erosdo hidrica, da lixiviacdo e da
dispersdo no solo. Ela compreende a imobilizacdo de um contaminante no solo através da
absor¢do e acumulo pelas raizes, adsor¢cao pela matéria organica do solo (materiais hlimicos),
ou precipitacdo préoximo a zona radicular do vegetal, e ocorre através das zonas
microbioldgicas e reacdes quimicas nas raizes, e/ou por alteracdes no ambiente do solo ou por
contaminantes quimicos. O pH do solo pode ser alterado pelos exudados radiculares ou
através da producdo de CO,. Este mecanismo pode alterar a solubilidade e mobilidade de
metais ou impactar a dissociacdo de compostos organicos. O solo pode ser afetado pelo
vegetal de forma a ocorrer a conversio de metais da forma solivel para um estado de
oxidagdo insoluvel (SALT et al., 1995). A fitoestabilizagdo pode ocorrer através da adsorcao,
precipitacdo, formagdo de complexos ou redugdo de valéncia (USEPA, 1997). Os vegetais
podem também reduzir a erosdo de metais contaminantes do solo.

A tolerancia a metais € uma exigéncia para a selecio de espécies no tratamento dos
solos contaminados por metais pesados. Brassica juncea demonstrou reduzir a lixiviacdo de
metais no solo em até 98% (RASKIN et al., 1994). As seguintes espécies de gramineas tém
sido utilizadas para reduzir a lixiviagdo de metais: Agrostis temis cv. Goginan, Festuca rubra
cv Merlin, Andropogon gerardi Vit., Festuca arundinacea e Glycine max (L) Merr.
(PIERZYNSKI et al., 1994).

O termo fitolignificacao tem sido utilizado para se referir a forma de fitoestabilizacao
nos quais compostos organicos sao incorporados a lignina vegetal (CUNNINGHAM et al.,

1995).

6.1.4 Fitodegradacao

Segundo a U.S.EPA (2000) a fitodegradacdo também ¢é conhecida como
fitotransformacao, e baseia-se na quebra do contaminante absorvido pelo vegetal através de

processos metabdlicos no corpo do mesmo. Para que a fitodegradagdo possa ocorrer no corpo
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do vegetal, o composto deve ser primeiro absorvido pelo mesmo. A absor¢do é dependente da
hidrofobicidade, solubilidade e polaridade do contaminante. Compostos orginicos
moderadamente hidrofébicos sdo mais facilmente absorvidos e translocados préximos ao
vegetal. Alguns compostos soliveis ndo sdo absorvidos ou translocados pelas raizes (Schnoor
et al., 1995). Compostos hidrofébicos podem estar ligados a superficie radicular ou separados
nas raizes, entretanto ndo podem ser translocados ao longo de vegetal. Moléculas apolares
com pesos moleculares inferiores a 500 serdo adsorvidas pela superficie radicular, enquanto
moléculas polares irdo penetrar na raiz sendo entdo translocadas (BELL, 1992). Moléculas
apolares com pesos moleculares inferiores a 500 serdo absorvidas pela superficie radicular.
Entretanto, moléculas polares irdo penetrar na raiz e serdo translocadas (BELL, 1992). A
absor¢do de compostos orginicos pode depender também do tipo de planta, idade do
contaminante e muitas outras caracteristicas fisicas e quimicas do solo.

Entre as enzimas que degradam ou mineralizam os contaminantes dentro das células
vegetais, destacam-se as nitroredutases (degradacdo dos nitroaromdticos), desalogenases
(degradacdo de solventes clorados e pesticidas) e lacases (degradacao de anilinas)
(CUNNINGHAM, et al., 1996). Populus sp. e Myriophyllium spicatum sdo exemplos de
plantas que possuem tais sistemas enzimdticos. Plantas aquéticas (Myriophyllum aquaticum e
Nitella sp.) t€m sido utilizadas para degradacdo de TNT. Outras espécies utilizadas para fins
de fitodegradacdo sdo Populus deltéides, Populus nigra, Liriodendron tulipifera, Taxodium

distichum, Betula nigra, Quercus falcata e Quercus viginiana (U.S.EPA, 2000).

6.1.5 Fitovolatilizacao

Fitovolatilizacdo é a absorcdo e transpiracdo de um contaminante pelo vegetal, com
liberagao do contaminante na forma original ou modificada para a atmosfera. Alguns ions de
elementos dos sub-grupos II, V e VI da tabela periddica, mais especificamente, mercurio,
selénio e arsénio, sdo absorvidos pelas raizes, convertidos em formas nao téxicas e depois
liberados para a atmosfera. A fitodegradagdo pode ocorrer junto com a fitovolatizagdo. A
fitovolatizacdo tem sido aplicada no tratamento de dguas em dreas alagadas, mas também
pode ser aplicada no tratamento de solos, sedimentos e lodos. Este mecanismo é empregado
também para compostos organicos (BROOKS, 1998).

As espécies que podem ser utilizadas na fitovolatizagdo sdo: Populus sp. (dlamo),
Medicago sativa, Brassica juncea, Brassica napus, Hibiscus cannabinus, Festuca

arundinacea e Arabidopsis thaliana (U.S.EPA, 2000).
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6.1.6 Fitoestimulacao e rizodegradacao

Neste mecanismo de fitorremediagdo, as raizes em crescimento (extremidades e
ramificacdes laterais) promovem a proliferacdo de microorganismos degradativos na
rizosfera, que usam os metabdlitos exudados pelas plantas como fonte de carbono e energia.
Além disso, as plantas podem secretar elas proprias enzimas biodegradativas. A aplicagdo da
fitoestimulac@o limita-se aos contaminantes organicos (BROOKS, 1998). A comunidade
microbiana na rizosfera € heterogénea devido a distribui¢do espacial varidvel dos nutrientes
nesta zona; as Pseudomonas sdo organismos predominantes associados as raizes (DINARDI
et al., 2005). A degradagdo que ocorre fora do vegetal, devido a liberacdo de compostos (ex:
enzimas produzidas pelos vegetais) que causem a transformacdo ou ainda a quebra do

contaminante externamente ao vegetal € denomiada rizodegradagao.

6.1.7 Barreira hidraulica com plantas

Controle hidraulico € o uso de vegetais para remover a dgua subterrinea através da
absor¢do e consumo, de forma a conter e controlar a migracao de contaminantes. O controle
hidraulico também é conhecido como fito-hidrdulico ou controle de pluma hidrdulica,
podendo ser utilizado no tratamento de areas alagadas, superficies molhadas e solo molhado
(USEPA, 2000; DINARDI et al., 2005). Algodao do mato e hibridos de dlamo (Populus sp.)
foram utilizados para conter e tratar aqiiiferos rasos contaminados com metais pesados,
nutrientes ou pesticidas (GATLIFF, 1994). O dlamo também € utilizado para conter adgua

subterranea contaminada com gasolina e diesel (NELSON, 1996).

6.1.8 Capas vegetativas

As capas vegetativas sdo sistemas de cobertura vegetal constituidos de gramineas e/ou
arvores, plantadas sobre aterros sanitdrios (industriais € municipais), usadas para minimizar a
infiltragdo de dgua da chuva e conter a disseminacdo dos contaminantes, evitando que o lixo
fique a céu aberto. As raizes incrementam a aeracdo do solo promovendo a biodegradacao,
evaporacgao e transpiracao (GLASS, 1988). Arvores de dlamo e gramineas tém sido utilizadas
comercialmente para a construcdo de coberturas vegetais. Preferencialmente, a vegetacio

escolhida deve ser uma mistura de plantas nativas e espécies de estagcdes frias e quentes.
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7 Material e Métodos

7.1 Condicoes Experimentais

O experimento foi conduzido no Campo Experimental da Empresa de Pesquisa
Agropecudria do Estado do Rio de Janeiro (PESAGRO-Rio), localizada na baixada
metropolitana do Rio de Janeiro, em estufa de baixo custo, durante o periodo de 02 de maio a
11 de julho de 2006 (69 dias), em coordenadas geograficas 22° 45°S e 43° 41°W, a 33 metros
de altitude (Figura 5). O clima da regido é o tipo Afw, segundo a classificacio de KAOPPEN
(1948), sendo caracterizado por um clima tropical com inverno seco e precipitacdo anual em
torno de 1200mm, concentrada de outubro a marco. A temperatura no verdao se eleva. A
temperatura média encontrada no periodo de experimento foi de 21,7°C e a umidade relativa
de 73,3%. A temperatura e a umidade relativa diurna e noturna foram registradas por um
termohigrografo da PESAGRO durante todo o periodo do experimento. A Figura 6 apresenta

a temperatura e a umidade durante a conducao do experimento.

Figura 5 — Casa de vegetagdo de baixo custo onde foi realizado o experimento.
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Figura 6 - Temperatura e umidade relativa média mensais registrada durante a
condugdo do experimento.

Os tratamentos consistiram da combinagdo das espécies (Gyicine max e Brachiaria
brizantha) com as doses de contaminante (0 e 3%) sendo estas repetidas 20 (vinte) vezes.
Dois tratamentos adicionais foram incluidos no experimento, sendo um objetivando detectar o
efeito da atenuacdo natural, ou seja, na qual apenas o contaminante foi aplicado (tratamento
sem planta) e outro no qual os processos abidticos puderam ser avaliados. No tratamento de
processos abidticos, apés 3 dias a partir da data de aplicagao do 6leo crd no solo, adicionou-se
uma solucdo de 0,3% de azida sddica (para esterilizacdo do solo através da eliminacdo de
atividade microbiana). Esses dois tratamentos adicionais foram repetidos 3 (trés) vezes.

O solo utilizado foi uma amostra da camada de 0-20 cm de um Planosolo héplico
coletado em drea experimental da Pesagro-Rio com histérico de experimentacdo com
leguminosas fixadoras de N,. Na tabela 6 sdo apresentadas as caracteristicas quimicas e
fisicas da amostra anteriormente a aplicacdo dos tratamentos.

Cada unidade experimental foi representada por um vaso de pléastico com capacidade
para 7, 5 kg, com 10cm de didmetro de fundo preenchido com uma camada de pedra brita n°
01 para evitar o contato do solo quando contaminado com o solo da estufa de baixo custo, e
acima dessa camada de brita foram adicionados 4 litros (aproximadamente 5 kg) de solo
controle e solo contaminado a 3% com 6leo cru (teste).

Ap6s seco em sombra, a amostra de solo foi dividida em duas porcdes: (i) a primeira
foi umidecida para a adi¢do de petréleo para que a aplicagdo fosse homogeneizada em toda a
massa de solo com o auxilio de uma betoneira. O nivel de contaminante proposto (3% v:v)

equivale a aplicacdo de 1,701 L de 6leo cri em 50Kg de solo tiimido.
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7.2 Selecao das espécies vegetais utilizadas

Foram selecionadas as espécies de soja (Glycine max cv CD 214 RR) e braquidria
(Braquiaria brizantha cv Marandu). A selecdo das duas espécies utilizadas no presente
experimento baseou-se nos seguintes critérios:

a) existéncia na literatura especializada de indicios de potencial fitorremediador para
contaminantes organicos e, em especial, hidrocrabonetos de petréleo;

b) adequacdo as condi¢des climdticas locais (Estado do Rio de Janeiro);

¢) rapido crescimento e producao de biomassa.

d) desempenho das espécies obtido em experimento anteriormente conduzido com a
participacdo da autora, onde seis espécies adaptadas as condicdes brasileiras foram
testadas em sala climatizada, quanto a tolerancia e respostas de toxicidade na presenca
de solo contaminado com 6leo cru em seis concentragdes 0,05%, 0,5%, 2%, 4% e 6%,
sendo que as varidveis analisadas foram taxa de germinacdo (precoce, tardia e total),
biomassa radicular e biomassa aérea (ROSA, 2006; MARQUES et al, 2006). Segundo
os estudos de germinacdo e producdo inicial de biomassa, as espécies G. max e B.
bizantha mostraram-se tolerantes a presenca de 6leo na concentracdo escolhida para o
presente estudo de fitorremedi¢ao (3% v:v de 6leo);

Aos vasos com braquidria foram adicionados 25 mL de uma solug¢do de nitrato de
potéssio (KNOs3) a 0,3% a cada unidade, para quebrar a dorméncia da semente; ao passo que
as sementes de soja foram mergulhadas em uma solucdo de sacarose (C;;H2,011) a 10%, e
apos a retirada das sementes da solugdo, um inéculo de Rizobium sp. obtido na EMBRAPA
(inoculo desenvolvido nas dependéncias da EMBRAPA — Agrobiologia, comercialmente
vendido para inoculac@o da soja quando utilizada na olericultura), foi adicionado as sementes
ainda molhadas da solugdo e revolvidas para maior fixacdo do mesmo as sementes. Apds

adi¢cdo do inéculo, as sementes foram plantadas.

7.3 Biometria das plantas

Aos 30 e 60 dias ap6s o plantio, 5 e 15 repeticdes de cada tratamento, respectivamente,
foram avaliadas quanto as varidveis métricas. Para tanto as plantas foram removidas do

substrato e cortadas na altura do solo. As varidveis analisadas foram: (i) drea foliar, (ii)
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comprimento da raiz, (iii) comprimento da parte aérea, (iv) biomassa radicular, (v) biomassa

aérea, seguindo os procedimentos abaixo descritos:

7.3.1 Area foliar

As folhas das duas espécies tiveram medidas o comprimento e a largura médxima, para andlise
de area foliar. Para o cdlculo da 4rea foliar da braquidria nas duas amostragens a férmula
utilizada foi:
Sfb=k (C.L) (Eq. 1)
Onde C é o comprimento e L. € a largura da folha, no caso, o k (k = fator de conversao
para cdlculo de é&rea foliar) foi considerado 0,6841, utilizando como coeficiente de

determinagao 0,9366 .

Para o célculo da érea foliar da soja, nas duas amostragens, foi utilizada a férmula:

Afg=k.ab (Eq. 2)
Onde a e b sdo, respectivamente, largura e comprimento do foliolo e o k = 0,730 na
amostra de 30 dias, pois o foliolo medido foi a folha primaria; ja na amostragem de 60 dias o

k = 0,668, pois o foliolo medido foi o terminal simétrico (BABICH E MAKAROYV, 1969).

7.3.2 Comprimento da parte aérea e da raiz

A raiz foi removida com cuidado para que ndo se perdesse no solo, ¢ medido seu

comprimento, 0 mesmo procedimento com a parte aérea.

7.3.3 Biomassa aérea e radicular

Posteriormente a retirada de solo da raiz, as partes aérea e radicular das plantas foram
lavadas, devidamente identificadas e secadas em estufa a 60°C por 24 horas. Em seguida, o
material seco foi pesado para determinacdo da biomassa seca da parte aérea e radicular para
cada tratamento.

No momento da coleta das plantas, amostras de solo foram retiradas (15 amostras
compostas de 12g cada), sendo 5 em cada dia de amostragem, de solo do rizoplano (camada

de solo que recobre a camada mais proxima a raiz) juntamente com o solo da rizosfera (solo
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mais proximo a raiz). As amostras foram unidas em 2 amostras em cada data de amostragem,
sendo: (i) 1 (uma) amostra composta de 60g de solo do rizoplano e da rizosfera para andlise
de UFCs (Unidade formadora de colonia e identificagdo a nivel de género) de fungo (nos 60
dias); e (ii) 2 (duas) amostras compostas de solo do rizoplano e da rizosfera para andlise de

concentragdo de HTPs, HPAs e BTEX (aos 30 e 60 dias).

7.4 Amostragem de solo e procedimentos analiticos

7.4.1 Analise fisico-quimica do 6leo cru

O ¢leo cru utilizado no experimento, foi obtido na Bacia de Campos, e caracterizado
pela Analytical Solutions quanto a quantificagdo de Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo e suas
fracoes (HTP fingerprint) e Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs). Ja a
caracterizagdo do benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (m,p-xileno, o-xileno) foi obtida no
Laboratério de Quimica do Instituto de Quimica da UERJ em parceria com o Laboratério de
Quimica da Peugeot Resende/RJ, seguindo o procedimento: as amostras de petréleo foram
diluidas em diclorometano (Tedia grau pesticida) em uma propor¢ao de 1g:1000mL. As
amostras foram analisadas inicialmente em um cromatégrafo Agilent 6820 com detector de
ionizacdo na chama (CG-DIC), empregando Hélio como fase mével a 2,0 mL/min, com
injecdo sem divisdo de amostra (“splitless”). A temperatura do injetor foi de 250°C e do
detector de 300°C. Foi empregada uma coluna HP5-MS de 30 m de comprimento, 0.32 mm
de espessura € 0.25 um de filme. A temperatura inicial da coluna foi de 40°C, mantida por 6
min, sendo entdo aquecida a 10°C/min até 300°C. Para quantificacdo do benzeno, tolueno,
xileno e 1,2,3-trimetilbenzeno foi usada uma mistura padrdo de BTEXT da Chemservice
(USTWI-1JM). A identificacdo dos picos de BTEXT foi realizada em um cromatdgrafo
Agilent 6890 com detector seletivo de massas Agilent MSD 5973, usando as mesmas
condi¢des operacionais do CG-DIC, inclusive a coluna cromatogrifica. O espectrometro de
massas foi operado em modo SIM (“single {on monitoring”), com o objetivo de gerar um
cromatograma somente com o0s compostos aromdticos. Os fons caracteristicos de cada
composto foram: Benzeno (78); Tolueno(92); Etil benzeno (116) e Xilenos (116). Para a

medi¢do da densidade dos dleos foi utilizado um aerdometro (densimetro).
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7.4.2 Procedimentos analiticos: teores de BTEX, HPAs e HTTP no solo

Para andlise de hidrocarbonetos foram obtidas 2 amostras adicionais nas fases:

¢ Imediatamente apds contaminac¢ao do solo, seis dias antes da semeadura (-6d);

e Na data da semeadura (0d);

A amostra analisada logo apds a contaminac¢ao (-6d) objetivou verificar o grau de
homogeneizacdo da contaminagdo no solo (sabidamente contaminado a 3%) e verificar
eventual existéncia desses compostos no solo pré-contaminado.

A amostra obtida seis dias apdés contaminagcdo do solo e imediatamente antes da
semeadura (0d) objetivou verificar um eventual decaimento das concentragcdes dos referidos
compostos durante o periodo pds-contaminagdo que antecedeu o plantio devido a processos

abidticos e/ou atenuacao natural.

Quantificacao (CG EM): A quantificagdo no 6leo cru dos HTPs, BTEX e HPAs foi realizada
na Analytical Solutions e de BTEXT nos laboratérios de Quimica da UERJ e da Peugeot de
Resende. A quantificagcdo dos compostos HTPs, BTEX e HPAs extraiveis do solo foram
realizadas pela Analytical Solutions utilizando respectivamente as metodologias US EPA
5021A, US EPA 8015B e US EPA 8021B para BTEX (sendo que a metodologia US EPA
8015B também foi utilizada para andlise de HTP total e suas fragdes). a metodologia US EPA
8270D para andlise de HPAs. Todos os valores para amostras sélidas reportados sio relativos
a massa seca (MS). Para efeito de cédlculo dos valores totais de HTPs, BTEX e HPAs, todas as
vezes em que o valor para um composto esteve abaixo do limite de detec¢do, assumiu-se que

a concentragdo existente era esse limite dividido por 2.

Extracao: Analise de BTEX (segundo protocolo USEPA 5021 e 8021B): Uma aliquota da
amostra, tal como fornecida, foi fortalecida com uma solu¢do de concentracdo conhecida e
rastredvel de a,a,a-trifluortolueno e p-cloro-flior benzeno; para amostras sélidas, foram
adicionados 10mL de dgua mineral. Os componentes voléteis foram injetados em uma coluna
megabore DB-05 de 30m. As condicdes de cromatografia utilizadas foram: Temperatura
inicial de 45 °C, seguida de taxa de aquecimento de 12°C/min até a temperatura final de
320°C com isoterma de 3 minutos. Andlise de HPA (segundo protocolo USEPA 8270D):
Uma aliquota da amostra, tal como fornecida, foi fortalecida com uma solu¢do de
concentragdo conhecida e rastredvel de compostos tragadores, tais como 2—Fliorbifenila e p-
Terfenil-D14, a amostra foi entdo extraida com diclorometano ultrapuro em mesa agitadora

por um minimo de 40 minutos. O extrato organico foi entdo concentrado a um volume de
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ImL em TurboVap. O concentrado final foi injetado, sem divisdo de fluxo, em uma coluna de
fase estaciondria DB-5 com 30m de comprimento, instalada em um cromatégrafo a gas. A
temperatura inicial da coluna foi de 50°C, com isoterma por 1 minuto, taxa de aquecimento de
40°C/min até a temperatura de 130°C, com isoterma de 1 minuto, taxa de aquecimento
15°C/min até a temperatura final de 320°C, com isoterma de 5 minutos. Andlise de TPH
(segundo protocolo USEPA 8015): Uma aliquota da amostra, tal como fornecida, foi
fortalecida com uma solu¢do de concentracdo conhecida e rastredvel de um composto
tracador, o nC16D34. A amostra foi entdo extraida com diclorometano ultrapuro em mesa
agitadora por um minimo de 40 minutos. O extrato organico foi entdo concentrado a um
volume de 1mL em TurboVap. O concentrado final foi injetado, sem divisao de fluxo em uma
coluna de fase estaciondria HP-1 acoplada a um detector de ionizacdo por chama. A
programacgdo de CG ¢é descrita a seguir: Injetor a 300 °C. Temperatura inicial da coluna: 60
°C. Taxa de aquecimento de 9°C/ min até a temperatura de 310 °C, com isoterma por 13

minutos.

7.5 Comparacao das concentracoes finais de BTEX e HPAs com
valores orientadores

Na falta de um critério estabelecido ao nivel da legislacdo federal, o critério nacional
utilizado para comparacdo das concentracdes das substincias quimicas encontradas em solo
do presente estudo foram os valores orientadores (ou valores de referéncia) recomendados
pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo
(CETESB).

Os valores de intervencdo desenvolvidos pela CETESB (2006) indicam o limite de
contaminac¢do do solo e das dguas subterraneas acima do qual existe risco potencial a saide
humana. Tais valores sao utilizados em cardter corretivo no gerenciamento de 4reas
contaminadas e, quando excedidos, requerem alguma forma de interven¢do para interceptar as
vias de exposicao.

Além dos valores da CETESB, as concentracdes em solo e dgua foram comparadas
com os critérios utilizados nos paises listados a seguir.

EUA: Foram utilizados os “Soil Screen Levels” (SSL) que sdo valores genéricos para
solos derivados a partir de modelos padronizados de exposicdo humana usados para
identifica¢ao de areas contaminadas a serem prioritarias. Concentragdes acima destes valores

indicam que a drea requer mais investigacdes (USEPA, 2004).
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Canada. Este pais adotou os valores orientadores de qualidade de solo visando a
protecao de receptores ecoldgicos ou protecdo da satide humana associada aos diversos usos

do solo (agricultura, residencial/parques, industrial e comercial) (CCME 2004).

7.6 Procedimento para analise da diversidade fungica no solo

A micobiota foi quantificada a partir do indicador unidades formadoras de colonias
(ufc) nas amostras de raiz mantida em contato com solo contaminado e nao contaminado da
rizosfera e rizoplano e de solo contaminado e ndo-contaminado apds 60 dias de semeadura da
soja e da braquidria. O isolamento, a contagem e identificagdo foram feitos apds 60 dias de

semeadura. O procedimento utilizado encontra-se descrito a seguir:

Processamento da amostra: 5g de solo e/ou raizes, com solo aderido foram re-suspendido
em 45mL de 0,1% de peptona contendo 0,1% de Tween 80 em frasco Erlenmeyer, agitado por
30 min em Shake a 150 rpm (GOMES et al., 2001; MARKOVINA et al., 2005).

Contagem da micobiota: As contagens de ufc foram realizadas segundo metodologia de
dilui¢do decimal seriada descrita por Samson (2001). Todas as placas foram observadas
diariamente. As placas de meios para enumeracdo foram selecionadas dentre aquelas que

apresentavam numero de coldnias entre 10 a 100 (DALCERO et al., 1997).

Isolamento e identificacdo: O isolamento e identificacdo foram baseados no estudo
morfolégico (macroscopico e microscopico) em meio Agar Batata Dextrose (BDA), e quando
necessdrio inoculadas em meio para estimular a esporulacdo Agar Sacarose Glicose (SGA) e
Agar Aveia (AA), alterndncia de luminosidade (12/12), periodo de incubacdo e cultivo em
lamina (DOMSCH et al., 1980; BARNET e HUNTER, 1998; DAVET e ROUXEL, 2000;
WATANABE, 2002). As colonias flingicas selecionadas para identifica¢do serdo replicadas e
mantidas em tubos com Agar Extrato de Malte (MEA) a 4°C.

7.7 Cortes anatémicos

Com o objetivo de realizar andlises morfoldgicas e anatdmicas a eventual absor¢do e
incorporagdo do 6leo nos tecidos vegetais, foram utilizadas amostras compostas por 6 plantas

de soja e 6 de braquidria, sendo 3 provenientes de solo controle e os outros 3 de solo
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contaminado. Para a observacio de modificacdes anatomicas foram efetuados cortes
anatdmicos de folha, caule e raiz; obtidos em micrétomo manual de Ranvier, ndo corados e
montados em glicerina a 50% (STRASBURGUER, 1924). Para observagdo e fotografias em
microscopio Optico Leitz em camera digital Nikon Coolpix 5.400 acoplada. O estudo
anatomico foi realizado em colaboracdo com os pesquisadores do Museu Nacional do Rio de

Janeiro (LOPES et al, 2006).

7.8 Analises estatisticas

Estatisticas descritivas foram definidas, com o objetivo de melhor conhecer os dados
obtidos para as varidveis biométricas estudadas com N=5 para plantas de 30 dias e N=15 para
plantas de 60 dias. Foram conduzidos testes de Normalidade Anderson-Darling (a = 0,05), e
calculadas as estatisticas média, desvio padrdo, varidncia, mediana, 1° e 3° quartiles, valores
minimos e maximos, outliers, 95% de intervalo de confianca da média e da mediana.

Para efeito de andlise de possiveis efeitos da presenca do 6leo no solo sobre a
biometria das plantas, e com vistas a comparagdo dos valores obtidos no solo controle e no
solo contaminado para cada varidvel e cada espécie aos 30 e aos 60 dias, foram realizados a
titulo de comparacdo, tanto o teste t (2-sample t test) de comparacdo entre as médias e o teste
Mann-Whitney de comparacao entre as medianas para cada varidvel.

Os softwares utilizados foram Minitab Release 12.23 (Minitab Inc. 1999) e o Analyse-
it for Microsoft Excel Version 1.71 (Analyse It Software Ltd., 2000).
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8 Resultados e Discussao

8.1 Dados de fertilidade do solo: 0d e 60d

Tabela 6 — Caracteristicas quimicas do Planosolo utilizado no experimento.

As tabelas 6 e 7 apresentam os resultados de feritilidade do solo.

Ident. da | Reg. Textura. |pH | Al | Ca+Mg | Ca | Mg | P K ¢ |MO.| N
amostra | do lab. | (expedita) | em Cmolc/dm3 mg/dm3 %
Unica 3702 arenosa 6,1 | 0,1 42 30| 1,1 | 43,1 | 704 | 0,55 | 0,94 | 0,092
Fonte: EMBRAPA, 2006.
Tabela 7 - Caracterizacdo quimica do Planosolo contaminado e ndo contaminado no dia 60,
apos a colheita da soja e da braquidria.
Ident. da | Reg. Textura. |pH | Al | Ca+Mg | Ca | Mg | P K ¢ |MO.| N
amostra | do lab. | (expedita) | em Cmolc/dm3 mg/dm3 %0
Gm_CO | 6986/7 arenosa 6,4 | 0,1 4.5 36 {08 | 559 | 299 | 0,60 | 1,08 | 0,063
Gm_C3 | 6984/5 arenosa 6,3 | 0,1 53 43109 | 380 | 19,7 | 2,02 | 3,49 | 0,077
Bb_CO | 6988/9 arenosa 6,3 | 0,1 49 40109 | 61,1 | 29,5 | 0,61 | 1,06 | 0,064
Bb_C3 | 6982/3 arenosa 6,2 | 0,1 54 44 1 1,0 | 448 | 268 | 1,75 | 3,02 | 0,081
Fonte: EMBRAPA, 2006.
8.1.1 Soja

Ap6s 60 dias da data de inicio do experimento, o solo onde a soja foi plantada

apresentou pH igual a 6,4. Comparando o solo controle apds o plantio da soja, com o solo

antes do plantio, observa-se que alguns nutrientes como o Mg, K e N reduziram seus teores no

solo (sendo que a redugdo do K foi de 2,3 vezes apds 60 dias). Outros elementos como o Ca,

P e C apresentaram um pequeno aumento de suas concentracdes apos 60 dias. J4 na amostra

de solo contaminado, observou-se reducdo dos nutrientes Mg, K e N apés 60 dias e o P

apresentou uma pequena reducio de seu teor. Os teores de Ca e C também aumentaram no

solo contaminado, assim como no controle, sendo que no caso do C esse aumento chega a ser

quase quatro vezes maior no solo onde o petréleo foi adicionado. O teor de matéria organcia

(M.O.) aumenta tanto na amostra de solo controle, quanto na amostra de solo contaminado,
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sendo que no solo contaminado, esse teor fica 3,5 vezes maior e no controle, o teor de MO ¢é
muito pouco superior ao da amostra antes do plantio (antes do plantio teor igual a 0,94, no
controle aos 60 dias teor de MO igual a 1,08). Outros elementos como o Ca, P e C

apresentaram um pequeno aumento de suas concentragdes apds 60 dias.

8.1.2 Braquiaria

Ap6s 60 dias da data de inicio do experimento, o solo onde a braquidria foi plantada
apresentou pH igual a 6,3. Comparando o solo controle apds o plantio da braquidria, com o
solo antes do plantio, observa-se que alguns nutrientes como o Mg, K e N reduziram seus
teores no solo (sendo que a redugdo do K foi de 2,4 vezes ap6s 60 dias). J4 na amostra de solo
contaminado, observou-se redu¢do dos nutrientes Mg, K e N e aumento nos teores de Ca, P e
C apés 60 dias (sendo que o teor de C aumentou 3 vezes no solo contaminado quando
comparado ao solo antes do plantio). O teor de matéria organcia (M.O.) aumenta tanto na
amostra de solo controle, quanto na amostra de solo contaminado, sendo que no solo
contaminado, esse teor fica 3 vezes maior e no controle, o teor de MO é muito pouco superior
o da amostra antes do plantio (antes do plantio teor igual a 0,94, no controle aos 60 dias teor

de MO igual a 1,06).

A reducao dos teores de alguns nutrientes ocorre devido a sua utilizagdo pelas plantas,
pois elas além de consumirem 4dgua, oxigénio e gis carbdnico, retiram do solo elementos
essenciais ao metabolismo vegetal. Entre os nutrientes, seis sdo absorvidos em grande
quantidade, e denominados macronutrientes (N, P, K, Ca, Mg e S) e nove, igualmente
essenciais, sao utilizados em quantidade muito pequenas e denominados micronutrientes (B,
Cl, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Co e Zn) além de outros elementos também necessarios (Si, Na, Se).
Para um adequado crescimento de vegetais e microorganismos, todos os elementos t€ém que
estar presentes no solo em quantidades, formas e ambiente adequados. As quantidades tém
que estar balanceadas, as formas disponiveis e o ambiente em padrdes favordveis de
temperatura, umidade e aeracdo. Se qualquer um dos elementos essenciais estiver ausente, ou
em formas ndo disponiveis para as raizes ou presentes em quantidades e/ou proporcoes
inadequadas, isso limitard o crescimento das plantas, mesmo que os demais estejam
adequados e haja fornecimento apropriado de gés carbdnico, oxigénio, 4gua, luz e calor.

O aumento de C e matéria organica nos solos contaminados pode ter ocorrido devido a

adicao de petroleo.
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8.2 Caracterizacao do dleo cru utilizado

As Tabelas 8, 9, 10 e 11 apresentam a caracterizagdo do 6leo cru da Bacia de Campos.

Tabela 8 — Composicdo e propriedades do petréleo da Bacia de Campos.

Propriedades Oleo da Bacia de Campos

Densidade (°API) 19,6

Densidade relativa (g/ml) a 20°C 0,9331

Saturados (% m/m) 41,3
Aromaticos 32,9

Asfaltenos 2.1

Vanidio (mgkg ' MS™) 29

Niquel (mg kg ' MS™) 21

Enxofre (% m/m) 0,67

Nitrogénio (% m/m) 0,43

Fonte: CENPES (2001).
O petréleo da Bacia de Campos, de acordo com sua densidade especifica, é
classificado em médio (0,82 < 0,9331 < 0,97). Mas de acordo com a classificacdo da ITOPF,

o petréleo da Bacia de Campos € classificado em 6leo pesado e pertence ao grupo iii.

Tabela 9 — Quantificacdo de HTPs por fingerprint C10-C36. Petréleo da Bacia de Campos.

HTPs mg g'1 MsS™!
n C10 5909
nCIl1 3844
n C12 4281
nC13 4416
n Cl4 4575
n C15 4507
nC16 3412
n C17 3032
Pri 1994
n C18 2372
Phy 1406
n C19 1618
n C20 1140
n C21 1055
n C22 971
n C23 772
n C24 739
n C25 586
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n C26 754
n C27 650
n C28 475
n C29 321
n C30 393
n C31 536
n C32 426
n C33 80
n C34 192
n C35 104
n C36 96
n-alcanos 47250
HRP 145518
UCM 423974
HTPs totais 569493

Tabela 10 - Quantificacio de BTEXT. Petréleo da bacia de Campos.

Composto mg g' MS™!
Benzeno 4624,5
Tolueno 3124,8
Etilbenzeno 1079,7
m,p-xilenos 2104,5
0-xilenos 1808,8

Composto mg g’ MS™!
Naftaleno 365
Acenaftileno 13
Acenafteno 23
Fluoreno 70
Fenantreno 357
Antraceno 16
Fluoranteno 6
Pireno 14
Benzo[a]antraceno 62
Criseno 45
Benzo[b]fluoranteno N.D.
Benzo[k]fluoranteno N.D.
Benzo[a]pireno N.D.
Indeno[123-cd]pireno N.D.
Dibenzo[a,h]antraceno N.D.
Benzo[ghi]perileno N.D.

N.D. Limite de Detec¢do = 0,0008 mg g MS’

Tabela 11 — Quantificacdo dos 16 HPAs prioritdrios da USEPA: petr6leo Bacia de Campos.
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8.3 Biometria das plantas: controle e nao-contaminado aos 30 e 60
dias

8.3.1 Biometria: Comprimento da parte aérea (CA)

As figuras 7 e 8apresentam sob a forma de box plots, os dados para soja (Figura 7) e
para braquidria (Figura 8) da varidvel comprimento aéreo (CA) de 5 plantas aos 30 dias e 15

plantas aos 60 dias em solo controle e solo contaminado a 3% com o6leo cru em centimetros

(cm).
Boxplots of CA30GmCo and CA30Gm3% Boxplots of CA60GMCo and CA60GN 3%
(means are indicated by solid circles) (means are indicated by solid cirdes)
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Figura 7 - Boxplot do comprimento da parte aérea de Glycine max em solo controle e em solo
contaminado aos 30 dias (CA30GmCo e CA30Gm3%) e aos 60 dias
(CA60GmCo e CA60GmM3%).

Comprimento aéreo - soja aos 30 dias: De acordo com o teste Mann-Whitney
aplicado para comparar o comprimento da por¢ao aérea (CA) de plantas de soja com 30 dias
em solo controle e em solo contaminado, as diferencas ndo foram significativas entre as
medianas (p= 0,0601), nem entre as médias (p=0,085) de acordo com o teste-t de duas

amostras aplicado aos mesmos dados assumindo em ambos os casos a = 0,05.
Comprimento aéreo - soja aos 60 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para

comparar o comprimento da por¢cdo aérea (CA) de plantas de soja com 60 dias em solo

controle e em solo contaminado, houve diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0000).
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O teste-t aplicado aos mesmos dados também apresentaram diferenca significativa entre as

médias (p= 0,0000).

Boxplots of CA30BbCo and CA30Bb3% Boxplots of CA60BoCo and CA60B03%
(means are indicated by solid circles) (means are indicated by solid circles)
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Figura 8 - Boxplot do comprimento da parte aérea de Brachidria brizantha em solo controle
e em solo contaminado aos 30 dias (CA30BbCo ¢ CA30Bb3%) e aos 60 dias
(CA60BbCo e CA60Bb3%).

Comprimento aéreo - braquiaria com 30 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para
comparar o comprimento da por¢cdo aérea (CA) de plantas de brachidria com 30 dias em solo
controle e em solo contaminado, houve diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0122).
O teste-t aplicado aos mesmos dados apresentou diferenca significativa entre as médias (p=

0,0001).

Comprimento aéreo - braquiaria com 60 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para
comparar o comprimento da porcdo aérea (CA) de plantas de brachidria com 60 dias em solo
controle e em solo contaminado, houve diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0000).
O teste-t aplicado aos mesmos dados apresentou diferenca significativa entre as médias (p=

0,0000).

8.3.2 Biometria: Comprimento da raiz (CR)

As figuras 9 e 10 apresentam sob a forma de box plots, os dados para soja (Figura 9) e

para braquidria (Figura 10) da varidvel comprimento radicular (CR) de 5 plantas aos 30 dias e
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15 plantas aos 60 dias em solo controle e solo contaminado a 3% com éleo cru em

centimetros (cm).

Boxplots of CRB0GMCo and CR60GT3%
Boxplots of CR30GmCo and CR30GmM3% (means are indicated by solid circles)

(means are indicated by solid circles)
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Figura 9 - Boxplot do comprimento da raiz de Glycine max em solo controle e em solo
contaminado aos 30 dias (CR30GmCo e CR30Gm3%) e aos 60 dias
(CR60GmCo e CR60Gm3%).

Comprimento radicular - soja com 30 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para
comparar o comprimento da raiz (CR) de plantas de soja com 30 dias em solo controle e em
solo contaminado, ndo houve diferenga significativa entre as medianas (p= 0,1437). O teste-t

aplicado aos mesmos dados ndo apresentou diferenca significativa entre as médias (p= 0,13).

Comprimento radicular - soja com 60 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para
comparar o comprimento da raiz (CR) de plantas de soja com 60 dias em solo controle e em
solo contaminado, houve diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0000). O teste-t

aplicado aos mesmos dados apresentou diferenca significativa entre as médias (p= 0,0000).
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Boxplots of CR30BbCo and CR30Bb3%

(means are indicated by solid circles)
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Figura 10 - Boxplot do comprimento da raiz de Brachidria brizantha em solo controle e em
solo contaminado aos 30 dias (CR30BbCo e CR30Bb3%) e aos 60 dias
(CR60BbCo e CR60Bb3%).

Comprimento radicular - braquiaria com 30 dias: O teste Mann-Whitney aplicado
para comparar o comprimento da raiz (CR) de plantas de brachidria com 30 dias em solo
controle e em solo contaminado, ndo foram observadas diferenca significativa entre as
medianas (p= 0,0601). O teste-t aplicado aos mesmos dados ndao detectou diferencga

significativa entre as médias (p=0,11).

Comprimento radicular - braquiaria com 60 dias: O teste Mann-Whitney aplicado
para comparar o comprimento da raiz (CR) de plantas de brachidria com 60 dias em solo
controle e em solo contaminado, apresentou diferenca significativa entre as medianas (p=
0,0000). O teste-t aplicado aos mesmos dados igualmente apresentou diferenca significativa

entre as médias (p= 0,0000).

8.3.3 Biometria: Area Foliar (AF)

As figuras 11 e 12 apresentam sob a forma de box plots, os dados para soja (Figura 11)
e para braquidria (Figura 12) da varidvel area foliar (AF) de 5 plantas aos 30 dias e 15 plantas
aos 60 dias em solo controle e solo contaminado a 3% com O6leo cru em centimetros

quadrados (cmz).
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Boxplots of AF30GmCo ard AF30Gm3% Boxplots of AF60GmCo ard AF60GM3%

(means are indicated by solid circles) (means are indicated by solid circles)
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Figura 11 - Boxplot da drea foliar de Glycine max em solo controle e em solo contaminado
aos 30 dias (AF30GmCo e AF30Gm3%) e aos 60 dias (AF60GmCo e
AF60Gm3%).

Area Foliar - soja com 30 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para comparar a drea
foliar (AF) de plantas de soja com 30 dias em solo controle e em solo contaminado, mostrou
diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0122). O teste-t aplicado aos mesmos dados

apresentou diferenca significativa entre as médias (p= 0,0000).

Area Foliar - soja com 60 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para comparar a drea
foliar (AF) de plantas de soja com 60 dias em solo controle € em solo contaminado,
evidenciou diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0000). O teste-t aplicado aos

mesmos dados mostrou diferenga significativa entre as médias (p= 0,0000).
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Boxplots of AF30BoCo and AF30B03% Boxplots of AF60BoCo and AF60B03%

(means are indicated by solid circles) (means are indicated by solid circles)
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Figura 12 - Boxplot da area foliar de Brachidria brizantha em solo controle e em solo
contaminado aos 30 dias (CR30BbCo e CR30Bb3%) e aos 60 dias
(CR60BbCo e CR60Bb3%).

Area Foliar - braquidria com 30 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para
comparar a drea foliar (AF) de plantas de braquidria com 30 dias em solo controle e em solo
contaminado, deu diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0122). O teste-t aplicado aos

mesmos dados deu diferenga significativa entre as médias (p= 0,0010).

Area Foliar - braquiaria com 60 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para
comparar a area foliar (AF) de plantas de braquidria com 60 dias em solo controle e em solo
contaminado, mostrou diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0000). O teste-t

aplicado aos mesmos dados apresentou diferenga significativa entre as médias (p= 0,0000).

8.3.4 Biometria: Biomassa Aérea (BA)

As figuras 13 e 14 apresentam sob a forma de box plots, os dados para soja (Figura 13)
e para braquidria (Figura 14) da varidvel biomassa aérea (BA) de 5 plantas aos 30 dias e 15

plantas aos 60 dias em solo controle e solo contaminado a 3% com 6leo cru em gramas (g).
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Boxplots of BA30GmCo and BA30GM3%

(means are indicated by solid circles)
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Figura 13 - Boxplot da biomassa aérea de Glycine max em solo controle e em
contaminado aos 30 dias (BA30GmCo e BA30Gm3%) e aos 60 dias

(BA60GmCo e BA6OGm3%).

solo

Biomassa aérea - soja com 30 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para comparar a

biomassa aérea (BA) de plantas de soja com 30 dias em solo controle e em solo contaminado,

detectou diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0122). O teste-t aplicado aos mesmos

dados mostrou diferenca significativa entre as médias (p= 0,0005).

Biomassa aérea - soja com 60 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para comparar a

biomassa aérea (BA) de plantas de soja com 60 dias em solo controle e em solo contaminado,

apresentou diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0000). O teste-t aplicado aos

mesmos dados mostrou diferenca significativa entre as médias (p= 0,0000).
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Boxplots of BA30BoCo and BA30B03% Boxplots of BAGOBoCo ard BAG0B03%

(means are indicated by solid circles) (means are indicated by solid circles)
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Figura 14 - Boxplot da biomassa aérea de Brachidria brizantha em solo controle e em solo
contaminado aos 30 dias (BA30BbCo e BA30Bb3%) e aos 60 dias (BA60BbCo
e BA60Bb3%).

Biomassa aérea - braquiaria com 30 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para
comparar a biomassa aérea (BA) de plantas de braquidria com 30 dias em solo controle e em
solo contaminado, evidenciou diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0122). O teste-t

aplicado aos mesmos dados mostrou diferenca significativa entre as médias (p= 0,0000).

Biomassa aérea - braquidria com 60 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para
comparar a biomassa aérea (BA) de plantas de braquidria com 60 dias em solo controle € em
solo contaminado, apresentou diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0000). O teste-t

aplicado aos mesmos dados evidenciou diferenca significativa entre as médias (p= 0,0000).

8.3.5 Biometria: Biomassa Radicular (BR)

As figuras 15 e 16 apresentam sob a forma de box plots, os dados para soja (Figura 15)
e para braquidria (Figura 16) da varidvel biomassa radicular (BR) de 5 plantas aos 30 dias e

15 plantas aos 60 dias em solo controle e solo contaminado a 3% com 6leo cru em gramas (g).
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Figura 15 - Boxplot da biomassa radicular de Glycine max em solo controle e em solo
contaminado aos 30 dias (BR30GmCo e BR30Gm3%) e aos 60 dias
(BR60GmCo e BR60GmM3%).

Biomassa radicular - soja com 30 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para
comparar a biomassa radicular (BR) de plantas de soja com 30 dias em solo controle e em
solo contaminado, apresentou diferenca nao significativa entre as medianas (p= 0,4034). O
teste-t aplicado aos mesmos dados mostrou diferenca nao significativa entre as médias (p=

0,34).

Biomassa radicular - soja com 60 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para
comparar a biomassa radicular (BR) de plantas de soja com 60 dias em solo controle € em
solo contaminado, detectou diferencga significativa entre as medianas (p= 0,0000). O teste-t

aplicado aos mesmos dados evidenciou diferenca significativa entre as médias (p= 0,0000).
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Figura 16 - Boxplot da biomassa radicular de Brachidria brizantha em solo controle e em
solo contaminado aos 30 dias (BR30BbCo e BR30Bb3%) e aos 60 dias

(BR60BbCo e BR60Bb3%).

Biomassa radicular - braquiaria com 30 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para

comparar a biomassa radicular (BR) de plantas de braquiaria com 30 dias em solo controle e

em solo contaminado, mostrou diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0122). O teste-t

aplicado aos mesmos dados apresentou diferenca significativa entre as médias (p= 0,025).

Biomassa radicular - braquidria com 60 dias: O teste Mann-Whitney aplicado para

comparar a biomassa radicular (BR) de plantas de braquidria com 60 dias em solo controle e

em solo contaminado, detectou diferenca significativa entre as medianas (p= 0,0000). O teste-

t aplicado aos mesmos dados evidenciou diferenca significativa entre as médias (p= 0,0000).
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Figura 18 - Foto das plantas de braquidria aos 60 dias na casa de vegetagio de baixo custo.

A Tabela 12 apresenta um resumo dos resultados de andlise estatisticas para varidveis
biométricas. Dentre as cinco varidveis biométricas estudadas trés delas: (i) comprimento da
parte aérea, (ii) comprimento radicular, e (iii) biomassa radicular, ndo foram afetadas pela

presenga de 6leo no solo, em soja com 30 dias de desenvolvimento. Todas demais varidveis
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em ambas as espécies (soja e braquidria) aos 30 e 60 dias, assim como as trés varidveis supra-
citadas em soja com 60 dias, sofreram efeitos significativos da presenca de 6leo no solo,
conformepode ser observado nas Figuras 17 e 18. Portanto, pode-se afirmar que a soja
apresentou nivel de tolerancia superior a braquidria, quanto a presenca de 6leo a 3% no solo,
pelo menos para as trés varidveis mencionadas, aos 30 dias do desenvolvimento das plantas.
Tal tolerincia desapareceu nas andlises realizadas com plantas aos 60 dias de

desenvolvimento.

Tabela 12 - Valores de p obtidos em teste de comparagdo entre medianas (Mann-Whitney) e
de comparacao entre as médias (Teste-t de 2 amostras).

Espécie Dia Teste CA CR AF BA BR
G. max 30 Mann-Whitney 0,0850  0,1300 0,0122  0,0005  0,3400
Teste t 0,0601  0,1437  0,0000 0,0122  0,4034
60 Mann-Whitney  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000
Teste t 0,0000  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000
B. bizantha 30 Mann-Whitney 00,0001 0,1100 0,0010  0,0000  0,0250
Teste t 0,0122  0,0601 00122  0,0122  0,0122
60 Mann-Whitney  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000
Teste t 0,0000  0,0000  0,0000  0,0000  0,0000

* Valores de p em negrito representam diferencas significativas ao nivel de o = 0,05.

Sabe-se que o estresse no sistema radicular pode reduzir o crescimento da parte aérea,
afetando assim a produc@o de biomassa desta mesma por¢do da planta (SMITH et al., 1989).
Na presenca de 6leo, o sistema radicular constitui-se numa varidvel importante para o uso de
espécies no tratamento de fitorremediacdo, pois quando as raizes sdo afetadas o metabolismo
da planta fica comprometido. Hernadez-Valencia & Mager (2003) observaram que em solo
contaminado com petréleo boliviano a biomassa longitudinal da raiz da Brachidria brizantha
reduziu e, em consequéncia, o volume de solo sob influéncia da rizosfera foi reduzido, assim
como a profundidade onde ocorre a fitorremediacdo por essa espécie ocorre efetivamente
(MERKL et al., 2004a).

As raizes afetadas, tanto da soja quanto da braquidria, ao crescerem em contato com
substrato contaminado estdo de acordo com resultados anteriormente obtidos (XU &
JOHNSON, 1995; PEZESHKI et al., 2000; HERNANDEZ-VALENCIA & MAGER, 2003;
GILL & NYAWUAME, 2006). Alguns desses autores também observaram a presen¢a de uma
pelicula de 6leo na regido cortical e da epiderme da raiz, caule e folhas, igualmente
observadas no presente estudo na raiz e parte aérea da soja cultivada em solo recentemente

contaminado. Segundo Hernandez-Valencia & Mager (2003), quando esta pelicula de dleo
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cobre as raizes ela altera a absorcdao de dgua e nutrientes. No caso dos hidrocarbonetos
penetrarem nos tecidos das plantas, eles poderiam danificar a membrana das células e causar
perda de conteuddo celular, bloqueando os espacgos intercelulares e a reducao do transporte de
metabdlitos e, assim como as taxas de respiracao e fotossintese. A reducao de biomassa pode

ser atribuida a reducdo de assimilados transportados para crescimento da planta (XU E

JOHNSON, 1995; PEZESHKI et al., 2000).
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8.4 Quantificacao dos HTPs, BTEX e HPAs no solo

Na auséncia de uma estimativa do erro analitico laboratorial assim como da dispersao de dados — aqui, como de praxe, devido aos custos,
somente uma amostra composta por cada tratamento e idade foi analisada - qualquer diferenca observada entre tratamentos, independentemente
de sua sua dimensao, foi interpretada como significativa. Tal procedimento, embora comum na literatura, deve ser visto com reservas e a hipotese
alternativa € que algumas das diferencas ndo foram significativas e nesses casos, teria havido similaridade de desempenho entre alguns

tratamentos.

8.4.1 Quantificacao dos hidrocarbonetos totais de petréleo HTP

As tabelas 13 e 14 as figuras 19 e 20 apresentam os resultados da quantificacao analitica de HTPs para cada tratamento.

Tabela 13 - Resultados da quantificacao de HTP total e suas fra¢des nos dias: -6d, 0, 30 e 60, para cada tratamento.

mg kg'MS”! Oleo Solo-6d Solo0d PA30d AN30d Gm30d Bb30d PA60d AN60d Gmé60d Bb60d
n-alcanos 47250 838,80 781,24 599,27 17444 225,74 203,66 295,84 36,04 55,42 69,92
HRP 145518 218347  2222,87 1649,58 841,76 135441 1037,08 806,58 313,54 33046 48238
UCM 423974 9101,85 9604,81 7587,74 6750,19 10345,50 8269,08 5755,61 466535 4138,75 6461,56
HTP 569493 1128532 11827,68 923732 7591,95 1169991 9306,16 6562,19 4976,89 446921 6943,94
n-alcanos Red % - -7,4 0,0 23,3 77,7 71,1 73,9 62,1 95,4 92,9 91,1
HRP Red % - 1,8 0,0 25,8 62,1 39,1 53,3 63,7 85,9 85,1 78,3
UCM Re % - 5,2 0,0 21,0 29,7 -1,7 13,9 40,1 51,4 56,9 32,7
HTP Red % - 4,6 0,0 21,9 35,8 1,1 21,3 44,5 57,9 62,2 41,3

HRP=Hidrocarbonetos Resolvidos de Petréleo; UCM=Mixtura Complexa Nao-Resolvida; HTP=Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo.
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Tabela 14 - Quantificacio de HTP totais e suas fracdes para cada tratamento: Dias: -6d, 0, 30, 60 (Limite de Deteccdo = 0,10 mgkg ' MS™).

mg kg'1 MS! Oleo Solo-6d  Solo0d PA30d AN30d Gm30d Bb30d PA60d AN60d Gm60d Bb60d

n C10 5909 60,33 33,05 13,10 0,27 0,20 0,16 0,82 N.D. N.D. N.D.
n C11 3844 40,08 28,34 18,38 0,58 1,32 0,31 3,72 N.D. N.D. N.D.
n C12 4281 55,85 48,56 30,79 1,34 4,96 2,77 8,83 0,82 1,04 0,99
n C13 4416 73,56 63,3 43,55 4,88 10,62 7,78 15,94 0,38 1,43 1,48
n C14 4575 82,23 75,00 51,86 12,29 22,37 18,92 26,8 2,59 4,43 6,2

n C15 4507 86,62 80,88 54,49 9,26 14,18 13,26 32,34 1,15 6,32 4,018
n C16 3412 53,84 58,23 48,45 10,97 19,38 15,59 23,85 1,64 3,56 4,58
n C17 3032 66,68 73,62 60,19 16,79 32,44 27,42 33,72 4,11 5,94 8,37
Pri 1994 28,2 33,94 27,88 25,15 39,97 30,05 16,28 10,09 9,15 14,21
n C18 2372 38,84 44,22 37,27 10,83 14,96 13,46 21,6 2,65 3,82 5,18
Phy 1406 23,14 27,82 22,05 19,58 29,08 23,39 13,41 8,25 7,43 11,45
n C19 1618 30,65 31,7 28,27 8,72 11,18 9,84 16,56 1,72 2,73 3,73
n C20 1140 26,51 26,53 24,13 8,71 10,6 9,47 13,4 1,10 1,97 2,39
n C21 1055 26,17 25,31 23,77 8,98 11,11 7,25 11,56 1,35 2,03 2,69
n C22 971 22,51 20,89 20,05 6,40 7,09 6,77 12,31 0,93 1,48 1,99
n C23 772 22,99 21,49 20,1 7,25 8,37 7,74 10,12 1,56 2,02 2,94
n C24 739 19,69 17,47 15,48 6,54 6,60 6,42 8,36 1,70 1,82 2,49
n C25 586 16,61 14,31 13,11 4,64 4,43 4,35 6,48 0,83 1,04 1,21

n C26 754 20,14 18,27 15,88 8,21 7,43 8,06 7,96 2,19 1,94 3,19
n C27 650 19,93 18,73 15,6 8,67 8,2 8,29 8,16 2,17 2,35 3,72
n C28 475 14,76 13,91 11,26 5,29 4,57 4,86 5,54 1,04 1,26 1,58

n C29 321 11,32 10,74 8,52 3,51 3,00 3,18 3,44 1,05 1,92 1,34
n C30 393 12,23 12,13 8,96 6,20 5,45 5,79 5,01 1,37 0,99 2,20
n C31 536 12,78 14,45 12,27 7,04 4,66 6,24 6,30 1,58 2,43 3,17

n C32 426 9,41 11,66 8,81 5,52 1,57 4,10 4,39 1,37 1,45 2,23

n C33 80 7,06 7,96 7,03 3,93 4,14 4,06 3,23 1,25 1,06 1,77

n C34 192 3,97 4,94 4,01 4,7 5,37 3,68 3,35 0,81 1,38 0,82

n C35 104 2,27 2,51 1,96 1,22 1,00 1,84 0,93 0,26 0,6 0,98

n C36 96 1,76 3,05 1,99 1,69 0,54 2,06 1,12 1,00 0,42 0,49

74



HTP: Com relagdo aos hidrocarbonetos totais de petroleo HTP (Tabela 13, Figura 19),
as redugdes observadas aos 30 dias, em ordem decrescente foram de 35,8% na atenuagdo
natural, 21,9% nos processos abidticos que apresentou resultado similar ao tratamento com
braquidria (21,3%) e finalmente 1,1% na soja, que praticamente ndo promoveu reducdo dos
compostos em questdo. Aos 60 dias, no entanto, a soja promoveu a reducdo mais acentuada
(62,2%) seguida da atenuagdo natural (57,9%) e processos abidticos (44,5%) que
apresentando redugdo proxima a braquidria (41,5%).

n-alcanos: Com relacdo aos alcanos (Tabela 13 e 14), o somatério (hidrocarbonetos
nC10-nC36) apresentou uma redugcdo em ordem crescente de 23%, 78%, 71% e 74%
(processos abidticos, atenuagdo natural, soja e braquidria respectivamente). Aos 60 dias, a
reducdo foi ampliada para 62%, 95%, 93% e 91% (processos abidticos, atenuacdo natural,

soja e braquidria respectivamente).

A comparacdo de todos os tratamentos (atenuagdo natural, soja e braquidria) com os
processos abidticos, tanto aos 30 quanto aos 60 dias, sugere que um percentual significativo
da reducdo de HTPs e n-alcanos deveu-se aos processos abidticos. A redugdo extremamente
baixa dos HTPs observada no solo com soja aos 30 dias pode ser erro amostral (devido a
distribui¢do nao totalmente homogénea do 6leo no solo), ou deveu-se a sombra que a planta
promove (superior a braquidria que teve pouco desenvolvimento da parte aérea nesse periodo
inicial), resultando numa redu¢do dos processos de foto-oxidacdo, entre outros. Aos 60 dias,
os processos abidticos ainda desempenham papel importante na reducdo dos HTPs e n-
alcanos, mas tal efeito é sobrepujado pela acdo microbiana do solo da atenuacdo natural e
ainda mais, pela presenga da soja. A braquidria, aparentemente, ndo conseguiu exercer efeito
positivo que sobrepujasse a vantagem da exposicdo do solo a ac@o do sol e aos demais fatores
fisico-quimicos (ex: vento, etc).

Quando os hidrocarbonetos de petréleo sdao divididos pelo nimero de carbono,
conforme esperado, os hidrocarbonetos menores que possuem de 10 a 21 dtomos de carbono
(C10-C21) (Figura 16), apresentam, tanto aos 30 quanto em 60 dias, uma redu¢do mais

acentuada do que os que possuem de 22 a 36 atomos de carbono (C22-C36) (Figura 20).
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Figura 19 — Reducio (em %) do teor de HTPs em todos os tratamentos.

Reducéao da concentragcao de hidrocarbonetos com C10-C21 e C22-

C36 (%)
100
75 ] —
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e
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PA30d AN30d Gm30d Bb30d PA60d AN60d Gm60d Bb60d

on C10-C21 26 84 74 79 64 97 94 93
Bmn C21-C-36 14 58 62 60 55 0 88 84

Figura 20 — Resultados da reducao (em%) de HTP na faixa de C10-C21 e C22-C36, em todos
0s tratamentos.

8.4.2 Quantificacao dos hidrocarbonetos monoaromaticos de petroleo
BTEX

A tabela 15 apresenta os resultados da quantificagcdo de BTEX para cada tratamento.
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Tabela 15 — Resultados da quantificacdo de BTEX nos dias: -6d, 0, 30 e 60, para cada tratamento.

mg kg MS! Oleo Solo-6d Solo0d PA30d AN30d Gm30d Bb30d PA60d AN60d Gm60d Bb60d
Benzeno 4624,5 1,020 ND ND 0,008 ND ND N.D N.D N.D N.D
Tolueno 3124,8 10,135 0,357 0,044 0,021 0,010 0,017 N.D N.D N.D N.D
Etilbenzeno 1079,7 1,707 0,268 0,055 0,002 0,007 0,008 0,041 N.D N.D N.D
m,p-xilenos 2104,5 8,200 1,569 0,200 0,004 0,004 0,003 0,035 N.D N.D N.D
0-xilenos 1808,8 6,080 2,000 0,268 0,004 0,014 0,007 0,030 N.D N.D N.D
BTEX-total - 27,142 4,195 0,568 0,039 0,036 0,036 0,107 0,003 0,003 0,003
BTEX-total Red % - -547,1 0,0 86,5 99,1 99,2 99,2 97,4 99,9 99,9 99,9

Limite de deteccdo: 0,001 ppm; N.D.: Abaixo do limite de detec¢ao. Negrito: Acima dos limites CCME (2003), USEPA (2004) ou CETESB (2005).

BTEX: Na amostra obtida no dia de adi¢do do petréleo no solo (Solo-6d) — aproximadamente uma semana antes do plantio - observou-se que

os hidrocarbonetos monoaroméaticos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), com excecdo do benzeno, apresentaram suas concentragdes

acima dos valores orientadores (também denominados valores de referéncia ou valores limites para areas urbanas) de uma das agéncias ambientais

(CCME, 2004; USEPA, 2004; CETESB, 2006). Ap6s o periodo de 6 dias, imediatamente antes do plantio (Solo0Od), apenas os xilenos apresentavam

suas concentragOes ainda superiores aos valores de referéncia para BTEX. Benzeno, tolueno e etilbenzeno haviam sofrido redu¢des de respectivamente

100%, 96% e 84%. Apds 30 dias de tratamento, foi observado que os BTEX no solo haviam sido reduzidos a concentragdes abaixo dos valores de

referéncia, em todos os tratamentos. Apds 60 dias, os tratamentos de fitorremediacdo com soja, com braquidria e atenuagdo natural reduziram a

concentragdo de todos os BTEX a valores abaixo do limite de detec¢do, o que ndo ocorreu com os processos abidticos (PA) onde etilbenzeno, m,p-

xileno e O-xilenos apresentaram valores 4 a 10 vezes superiores aos observados aos 30 dias nos tratamentos com AN, Gm e Bb. Tal resultado

demonstra que os monoaromaticos em questdo dependem da a¢ao microbiana isoladamente ou em conjuncdo com plantas para sua degradacao total.
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8.4.3 Quantificacao dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos de petréleo HPAs

A tabela 16 apresenta os valores de HPAs obtidos nos diferentes tratamentos.

Tabela 16 - Resultados da quantificacdo de HPAs nos dias: -6d, 0, 30 e 60, para cada tratamento.

mg kg MS™! N°deanéis | Oleo | s-6d | Solo0d | PA30d | AN30d | Gm30d | Bb30d | PAGOd | AN60d | Gm60d | Bb6od
Naftaleno 2 365 | 3,5975 | 0,6666 | 46312 | 00581 | 04116 | 00988 | 0,0805 | N.D. N.D. N.D.
Acenaftileno 3 13 | 02178 | 0,1146 | 03325 | 0,1022 | 0,613 | 0,1223 | 0,0575 | 00247 | 00400 | 0,373
Acenafteno 3 23 | 03129 | 02543 | 04200 | 0,1220 | 0,1947 | 0,0993 | 03061 | 00124 | 0,0538 | 0,0386
Fluoreno 3 70 | 09138 | 0,6552 | 16588 | 02492 | 0,189 | 0,807 | 02173 | 00145 | N.D. N.D.
Fenantreno 3 357 | 4,6267 | 3,8164 | 5,6538 | 0,6781 | 03777 | 03095 | 12516 | 00723 | 0,0511 | 0,1300
Antraceno 3 16 | 03797 | 04092 | 07158 | 0,1789 | 02690 | 0,1889 | 0,1442 | 0,0229 | 00212 | 0,0254
Fluoranteno 4 6 0,0945 | 0,0831 | 0,2216 | 0,1507 | 0,2042 | 0,1913 | 0,1154 | 0,0556 | 00668 | 0,0784
Pireno 4 14 | 0,2093 | 01362 | 0,8803 | 0,7579 | 1,0328 | 0,8847 | 0,5313 | 0,3576 | 0,2585 | 0,5045
Benzo[alantraceno 4 62 | 0,1534 | 0,1396 | 0,4388 | 0,3014 | 0,4768 | 0,3563 | 0,1759 | 0,1264 | 00573 | 0,1453
Criseno 4 45 | 0,5344 | 0,4129 | 1,6157 | 1,3692 | 1,8690 | 1,7700 | 0,7954 | 0,6031 | 0,3391 | 0,8178
Benzo[b]fluoranteno 5 ND | 0,1655 | 0,1475 | 03213 | 03272 | 04529 | 04199 | 00813 | 00796 | 0,0477 | 0,1138
Benzo[k]fluoranteno 5 ND | 0,0444 | 0,0468 | 0,545 | 0,1198 | 0,1563 | 0,1264 | 0,1033 | 00657 | 0,0510 | 0,0458
Benzo[a]pireno 5 ND | 0,0939 | 0,0766 | 0,6964 | 0,6429 | 0,2793 | 0,2672 | 0,0431 | 0,0333 | 0,0300 | 0,0458
Indeno[123-cd]pireno 5 ND | 0,0506 | 0,0439 | 0,1348 | 0,1248 | 01775 | 02071 | 00436 | 00397 | 00366 | 0,0169
Dibenzo[a,h]antraceno 6 ND | 0,0620 | 0,0549 | 0,1262 | 0,1231 | 0,1842 | 0,1891 | 00181 | 00494 | 0,0384 | 00312
Benzo[ghi]perileno 6 ND | 0,0940 | 0,0926 | 0,1554 | 0,1424 | 0,1950 | 0,1972 | 0,0562 | 00347 | 0,0328 | 0,0588
HPAs totais - 971,0024 | 11,5504 | 7,1504 | 18,1571 | 54479 | 655612 | 55087 | 40208 | 155923 | 1,1251 | 2,0904
HPAs totais Red % _ 615 | 00 | -1539 251 8.2 23,0 438 76,8 82,9 694

Limites de detec¢ao=0,0008 ppm; N.D. Abalxo do limite de detec¢ao Negrito: acima dos limites da CCME (2004), USEPA (2004), CETESB (2005).
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HPAs: No dia da adi¢do de petréleo no solo (solo-6d) os HPAs naftaleno, pireno,
criseno, benzo(a)pireno e dibenzo(a,h)antraceno apresentaram concentragdes no solo
superiores aos valores de referéncia da CCME (2004), USEPA (2004) e CETESB (2006).
Aproximadamente uma semana depois (soloOd), uma redu¢do generalizada da maioria dos
HPAs resultou em que apenas pireno e indeno[123-cd]pireno mantiveram-se acima dos
valores de referéncia. Apds 30 dias, no controle de processos abidticos observou-se um
aumento generalizado de mais que 2,5 vezes dos HPAs totais e vdarios compostos
ultrapassaram os valores de referéncia. Dois mecanismos podem explicar tal fendmeno: (1*) o
solo contém compostos fortemente adsorvidos a matriz organica, em decorréncia de
contaminagdes anteriores ou de origem desconhecida e identificados como HPAs; (27) a
mistura do 6leo com o solo ndo ocorreu de forma perfeita, dando origem a amostras ndo
representativas. A deteccido de HPAs com 5 e 6 anéis no solo contaminado em valores acima
do limite de deteccdo - considerando que tais HPAs se encontravam abaixo do limite de
deteccdo no 6leo - reforca a segunda hipétese.

Na atenuacgdo natural, o solo com soja e com braquidria apresentaram aos 30 dias
valores totais de HPAs bem abaixo da concentracdo inicial e proximos entre si, sugerindo uma
eficiéncia equivalente entre os trés tratamentos. Entretanto, uma andlise dos HPAs
individualmente, sugerem efici€éncias diferenciadas entre os tré€s tratamentos. Por exemplo,
enquanto a atenuacdo natural resultou em reducdo mais acentuada de naftaleno (2 anéis), as
plantas foram aparentemente mais eficientes na reduc@o de fenantreno (HPA com 3 anéis).

Ap6s 60 dias de tratamento, os HPAs totais apresentaram redugdo mais acentuada no
tratamento com soja, seguido pela atenuacdo natural e pelo tratamento com braquidria. Os
processos abidticos tiveram o pior desempenho, apresentando concentracdo de HPAs totais
préoxima ao dobro do 2° pior tratamento (solo com braquidria). O pireno e criseno (4 anéis)
permaneceram com concentracdes acima dos valores de referéncia aos 60 dias, em todos os
tratamentos, sendo que o tratamento com soja foi o que apresentou melhor desempenho para
esses HPAs. O benzo (a)antraceno manteve concentracdo maior que o valor referéncia apenas
no tratamento de controle de processos abidticos.

Quando agrupados pelo nimero de anéis arométicos (Figuras 21 e 22), os HPAs com
2-3 anéis apresentaram aos 30 dias, redu¢ao na concentracdo em quase todos os tratamentos
quando comparados ao dia do plantio, exceto para processos abidticos, onde os teores
aumentaram em 127% aos 30 dias. J4 os HPAs com 4, 5 e 6 anéis, apresentaram aumento de
suas concentragdes em todos os tratamentos. Aos 60 dias, houve uma reducao adicional de
concentragdo nos HPAs com 2-3 e 5-6 anéis em todos os tratamentos. Aos 60 dias, os HPAs

com 4 anéis apresentaram reducdo em relagdo aos 30 dias, mas ainda permaneceram com
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concentragdo superior em relacdo ao dia 0. A atenuacdo natural e o solo com braquidria
apresentaram HPAs com 4 anéis em valores inferiores aos 30 dias mas ainda superiores as
concentragdes iniciais do solo. Somente no solo plantado com soja a redugdo aos 60 dias foi

suficiente para baixar a niveis ligeiramente inferiores (6%) a concentracao inicial
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Figura 21 — Resultados das concentragdes dos HPAs com 2-3, 4 e 5-6 anéis aromaticos.

Reducao da concentragdo dos HPAs (%) em relacéo a sOd
400
200
-200
-400
PA30d AN30d GmBod Bb30d PA60d AN60d Gm60d Bb60d
m2-3anéis| 127 77 74 85 65 97 9 o4
B 4 anéis -309 -234 -364 -315 -110 -48 6 -100
0 5-6 anéis -244 -200 -213 -204 25 31 49 32

Figura 22 — Resultados da redu¢@o da concentracdo de HPAs em todos os tratamentos em %.
Valores negativos significam aumento (em %).

As figuras 23, 24, 25 e 26 apresentam as concentragdes dos HPAs individualmente por

tratamento, facilitando a visualiza¢do do desempenho de cada tratamento por HPA estudado.
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O naftaleno (2 anéis) teve uma reducgdo superior pela atenuacido natural comparado a
fitorremediacdo por braquidria e soja, mas tal superioridade desapareceu aos 60 dias.
Comparada com a fitorremediagdo, a atenuacao natural foi ainda superior para acenaftileno,

acenafteno e fluoreno, igual para antraceno mas inferior para fenantreno.
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Figura 23 — Resultados da concentragdo dos HPAs com 2-3 anéis aromédticos

Aos 30 e aos 60 dias a atenuagdo natural foi ligeiramente superior a fitorremediacdo para
reduzir fluoranteno (Figura 24). Entretanto, para pireno, benzo (a) antraceno e criseno, a
fitorremediacdo apresentou melhor desempenho, seguida pela atenuagdo natural. Cabe
ressaltar que todos os HPAs de 4 anéis apresentaram aumento na concentragdo do teor

extraido do solo aos 30 dias comparados e em alguns casos ainda aos 60 dias comparados ao
dia 0.
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Figura 24 - Resultados da concentracao dos HPAs com 4 anéis arométicos.
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De acordo com a figura 25, todos os HPAs com 5 anéis tiveram concentragio
aumentada em todos os tratamentos aos 30 dias comparados ao dia 0. Porém, aos 60 dias, a
fitorremediacdo com soja foi o tratamento mais efetivo para o benzo(b)fluoranteno,
juntamente com a braquidria, apresentou o melhor desempenho para benzo(k)fluoranteno e
juntamente com a atenuacao natural, apresentou o melhor desempenho para redu¢ao do benzo
(a)pireno. A aparente superioridade dos processos abidticos na redugdo do dibenzo (a,h)
antraceno aos 60 dias parece suspeita, pois ndo € consistente com os resultados em geral do

presente estudo e devem ser tomados com restri¢des, pois podem resultar de erro laboratorial

ou de amostragem.
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Figura 25 - Resultados da concentracdo dos HPAs com 5 anéis arométicos.

Com relacao aos HPAs de 6 anéis (Figura 26), aos 30 dias observou-se um aumento na
concentragdo do indeno(1,2,3-cd)pireno em todos os tratamentos e uma redugdo aos 60 dias
com superioridade para o tratamento com braquidria. Aos 30 dias, o benzo (g,h,i) perileno foi
reduzido pela atenuacao natural e aumentou no controle dos processos abidticos e na presenca

de soja e braquidria. Porém, aos 60 dias, o solo com soja apresentou a redu¢do mais acentuada

desse composto.
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Figura 26- Resultados da concentracdo dos HPAs com 6 anéis aromadticos.

A reducdo superior dos HTPs com menos de 22 4tomos de carbono corresponde ao
resultado esperado, pois segundo a ATSDR (1999), os n-alcanos, n-alquil aromaticos e os
aromdticos na faixa entre Cjp e Cy, sdo os prontamente biodegradados; ja os n-alcanos, n-
alquil arométicos e os BTEX (que estdo dentro do grupo de hidrocarbonetos arométicos na
faixa entre Cs e Cy pois apresentam nimero de C entre 6 e 8), sdo biodegradados a baixas
taxas por alguns microorganismos, porém, sao preferencialmente removidos por volatilizacao;
Os n-alcanos na faixa entre C; e C; sdo biodegradados por uma gama reduzida de
microorganismos; € os n-alcanos, n-alquil aromadticos e os aromdticos acima de Cp
usualmente ndo se encontram biodisponiveis (ATSDR, 1999).

A grande reducdo dos hidrocarbonetos monoaromdticos (BTEX), observadas no
periodo inicial do experimento (6 dias apds a adi¢do do 6leo no solo) é provavelmente devido
ao fato dos BTEX apresentarem a caracteristica volidtel (COATES et al., 2002). Tais
substancias apresentam alta solubilidade e toxicidade (principalmente o benzeno)
representando risco a satide humana por serem compostos cancerigenos. Segundo a ATSDR
(1999) os BTEX sdo compostos altamente soliveis e mdveis em dgua e, portanto, siao
degradados mais rapidamente, seja por processos fisicos (fotoxidagdo) ou bioldgicos
(biodegradacdo).

HPAs com 2-3 anéis, como o naftaleno e antraceno, sao mais facilmente
biodegradados e sdo mais volateis (ATSDR, 1999; HYNES et al., 2004; KRIIPSALU et al.,
2006 c), conforme os resultados obtidos no presente estudo. Entretanto, os hidrocarbonetos
com anéis condensados, como os HPAs com mais de 4 anéis, sao relativamente resistentes a

biodegradacao.
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A reducdo de diferentes HPAs pode ser resultado de trés mecanismos (KRIIPSALU et
al., 2006 a): (i) volatilizacdo (e.g. naftaleno); (ii) biodegradacdo (em sua maioria por
microorganismos, €.g HPAs com 3-4 anéis) e; (iii) adsor¢ao dos compostos a matriz organica
do solo, como lignina celuldsica (e.g. HPAs com 5-6 anéis). O aumento observado para os
HPAs com 4 anéis pode ser resultado da liberagdo de HPAs devido as mudancgas na matriz
organica do solo e/ou a distribuicdo heterogénea desses compostos no solo e efici€éncia de
extracdo para andlise (KRIIPSALU et al., 2006 b).

Os resultados obtidos nos quais os solos plantados apresentam maior reducdo na
concentracdo de HPAs do que solos nao plantados estdo de acordo com estudos anteriores
(FERRO et al., 1999, ROCK, 2003; MERKL et al., 2005). Os resultados obtidos de maior
reducido de HTP, particularmente em solo plantado com soja, também estd de acordo com
estudos anteriores (NEDUNURI et al., 2000, HUTCHINSON et al., 2003). Esses autores
relataram que a soja em seis meses degradou em média 36% de HTP. Foi observada em
estudos anteriores, considerdvel reducio na concentragdo de teor de 6leos e graxas (TOG) em
solos plantados com Brachidria brizantha. Esses autores relatam que a braquidria em 180 dias
degradou em média 22% de TOG (MERKL et al., 2005).

O presente estudo, tendo em vista a sele¢do de cultivar com crescimento muito rapido
no tocante a soja, foi finalizado aos 60 dias de crescimento vegetal (ciclo de vida da cultivar
de soja de 55 dias), o que pode ser considerado um prazo relativamente curto para explorar
todo o potencial da planta em fitorremediar o solo em questdo. Novas investigacdes serao
realizadas com estas e outras espécies vegetais na fitorremediagcdo de solos contaminados com

petroleo.
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8.5 Populacao fungica: raiz e solo controle e contaminado

As tabelas 17 e 18 apresentam os resultados de quantificacdo e identificacdo das

unidades formadoras de colonia de fungos (UFCs).

Tabela 17 — Resultados da contagem das UFCs.

CONTROLE

Espécie Solo Raiz
Soja 6,0 X 10° 1,01 X 10*
Braquidria 8,0X 10’ 1,16 X 10°

CONTAMINADO (3% 6leo cru)

Espécie Solo Raiz
Soja 1,01 X 10" 40X 10°
Braquiiria 6,9 X 10’ 6,5 X 10°

Tabela 18— Resultados do Isolamento e Identificacdo das UFCs, a nivel de género.

CONTROLE
Soja_solo Soja_raiz Braquiaria_solo Braquiaria_raiz

Aspergillus Aspergillus Aspergillus Aspergillus
Cladosporium Cladosporium Curvularia Cladosporium
Curvularia Curvularia Fusarium Curvularia
Mucor Mortierella Penicillium Fusarium
Nigrospora Penicillium Pythium Penicillium
Penicillium Phialophora - Pythium
Trichoderma Trichoderma - Trichoderma
Fungo de hifa hialina | Fungo de hifa hialina | Fungo de hifa hialina | Fungo de hifa hialina
Fungo de hifa Fungo de hifa Fungo de hifa Fungo de hifa
dematiacea dematiacea dematiacea dematiacea

28 isolados 29 isolados 23 isolados 30 isolados

CONTAMINADO

Soja_solo Soja_raiz Braquiaria_solo Braquiaria_raiz
Aspergillus Aspergillus Acremonio Aspergillus
Fusarium Fusarium Fusarium Fusarium
Mucor Mucor Mucor Mucor
Trichoderma Trichoderma Penicillium Penicillium

- - Trichoderma Syncephalastrum
- - - Trichoderma

Fungo de hifa hialina | Fungo de hifa hialina | Fungo de hifa hialina | Fungo de hifa hialina
Fungo de hifa Fungo de hifa Fungo de hifa Fungo de hifa
dematiacea dematiacea dematiacea dematiacea

13 isolados 12 isolados 14 isolados 17 isolados
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Soja — Nos solos plantados com soja, a quantidade de microorganismos encontrados
no solo controle foi menor que a encontrada no solo contaminado. Embora tenha havido um
maior nimero de UFCs no solo contaminado, quando as diferentes UFCs foram isoladas,
notou-se uma redugdo dos isolados na amostra de solo contaminado quando comparado ao
controle. Observou-se ainda que dos géneros encontrados nas amostras de solo contaminado
da soja, em sua maior parte, sdo encontrados nas amostras de solo controle, exceto o género
Fusarium, exclusivamente encontrado no solo contaminado. Por outro lado, os géneros
Cladosporium, Curvularia, Nigrospora e Penicillium encontrados no solo controle nao foram
observados no solo contaminado.

Quando passa-se da andlise do ambiente solo para o ambiente raiz, observa-se uma
reducdo no numero de UFCs e na quantidade de isolados na raiz. Entre os géneros
encontrados na amostra de raiz contaminada estdo os dos géneros Fusarium e Mucor que niao
foram observados em raiz no solo controle. Dentre os géneros encontrados na amostra de raiz
exclusivamente no solo controle, nota-se a presenca dos géneros Cladosporium, Curvularia,
Mortierella, Penicillium e Phialophora.

Os generos Nigrospora e Mortierella e Phialophora foram observados
respectivamente no solo controle (Nigrospora) e na raiz controle da soja, ndo sendo
observados no solo e na raiz da braquidria.

Nas amostras de solo e raiz contaminados da soja, observa-se uma reducdo da

diversidade de géneros, quando comparamos com as mesmas amostras controles.

Braquiaria - Nas amostras de solo da braquidria, observou-se que hd reducdo na
quantificagdo de UFCs e nas diferentes UFCs isoladas.

Os géneros em comum em ambas as amostras de solo (controle e contaminado) foram
Fusarium e Penicillium. Dentre os géneros encontrados apenas no solo controle, observou-se
Aspergillus, Curvularia e Pythium, e os géneros encontrados apenas no solo contaminado
foram Acremonio, Mucor e Trichoderma.

No ambiente raiz, observou-se reducao da quantidade de UFCs e de isolados no solo
contaminado. Os géneros Cladosporium, Curvularia e Pythium foram observados apenas nas
amostras de raiz controle, ji os géneros Mucor e Syncephalastrum foram os gé€neros
observados apenas em raiz contaminada.

O género Pythium foi encontrado tanto em solo quanto em raiz da braquidria, sendo
que apenas nas amostras controle. J& o género Acremonio e Syncephalastrum foram

observados, respectivamente, em solo e raiz de ambas as amostras contaminadas.
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Muitas das UFCs isoladas ndao foram identificadas devido a auséncia de esporulacdo
de algumas hifas que foram entdo, apenas classificadas em hifas hialinas e dematiaceas

(Tabela 18). Estudos estdo sendo conduzidos para identificagdo ao nivel de espécie.

A maior quantidade de UFCs no solo contaminado da soja pode ter ocorrido devido a
inoculacdo de Rizobium na semente, ou ainda, ao processo de biodegradacdo do petrdleo no
solo, pois alguns microorganismos utilizam contaminantes organicos como fonte de carbono e
energia. Os contaminantes funcionam como substratos organicos para processos metabdlicos
de biodegradagdo. Quando tais contaminantes sao utilizados como substrato primdrio (servem
ao mesmo tempo como fonte de energia e de carbono), o processo de biodegradacdo estd
diretamente ligado ao crescimento (“growth-linked”) (CAMPESTRINI e INZUNZA, 2005).

A reducdo na diversidade de g€neros observadas nas amostras de solo e raiz
contaminados da soja e a presenca de g€neros (independente da espécie vegetal) ndo
observados nas amostras de solo e raiz controles pode ser devido ao fato de que algumas
espécies de microorganismos sao mais tolerantes a presencga de 6leo que outras, ou ainda por
serem capazes de degradd-lo. E sabido que alguns microorganismos conseguem biodegradar
um determinado composto quando em baixas concentragdes, e em altas concentracdes tal
composto pode exercer efeito toxico sobre eles. De acordo com Grubb (1998), os
hidrocarbonetos de petréleo sdo bons exemplos de substratos que servem ao mesmo tempo
como fonte de energia e carbono na biodegradagdo. Segundo Eweis (1998), os fungos
apresentam um potencial considerdvel ndo totalmente explorado para o tratamento de
COmpostos Organicos perigosos.

Dentre os géneros conhecidos por sua capacidade de degradar petrdleo estdo inclusos
o Penicillium, Cunninghamella e Aspergillus (ROSATO, 1997; PEREIRA & LEMOS, 2006).
Dos géneros apresentados, dois foram observados no presente estudo. O Aspergillus foi
observado nas amostras de solo e raiz contaminados da soja e na raiz contaminada da
braquidria, e o Penicillium foi observado nas amostras de solo e raiz contaminados da

braquidria.
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8.6 Analise dos cortes anatomicos: 30 dias

Os resultados dos cortes anatomicos sdo apresentados na Figura 27.

G I

Figura 27 - A) Habitus das plantas de Glycine max controle (maior) e contaminada (menor),
barra 1,9 cm. B) Seccao transversal da nervura de Glycine max do grupo controle, barra 65,1
um. C) Secg¢do transversal da nervura de Glycine max contaminada, barra 67,2 um. D) Secc¢ao
transversal do limbo de Glycine max controle, barra 65,1 um. E) Seccao transversal do limbo
de Glycine max contaminada. Parénquima palicddico escurecido, barra 114 um. F) Seccao
transversal do limbo de Brachidria brizantha controle notando-se mesofilo disposto em coroa,
barra 48 pm. G) Seccdo transversal do limbo de Brachidria brizantha contaminada. Bainhas
parenquimdticas com paredes anticlinais escurecidas, barra 43,2 um.
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Todos os 6rgios das plantas contaminadas exibiram menores dimensdes, com excecao
da raiz, que aqueles das plantas controle (Figura 27A).

Em Glicine max ha estdmatos paraciticos, anisociticos € anomociticos nos dois tipos
de folhas; os tricomas sdo simples e apresentam uma célula apical muito longa e duas células
basais curtas. Nas folhas das plantas contaminadas houve uma maior densidade de tricomas e
estes se apresentaram um pouco maiores que aqueles do controle. No grupo controle de
G.max, em volta da base dos tricomas observa-se um arranjo radiado das células epidérmicas
enquanto que na contaminada esse arranjo é muito pouco evidente. Também em ambos os
tipos de folhas, as células epidérmicas apresentam um contorno sinuoso e essa sinuosidade é
mais evidente nas folhas contaminadas.

A nervura, no controle de G. max, apresentou seccdo biconvexa (Figura 27B) e no
contaminado plano-convexa (Figura 27C). Na epiderme, as células exibem sec¢ao que varia
de arredondada a eliptica em ambos os tipos. Na face adaxial de ambas, hd tecido
colenquimdtico do tipo anelar transicionando para angular com cerca de quatro estratos € no
arco abaxial hd um unico estrato colenquimatico do tipo anelar (figuras 27B e 27C). O
parénquima cortical apresenta poucos estratos celulares. Em ambos os grupos, o clorénquima
chega a invadir a regido da nervura. No controle, o sistema vascular se apresenta como um
feixe unico (Figura 27B), j4 o contaminado exibe trés feixes (Figura 27C). Os feixes sdo do
tipo colateral.

Ambas as folhas sdo dorsiventrais. As folhas do controle evidenciam uma maior
espessura (Figura 27D). O parénquima palicddico no grupo contaminado evidenciou uma
substancia escura aderida a suas células (figuras 27C e 27E).

Ambos os caules exibem tricomas, células epidérmicas de sec¢do reduzida, cerca de
trés a quatro camadas de um parénquima clorofiliano, uma faixa de tecido vascular percorre
toda a circunferéncia do caule e no interior hd uma medula de natureza parenquimética. No
parénquima clorofiliano do caule da planta contaminada, hd uma acumulacdo de substincia
escura.

Na raiz da planta contaminada, hd a presenga de substincia escura no tecido de
revestimento e nas raizes secundarias.

Em seccdo transversal da folha de Brachidria brizantha, em ambas as faces, as células
epidérmicas exibem formato variando de arredondado a eliptico (Fig. 27F e 27G). Estao
presentes, as células buliformes na face adaxial. No mesoéfilo verificou-se também a
ocorréncia de Anatomia Kranz. Como principal diferenca observada, entre os espécimes

controle e contaminado, existe um nimero maior de cloroplastos no tecido fotossintetizante
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do controle. Além do mais, no contaminado, acumulou-se uma substancia escura nas paredes
anticlinais das células da bainha.

Em vista frontal, as epidermes foliares de ambas as folhas se apresentaram bastante
semelhantes. Em ambas observa-se os estOmatos tipo halteres. A diferenca observada diz
respeito ao grau de sinuosidade das paredes celulares das células epidérmicas. Essa
sinuosidade é mais desenvolvida nas células do grupo controle (Figura 27F) do que naquelas
do grupo contaminado (Figura 27G).

A raiz controle apresentou-se com numerosos estratos corticais com células de
natureza parenquimdtica, tecido de revestimento bem desenvolvido e um unico cilindro
vascular. Na regido mais central do cilindro vascular hd uma regidao medular com células de
natureza parenquimadtica. Diferentemente, a raiz dos exemplares contaminados apresentou-se
com menores dimensdes, menos estratos celulares na regido cortical, cerca de seis; uma
endoderme e periciclo com paredes mais espessadas, principalmente as periclinais internas.
Também observou-se uma érea fistulosa no interior da raiz. Em relagdo a contaminacgdo, esta

€ visualizada como pequenos pontos escuros.

Os tricomas, tipo de estdmato e a organizacdo foliar exibidos por Glycine max sio
comuns na familia Fabaceae (METCALFE & CHALK, 1950). A Brachidria brizantha, possui
anatomia foliar Kranz, tipica das plantas que fazem a via C4. Esse dado ja € citado na
literatura para a espécie (BRITO e RODELLA, 2002). Essa anatomia se caracteriza por
apresentar feixes vasculares circundados por células mesofilicas em disposi¢do radiada, e
mais internamente uma ou duas camadas de células denominadas de bainha parenquimdtica e
bainha mestomdtica respectivamente. Em Brachiaria, a maior parte do parénquima
clorofiliano acha-se sob a forma de bainha em torno dos feixes. Em relagdo a epiderme, os
estomatos em halteres sdo peculiares as Poaceae (APEZZATO et al., 2003).

O parénquima palicaddico no grupo contaminado da G. max evidenciou uma substancia
escura aderida a parede de suas células. Devido ao fato da espécie apresentar a caracteristica
de incorporar compostos organicos a lignina da parede vegetal de tecidos estruturais
(PIERZYNSKY et al., 1994; CUNNINGHAM et al., 1995), como continuidade do presente
estudo, no presente momento, estdo sendo conduzidas investigacoes mais detalhadas para
confirmar se a substancia escura presente no parénquima palicddico de G.max € petrdleo.
Maiores investigacdes também estdo sendo planejadas para B. brizantha e outras espécies,
pois nas amostras contaminadas, observou-se o actimulo de uma substincia escura nas

paredes anticlinais das células da bainha.
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Foram observadas variagdes estruturais nos individuos estudados, indicando que talvez
as diferencas anatomicas sejam efeito de um retardo no desenvolvimento nas plantas
contaminadas, como fica evidenciado pelas menores dimensdes dos seus 6rgaos, com excecao
da raiz, que mostrou-se mais alongada nos exemplares contaminados. Esse retardo pode
ocorrer devido o petréleo presente no solo pode cobrir as raizes das plantas com uma pelicula
de o6leo alterando a absorcdo de 4gua e nutrientes. Adicionalmente, se o petréleo pode
penetrar nos tecidos das plantas, danificar as membranas das células causando perda de
conteudo celular, bloqueio dos espacos intracelulares e reduc¢io no transporte de metabdlitos,
assim como as taxas de respiracdo e fotossintese (XU e JOHNSON, 1995; PEZESHKI et al.,
2000).

A observacgdo de deposi¢do de substancias estranhas nos tecidos vegetais corrobora a
opinido de que espécies vegetais possam ter uma aplicagdo na fitorremediacdo de solo

contaminado por petréleo.
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9 Conclusoes

Com base na biometria das plantas aos 30 dias de desenvolvimento, a soja diferentemente
da braquaria, ndo foi significativamente afetada pela presencga de 6leo para as varidveis: (i)
comprimento aéreo, (i) comprimento radicular e (iii) biomassa radicular. As varidveis (iv)
comprimento radicular, (v) biomassa aérea e (vi) drea foliar apresentaram reducio
significativa em ambas as espécies, em solo contaminado.

Aos 60 dias, as duas espécies foram igualmente afetadas pela presenga de 6leo a 3% no
solo, para as cinco varidveis medidas.

Os géneros de fungos Aspergillus, Acremonio, Fusarium, Mucor, Penicillium,
Syncephalastrum e Trichoderma foram observados apenas em amostras de solo e/ou raiz
contaminados por Oleo para ambas as espécies. Os géneros Cladosporium, Curvularia,
Mortierella, Nigrosporam Phialophora e Pythium, foram observados apenas em amostras
de solo e/ou raiz controle. Conclui-se que os géneros presentes em solo contaminado sdo
no minimo tolerantes ao dleo; para os géneros Aspergillus e Penicillium, a capacidade de
degradacao de hidrocarbonetos de petréleo foi previamente descrita na literatura. Sugere-
se investigacdo sobre a capacidade dos géneros Acremonio, Fusarium, Mucor,
Syncephalastrum e Trichoderma utilizarem hidrocarbonetos de petréleo como fonte de
carbono e energia.

Com relacdo a andlise microscopica dos cortes anatdmicos, ambas as espécies
apresentaram um grande ndmero de alteracdes nas plantas desenvolvidas em solo
contaminado comparadas ao controle. Com relagdo a soja, destaca-se que no parénquima
palicaddico das plantas crescidas em solo contaminado evidenciou-se uma substancia
escura aderida a suas células. No parénquima clorofiliano do caule, observou-se uma
acumulagdo de substancia escura. Na braquidria, a principal diferenca entre espécimes de
solo controle e de solo contaminado, foi o nimero maior de cloroplastos no tecido
fotossintetizante do controle. Adicionalmente, em plantas do solo contaminado, verificou-
se 0 acimulo de uma substancia escura nas paredes anticlinais das células da bainha. A
natureza dessas imagens estd sendo investigada em continuidade ao presente estudo. Na
soja observou-se a presenca de vagem, porém ndo foi avaliado o tecido da vagem, futuras
investigacdes devem ser realizadas para saber se o contaminante pode ser armazenado na
vagem.

Aos 30 dias, a reducdo dos n-alcanos totais (nC10-nC36) do solo contaminado nos

diferentes tratamentos, em ordem decrescente de desempenho foi: atenuagdo natural
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(78%) > braquidria (74%) > soja (71%) > processos abidticos (23%). Aos 60 dias a ordem
foi: atenuacgdo natural (95,4%) > soja (93%) > braquidria (91%) > processos abioticos
(62%).

Aos 30 dias, a redugcdo dos HTPs pelos diferentes tratamentos em ordem decrescente de
desempenho foi: atenuagdo natural (35,8%) > processos abidticos (21,9%) = braquidria
(21,3%) > soja (1%). O baixissimo desempenho da soja nio foi consistente com os demais
dados do estudo, o que sugere um erro analitico ou de digitacdo; o cromatograma serd
reanalizado para confirmacao do dado. Aos 60 dias, os tratamentos em ordem decrescente
de eficiéncia foram: soja (62,2%) > atenuacdo natural (57,9%) > braquiaria (41,3%) >
processos abidticos (44,5%).

Aos 30 dias, uma grande reducdo de BTEX foi observada na seguinte ordem decrescente
de desempenho dos tratamentos: soja (99,2%) = braquidria (99,2%) = atenuacdo natural
(99,1%) = processos abidticos (86,5%). Aos 60 dias, somente nos processos abidticos
havia alguns compostos do grupo acima do limite de deteccao (etilbenzeno, m,p-xileno e
0-xileno); os demais compostos e tratamentos apresentaram concentragdes abaixo do
limite de detec¢do. A alta eficiéncia dos processos abidticos na reducdao de BTEX, com
apenas uma leve superioridade dos processos bioldgicos (atenuacdo natural e
fitorremediacdo), confirma dados de literatura de que volatilizagdo e/ou foto-oxidag¢ao sao
0s processos responsaveis pelo decaimento desses compostos no solo contaminado.

Os HPAs totais extraidos do solo de diferentes tratamentos apresentaram aos 30 dias
reducdo na seguinte ordem decrescente de desempenho dos tratamentos: atenuac¢do natural
(25.1%) > braquidria (23%) > soja (8.2%) > processos abidticos (aumento de 153,9%) .
Aos 60 dias, a ordem foi: soja (82,9%) > atenuacdo natural (76,8%) > braquidria (69,4%)
> processos abidticos (43,8%).

Quando os HPAs s@o agrupados pelo nimero de anéis aromadticos, aos 30 dias observa-se
um aumento dos HPAs com 2+3 anéis (no controle de processos abidticos) e de HPAs
com 4, 5 e 6 anéis (em todos os tratamentos), variando de 127% a 364%. Aos 60 dias,
somente os HPAs de 4 anéis permaneceram com teores acima dos valores iniciais em
todos os tratamentos com excecao da soja onde houve uma reducao de 6%. O aumento de
HPAs estd relacionado com etapas de degradacdo e conversdo de compostos maiores em
menores, mecanismos de adsor¢do-desor¢ao de HPAs previamente existentes na matriz do
solo e distribui¢ao ndo homogénea no solo, afetando a representatividade da amostra.

Os resultados indicam que os processos abidticos sdo de alta relevancia no decaimento de

algumas fracdes de HTPs, n-alcanos, BTEX e HPAs do solo. Tais processos sdo

93



particularmente relevantes nos primeiros 30 dias apds a contaminagdo. Apds esse periodo,
os processos biologicos apresentam superioridade de desempenho.

Os dados sugerem que os processos abidticos ndo ocorrem igualmente em todos os
tratamentos. A existéncia de sombra formada pelos ramos e folhas das plantas
provavelmente reduz a volatilizac@o e a foto-oxidagao no solo plantado.

A atenuacdo natural apresentou melhor desempenho do que as plantas aos 30 dias,
superioridade esta que praticamente desapareceu aos 60 dias comparada com a soja.

A soja apresentou um desempenho ligeiramente superior a braquidria na fitorremediacdo
de solos contaminados com petréleo.

Observou-se de uma maneira geral, que aos 60 dias a fitorremediagdo comeca a apresentar
resultados superiores em termos de reducdo de alguns hidrocarbonetos, comparada aos
demais tratamentos e ao desempenho da propria fitorremediacdo aos 30 dias. O fato da
soja ter atingido o 4pice de sua maturidade aos 60 dias impediu a continuagdo do
tratamento; sugere-se que um desempenho superior da fitorremediagdo possa ser obtida
com mais tempo de tratamento.

Portanto, embora espécies com padrdo de crescimento rdpido apresentem vantagens e
sejam a principio candidatas preferenciais para remediacao rapida do solo, cultivares que
alcancam a maturidade em espaco muito curto de tempo (ex: a cultivar de soja utilizada no
presente estudo) podem limitar o potencial de fitorremediacdo da espécie.

A continuidade da presente investigacdo prevé a utilizacdo de cultivares e/ou espécies de
desenvolvimento mais lento, mas dentro dos limites que nio comprometam a eficécia do

processo.
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11 Anexos

As figuras 28, 29, 30 e 31 apresentam ilustragdo dos cromatogramas.
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Figura 28 — Cromatogrmana de TPH Finger Print do petréleo da Bacia de Campos utilizado.
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Figura 29 - Cromatograma de HPAs do petréleo da Bacia de Campos utilizado.
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Figura 30 — Cromatograma de TPH Finger Print da fitorremediacdo com soja.
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Figura 31 — Cromatograma de TPH Finger Print da atenuacdo natural.

109



