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POTENCIAL DA ACACIA HOLOCERICEA E DA MIMOSA CAESALPINIIFOLIA EM
FITORREMEDIAR SOLO TROPICAL CONTAMINADO COM HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS

Alcione Chagas Ribeiro

Janeiro/2009

Orientadores: Marcio de Souza Soares de Almeida

Eduardo Francia Carneiro Campello
Programa: Engenharia Civil

Fitorremediagcdo é uma técnica que emprega microrganismos aerobicos
associados a vegetacdo capazes de degradar compostos complexos em outros
mais simples. No Brasil, por suas caracteristicas climaticas, os estudos para a
identificacdo de espécies tolerantes aos diversos contaminantes no solo é crescente
uma vez que, através destas espécies, é possivel aplicar, de forma mais efetiva, a
técnica da fitorremediacdo na recuperacgéo de areas contaminadas. O objetivo desta
tese é avaliar o potencial de duas arbdreas em fitorremediar solo contaminado com
Oleo rico em HPAs. A pesquisa foi realizada em duas etapas. A primeira etapa
avaliou o desempenho da Acacia holocericea (A) e Mimosa caesalpiniifolia (M), e os
experimentos foram conduzidos em casa de vegetagdo plantando as duas espécies
em solo contaminado com 4 concentracdes (2, 4, 6 e 9%) do contaminante utilizado,
O6leo — LCO. O planejamento experimental foi feito para 1x1x2x4 (solo, oleo,
espécies e 6leo) com 3 repeticbes e duas estagbes de coleta (0 e 321 dias). A
segunda etapa avaliou a tolerancia da espécie (M) frente a duas variaveis, pH e
fertilizante. O planejamento experimental utilizou fatorial 3x2 na parcela em que
foram avaliados 3 niveis de pH (4,5; 5,5 e 6,5) e 2 niveis de fertilizante (com e sem
o fertilizante: Termofosfato Yorrin + Cloreto de Potédssio). Nas subparcelas foram
avaliadas 2 épocas de coletas de dados (0 e 180 dias). Na primeira etapa observou-
se que (M) se destacou como a espécie mais tolerante ao contaminante utilizado,
na concentracdo de 6%, nas condi¢Bes estabelecidas, Na segunda etapa observou-
se que os tratamentos com a adicdo de fertilizante associados ao ajuste de pH do
solo, se mostraram mais efetivos na remediacdo de HPAs do que os tratamentos

sem a adi¢ao de fertilizante.
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Phytoremediation is a technical method used in the degradation of complex
compounds in simpler ones by using aerobic microorganisms associated with
vegetation. Studies to identify tolerant species for various soil contaminants in order to
restore contaminated areas by phytoremediation have been increasing in Brazil, mainly
because of its good climate condition. The main purpose of this work is to evaluate the
potentiality of two species of trees in the phytoremediation of lands contaminated with oil
rich in aromatic polycyclic hydrocarbons (Light Cycle Oil — LCO). The experiments were
conducted in a greenhouse, where two species (Acacia holocericea “A” and Mimosa
caesalpiniifolia “M") were planted. The research was conducted in two stages. The first
stage evaluated the tolerance of the two species to four concentrations (2, 4, 6 and 9%)
of LCO. The experimental design was done in a factorial of 1x1x2x4 (soil, oil, tree
species and oil concentration) with three replicates and two stages of collection (0 and
321 days). The second stage evaluated the M species’ tolerance to pH and fertilizer.
The experimental design was done in a 3x2 factorial trial in the plot. Three levels of pH
(4,5; 5,5 and 6,5) and two levels of fertilizer (with and without the fertilizer Termofosfato
Yorrin + Potassium Chloride) were evaluated in the plot. Subplots were evaluated in two
phases of data collection (0 and 180 days). In the first phase, the “M” species stood out
as the most tolerant species to a LCO concentration of 6% in the established conditions.
The second phase showed that the treatments with the addition of fertilizers and pH
adjustment were more effective in the process of phytoremediation of LCO than the

treatments without fertilizers.
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CAPITULO1
INTRODUCAO

1.1. Justificativa do Estudo

A industria petrolifera é classificada como uma das atividades industriais com maior
potencial de riscos ao meio ambiente, pois pode ocasionar a contaminacdo dos meios
terrestre, aquético e atmosférico ao longo de sua cadeia produtiva, desde a origem ao
pés consumo. A expansdo industrial, especialmente das indlstrias petroquimicas e
dos transportes ao longo do século XX, ocasionou o aumento da producéo e utilizacdo
de compostos quimicos e derivados de petréleo, o que por sua vez resultou no
aumento da contaminacdo de um significante nimero de locais com petroleo e seus
subprodutos (CARDOSO, 2004).

O petréleo e seus derivados séo constituidos por uma mistura complexa de variados
compostos orgéanicos e inorganicos, destacando-se os hidrocarbonetos, que podem
atingir até 98% da sua composi¢cdo total Os hidrocarbonetos de petroleo séo
compostos de n-alcanos, isoalcanos, cicloalcanos e aromaticos. Alguns desses
compostos aromaticos, com a presenca de oxigénio, nitrogénio e enxofre. Pode-se
também, encontrar no petréleo metais como vanadio, uranio, mercurio, calcio, sédio,
niquel e cobre (POSTTHUMA, 1977). Em geral, a contaminacgéao pelos hidrocarbonetos
do petrdleo decorre de atividades humanas, como por exemplo, pela queima de

combustiveis automotores.

O Gas natural, 6leo cru e asfaltos sao formados por diversas proporcées de alcanos
(p.ex. metanos, etano, propano), aromaticos (p.ex. benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno, conhecidos por BTEX) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), como
por exemplo, naftaleno, fenantreno, antraceno e benzo[a]pireno (LYONS, 1996). Por
sua vez, os HPAs - uma classe de compostos quimicos organicos que contém dois ou
mais anéis de benzeno em diversos arranjos - sdo hidrofobicos, e sua solubilidade em
agua, contribui para a sua persisténcia no meio ambiente. Tal persisténcia é tanto
maior quanto maior for a sua massa molecular (CERNIGLIA, 1992). Sdo poluentes
organicos sendo que muitos apresentam propriedades pré-carcinogénicas e/ou
mutagénicas para os seres humanos e animais, sendo por isso considerados de
importancia ambiental e toxicologica (PEREIRA et al., 2000).



A concentracdo maxima permitida dos HPAs em ambientes contaminados é
estabelecida em lei. porém, mesmo quando em niveis aceitaveis, estes compostos
podem representar riscos por estarem biologicamente disponiveis, uma vez que a
biodisponibilidade é de dificil definicdo e quantificacdo (ALEXANDER, 1999). Dessa
forma, a remediacdo de areas contaminadas por HPAs vem se tornando atividade com
forte crescimento de forma a garantir a recuperacao dessas areas bem como permitir

0 crescimento sustentavel da industria.

Dentre as técnicas de remediacdo, a biorremediacdo tem-se apresentado como uma
técnica alternativa para o tratamento de solos contaminados por compostos organicos
como os produtos de petréleo. Esta técnica utiliza os microrganismos para decompor
os poluentes do solo e também por ser um processo de baixo custo efetivo e com o
beneficio da mineralizagdo do poluente em CO, e H,O. Esta tecnologia acelera a
biodegradacdo que ocorreria naturalmente, através do estabelecimento de condi¢des
otimizadas como o fornecimento de oxigénio, variagcdo de temperatura, de pH,
presenca ou adicdo de populagdo microbiana adequada, nutrientes (bioestimulacéo),
umidade e aeracdo (TRINDADE et al., 2004).

A técnica de biorremediacéo originou ramificacdes, ou seja, tecnologias que utilizam
0S mesmos principios basicos como, por exemplo, a técnica da fitorremediacdo que
por definicAo € um processo de utilizacdo, in situ, de plantas e microrganismos
associados para degradar, conter ou transferir contaminantes no solo ou agua
subterranea (CUNNINGHAM et al.,, 1996). Como essa técnica depende do
relacionamento sinergético entre plantas, microrganismos e solo, ndo necessita de
intervencao significativa de equipamentos, sendo a intervencdo humana necessaria
para estabelecer uma apropriada comunidade planta-microrganismos no local ou
aplicar técnicas agrondmicas (como culturas e aplicacao de fertilizantes) para melhorar
0 processo de degradacgéo natural ou contencao.

A fitorremediacdo apresenta elevado potencial de utilizacdo devido as vantagens que
apresenta em relagcdo as outras técnicas de remediacdo. Citam-se por exemplo, a
utilizacdo da energia solar para realizar o processo e o0 controle do processo erosivo,
eolico e hidrico pelas espécies vegetais que no caso do controle hidrico, evita o
carreamento de contaminantes com a agua e com o solo e, por conseguinte, reduzem

a possibilidade de contaminacgéo de lagos e rios.



Os registros na literatura sobre temas relacionados a fitorremediacdo datam da
década de 70 e com o progresso das pesquisas, algumas limitacdes sobre o emprego
dessa técnica também tém sido registrados. Walker (1978) e Baker (1970) citaram a
dificuldade na sele¢cdo das plantas em razdo da baixa quantidade de espécies
previamente avaliadas bem como o longo tempo requerido para uma remediacao
satisfatoria uma vez que usualmente necessita de mais de uma estacdo de

crescimento

Segundo Dinardi et al. (2003), a estimativa mundial para os gastos anuais com a
despoluicdo ambiental gira em torno de 25 a 30 bilhdes de délares. Esta atividade
tende a crescer no Brasil, uma vez que os investimentos para tratamento dos rejeitos
humanos, agricolas e industriais tém aumentado devido as exigéncias da sociedade e
a aplicacdo de leis mais rigidas. Dessa forma, a demanda de pesquisas neste e em
outros temas de remediacdo € crescente. Registra-se entretanto que, em muitos
paises, a remediacdo de areas contaminadas fica restrita as condi¢cbes econdmicas e

financeiras desses paises e de suas respectivas industrias (ERAKHRUMEN, 2007).

1.2. Relevancia

Pesquisas indicam que a fitorremediacdo possui potencial para servir como uma
alternativa bastante efetiva para remediacdo de solos contaminados com
hidrocarbonetos de petréleo. Tentativas bem-sucedidas envolveram uma variedade de
espécies vegetais, mas a maioria das pesquisas foi concentrada em espécies de
gramineas e leguminosas (REZEK et al, 2008; GUPTA, 2007; VIANA, 2007, SILVA,
2006).

A fitorremediacdo apresenta custos ligeiramente inferiores aos da biorremediacéo
(USEPA, 2000) e muito inferiores aos custos dos tratamentos que utilizam técnicas
convencionais. A fitorremediacdo é mais rapida do que a atenuacdo natural, mas é
mais lenta do que as solugdes convencionais e/ou bioremediacdo. Por ser uma técnica
in-situ, € tipicamente menos agressiva ou disruptiva para o local do que as técnicas

convencionais.



Assim sendo, os resultados do experimento permitirdo identificar espécies vegetais,
cuja utilizacéo imediata podera ser recomendada ou ndo, nos tratamentos secundarios
pela técnica da fitorremediacdo de solos contaminados por hidrocarbonetos de
petrdleo, uma vez que ndo existe hoje no Brasil, uma sele¢céo de espécies que possam

efetivamente serem utilizadas nesses tratamentos.

1.3. Objetivos da Pesquisa

1.3.1. Objetivos Gerais

A presente pesquisa tem como objetivo e carater inovador, a proposta de avaliar a
efetividade da técnica de fitorremediacao utilizando duas espécies arbéreas para a
remediacédo de um solo tropical contaminado com 6leo leve de reciclo — LCO (Light
Cycle Oil), derivado de petroleo rico em Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos —
HPAs.

1.3.2. Objetivos Especificos
- avaliar o potencial das espécies Acécia holocericea e Mimosa caesalpiniifolia em
fitorremediar o contaminante (6leo leve de reciclo- LCO) monitorando o teor de

hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS) no solo e no tecido vegetal;

- avaliar o crescimento e sobrevivéncia das duas espécies em solo contaminado para

diferentes concentragdes do contaminante;

- avaliar o efeito da remediacdo do solo, com a adicdo de fertilizante e corretor de pH,

pela espécie mais resistente;

- avaliar a relacdo da populacdo de bactérias hidrocarbonoclasticas com a espécie

arboérea e o seu efeito na fitorremediagéo.



1.4 Descri¢é@o dos Capitulos

O presente trabalho esté estruturado em 7 capitulos na formatacao descrita abaixo:

O Capitulo 2 referente a Reviséo Bibliografica, apresenta a revisao da literatura sobre
fitorremediacdo, e particular interesse em estudos de espécies na recuperagdo de
areas degradadas. Informacgdes foram coletadas, resumidas e descritas em relagdo ao
papel das plantas e microrganismos na fitorremediacdo de hidrocarbonetos de

petrdleo.

O Capitulo 3, Materiais e Métodos, descreve os insumos utilizados, a implantacdo dos
experimentos, as metodologias analiticas empregadas nas caracterizacdes dos

insumos assim como as metodologias utilizadas no acompanhamento deste estudo,

O Capitulo 4, Resultados e Discussfes da etapa de caracterizacao do solo e do 6leo —
LCO, apresenta os resultados obtidos com seus respectivos comentarios e

observacoes.

O Capitulo 5, Resultados e Discussées .da 12 etapa do experimento, apresenta os
resultados obtidos com seus respectivos comentarios e observacdes, da avaliagdo do
potencial das espécies, Acacia holocericea e Mimosa caesalpiniifolia, em fitorremediar
o contaminante (6leo leve de reciclo— LCO) monitorando o teor de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) no solo e no tecido vegetal e a avaliagdo do
crescimento e sobrevivéncia das espécies no solo contaminado com diferentes

concentracdes do contaminante;

O Capitulo 6, Resultados e Discussbes da 22 etapa do Experimento, apresenta 0s
resultados obtidos com seus respectivos comentarios e observacfes da avaliagédo do
efeito da remediacdo do solo, com a adicdo de fertilizante e corretor de pH, pela
espécie mais resistente e da avaliacdo da relacdo da populacdo de bactérias

hidrocarbonoclasticas com uma espécie arborea e o seu efeito na fitorremediacao.

O Capitulo 7, Conclusdes e Recomendagbes, apresenta as conclusdes e

consideragdes finais.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.-OLEO LEVE DE RECICLO - LCO e os HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS - HPAs

A figura 2.1 apresenta as fracdes obtidas durante o refino do petréleo onde pode-se
localizar a faixa de destilagdo em que o 6leo leve de reciclo — LCO (Light Cycle QOil) é
obtido. E um produto do processo de craqueamento catalitico, formado por uma
mistura complexa de hidrocarbonetos na faixa de C9 a C25 e, constituido em sua
maioria por Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos — HPAs. Possui pressdo de vapor
inferior a 7 kPa (20°C) e ponto de ebulicdo entre 148,9°C a 454,5°C, estando na faixa
de destilacdo do 6leo diesel-destilados médios (VALERO, 2006). Este 6leo é utilizado

como combustivel em refinarias e em outros processos industriais.

Gasolina
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Querosene

iJleo Diegel - Destilados médios

LCO
Olen cortbustivel
Olea lubrficante, oleo de motore
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Figura 2.1: FracOes da destilagédo do petrdleo: faixa de obteng¢éo do LCO
FONTE: Weisman (1998) adaptada



O LCO é um destilado de petréleo rico em HPAs, classe de compostos quimicos
organicos que contém dois ou mais anéis de benzeno em diversos arranjos e que sao
conhecidos também como Poluentes Orgéanicos Persistentes (POPs), substancias
resistentes a degradacédo e que se bioacumulam, podendo representar risco & saude
humana e ao meio ambiente (MESQUITA, 2004; CERNIGLIA, 1992; POSTTHUMA,
1977).

Os HPAs sao hidrofébicos, solliveis apenas em solventes organicos, porém em
condi¢Bes naturais, sua solubilidade efetiva no ambiente depende da transferéncia
facilitada por um composto mais miscivel, através de um processo chamado efeito co-
solvéncia. Esse efeito permite que, mesmo com baixa solubilidade, esses compostos
possam ser lixiviados juntamente com o composto que atua como solvente. A baixa
solubilidade dos HPAs resulta na tendéncia desses compostos ficarem retidos proximo
a fonte. Além disso, quanto maior o teor de matéria organica presente no sitio, maior a
capacidade de adsorcdo dos HPAs no solo (THOMAS et al, 2001; GABORIAU, 2001;
CORDAZZO, 1999).

Existem mais de 100 diferentes tipos de HPAs originados de diversas fontes. Em
condi¢cdes naturais, os HPAs sédo formados durante reacfes geoldgicas associadas a
producdo de combustiveis fésseis minerais, durante a queima de vegetacdo em
florestas e também como resultado de algumas reacbes entre espécies vegetais e
bactérias (WILSON, 1993). Porém, as emissfes antropogénicas, estimadas em
aproximadamente 90% da liberagé&o total, sédo as que mais se evidenciam como fonte
desses compostos. A exaustdo de motores a diesel ou a gasolina, a exaustdo de
fabricas de incineracdo de rejeitos, fumaca de cigarros, queima de carvao,
fotocopiadoras, ou seja, processos de combustdo de material organico sdo exemplos
de algumas das fontes antropogénicas que liberam HPAs. Podendo-se citar também
0s processos industriais como o de producéo de aluminio, gaseificacao de coque, etc.
Portanto, os HPAs séo formados sempre quando materiais organicos sdo queimados,
e a composicdo e complexidade de seus constituintes dependem diretamente das
fontes emissoras e das condi¢cdes de queima (BRANDLI et al, 2004; PEREIRA et al.,
2000).

Dessa forma, os HPAs sao poluentes organicos e muitos apresentam propriedades
pré-carcinogénicas e/ou mutagénicas para os seres humanos e animais, por isso sao
considerados de importancia ambiental e toxicoldgica. E para efeito de monitoramento
ambiental o EPA (Environmental Protection Agency — USA) classificou 16 destes
compostos como prioritarios (SISINNO et al, 2003; KEITH e TELLIARD, 1979). A

International Agengy for Research on Cancer (IARC, 2002), European Union — EU,



American Conference of Governmental Industrial Hygienists — ACGIH, National
Toxicology Program — NTP, Environmental Protection Agency - EPA e a Associagéo
Brasileira de Normas Técnicas - ABNT estabeleceram uma classificagcao para os HPAs
de acordo com sua carcinogenicidade, ocorréncia e periculosidade conforme
apresentado na tabela 2.1.a seguir:

a

Tabela 2.1: Classificagdo dos HPAs estudados quanto a sua carcinogenicidade,
ocorréncia e periculosidade. (cagemos de saude Pablica, 2003).

HPAs IARC | EU | ACGIH | NTP | EPA | ABNT
LCO 2A 2 A2 2 NM NM
Naftaleno 3 NM A4 NM P NM
Acenaftileno 3 NM NM NM P NM
Fluoreno 3 NM NM NM P NM
Acenafteno 3 NM NM NM P NM
Antraceno 3 NM NM NM P NM
Fenantreno 3 NM NM NM P CP
Criseno 2A | NM NM NM P CP
Pireno 3 NM NM NM P CP
Fluoranteno 2B | NM NM NM P CP
Benzo (a) antraceno 2B | NM NM NM P NM
Benzo (a) pireno 3 NM NM NM P NM
Benzo(b) fluoranteno 2A | NM NM NM P CP
Benzo(k) fluoranteno 2B | NM NM NM P CP
Dibenzo (a, h) antraceno 2A | NM NM NM P CP
Benzo (g, h, i) perileno 3 NM NM NM P NM
Indeno (1, 2, 3, ¢, d) pireno 3 NM NM NM P NM

IARC=International Agency for Research on Cancer; 2A = Provavel carcinogénicos para
humanos — limitada evidéncia em humanos e suficientes em animais; 2B= Possivel
carcinogénico para humanos - limitada evidéncia em humanos e insuficiente em animais;
3= Na&o é classificado como carcinogénico para humanos;

EU= European Union; 2= Suspeito para humanos; NM= N&o mencionado no texto
ACGIH= American Conference of Governmental Industrial Hygienists; A2 = Suspeito para
humanos; A4 = Nao classificado; NM= Nao mencionado no texto

NTP - National Toxicology Program; 2 = Suspeito para humanos; NM= Nao mencionado
no texto

EPA= Environmental Protection Agengy; P=Prioritario; NM= N&o mencionado no texto
ABNT= Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (NBR 10004). CP= Confere
periculosidade; NM= N&o mencionado no anexo D, listagem n° 4.

A persisténcia no meio ambiente e o grau de periculosidade estdo relacionados
diretamente com o nUmero de anéis aromaticos, ou seja, aumentam quando o nimero
de anéis aromaticos aumenta na molécula. (BRANDLI, 2004; CARMICHAEL, 1997).

A solubilidade em agua tende a diminuir com o nimero crescente de anéis aromaticos
conforme apresentado na tabela 2.2 juntamente com mais algumas propriedades
fisicas dos 16 HPAs.



Tabela 2.2: Propriedades fisicas dos 16 HPAs

HPA Prioritarios Formula | N° de Massa PF, | PE, Solubilidade Pressdo de |Densidade Constante Log Kow
anéis Molecular T °C | em Agua, mg/L Vapor relativa da Lei de (25C)
(g.mol™) (torr a 20C) Henry
naftaleno CioHs 2 128 80 | 218 30 4,92 x 10* 1,030 1,74 x 10 *? 3,37
acenaftileno CiHs 3 152 92 | 265 3,93 2,9x 107 0,890 3,39x10° 4,00
acenafteno CioHio 3 154 96 | 279 3,47 2,0x10* 1,190 4,91 x10° 3,92
Fluoreno CisHio 3 166 116 | 293 1,98 1,3x10? 1,202 3,19 x 10° 4,18
Fenantreno CisHio 3 178 101 | 340 1,29 6,8 x 10 1,030 1,31x10° 4,57
Antraceno CisHio 3 178 216 | 340 7,0x10% 1,96 x 10™ 1,283 1,60 x 10° 4,54
Fluoranteno Ci6H1o 4 202 111 | 375 2,6x10" 6,0 x 10 1,252 4,17 x 10 5,22
Pireno Ci6H1o 4 202 149 | 360 1,4x10" 6,85 x 10 1,271 3,71 x 10" 5,18
Benzo(a)antraceno CigH1z 4 228 158 | 400 1,4 x 10 5,0x10° 1,254 2,34 x10™ 5,91
Criseno CigHio 4 228 255 | 448 2,0x10° 6,3x 10" 1,274 1,80 x 10™ 5,79
Benzo(b)fluoranteno CaooHi1z 5 252 167 | 481 1,2 x 107 5,0x 107 - - 5,80
Benzo(k)fluoranteno CaoH1z 5 252 217 | 480 55x10™ 5,0x10” - 6,46 x 10° 6,00
Benzo(a)pireno CaoH1z 5 252 179 | 496 3,8x10° 5,0x 107 - 1,86 x 10° 6,04
Indeno(1,2,3 —cd) pireno CooHio 6 276 163 | 536 6,2 x 10” 1,0x10™ - 2,07 x 10™ 7,00
Dibenzo(a,h) antraceno CooHus 5 278 262 | 524 5,0x10° 1,0 x 10™° 1,280 3,07 x10°® 6,75
Benzo(g,h,i) pirileno [ 6 276 222 | 525 2,6 x10™ 1,0x10™ - 3,03 x10” 6,50

Fonte: TPHCWG, 1997 - adaptado

P.M= peso molecular; P.F.= ponto de fuséo; P.E.= ponto de ebuli¢cdo




A divulgacdo da relacdo entre a incidéncia de cancer e a exposicdo dos seres
humanos a esses compostos no ultimo século tem motivado pesquisas sobre as fontes
geradoras, bioacumulagéo, metabolismo e a disposicdo em ecossistemas aquaticos e
terrestres (MESQUITA, 2004; PEREIRA et al., 2000).

2.2. - REMEDIACAO DE SOLOS

Nos paises de todos os continentes evidencia-se a ocorréncia de contaminagédo de
solos, freqlentemente associada aos centros urbanos, areas de armazenamento e
manuseio de petroleo e seus derivados e areas de atividade industrial. Porém, a
remediacdo dessas areas estd restrita as condi¢des econdmicas e financeiras dos
paises, e de sua industrializagdo (ERAKHRUMEN, 2007).

A remediacdo de solos € um processo que requer consideraveis investimentos, mas
gue nem sempre leva ao éxito, visto que as técnicas aplicadas tém se mostrado
limitadas (RISER-ROBERTS, 1998). Técnicas que vao desde a atenuacdo natural,
processo sem manuseio em que a natureza atua isoladamente para remediar sem a
intervencdo humana até técnicas de engenharia. Essas limitacdes tém levado ao
desenvolvimento de varios processos de tratamentos quimicos e fisicos para remogao
ou contencéo de contaminantes do solo. Muitas vezes, a aplicacdo desses processos
€ onerosa e ndo adequada ambientalmente, pois pode promover a desestruturagdo do
solo e a reducao da biodiversidade, além de eventualmente transferir um problema de
poluicdo em meio sdélido em geral para um meio liquido. Assim, a escolha do
tratamento adequado depende de varios fatores como, por exemplo, as caracteristicas
do local, o tipo de contaminante, as exigéncias legais e os custos. (STEGMANN et al.,
2001; HENNER, 1997 ; CHAMBERS, 1991).

Os tratamentos séo classificados como quimicos, fisicos ou biol6gicos e podem ser
realizados “ex-situ” e “in-situ”, como mostrado na tabela 2.3. Os fisicos ou quimicos
realizados “ex-situ”, envolvem processos de lavagem do solo, extracdo quimica,
oxidacdo de fluido supercritico (SCF), volatilizacdo, extracdo de vapor,
solidificacdo/estabilizacdo, encapsulamento, extragdo por fluido supercritico e os
térmicos como por exemplo, a incineragdo. Os tratamentos fisicos ou quimicos “in-situ”
comumente aplicados  séo hidrdlise, oxidacéo/reducao, neutralizacao,
estabilizacdo/solidificacéo, imobilizagdo, extracdo a vapor, barreiras tensiométricas,

vitrificacdo, campos elétricos e aquecimento do solo (RISER-ROBERTS, 1998).

Nos tratamentos biologicos “ex-situ” sdo aplicadas as técnicas de “landfarming”,

compostagem, bioreatores, biopilhas e fotdlise. J& nos tratamentos biolégicos “in situ”



sdo aplicadas as técnicas de bioventilagdo, remediacdo eletroquimica, biopolimeros,

biorremediacéo, fitorremediac&o e atenuacao natural.

Tabela 2.3: Tecnologias de tratamento de compostos organicos (Adaptado de
SCHACKELFORD, 1999).

TECNOLOGIAS TIPO CATEGORIA PROCESSO FASES
Incineragéo Ex-Situ Tratamento Fisico Adsorvida
Processos Térmicos (Térmico) Vap., Cond.
Aterro de cobertura Ex-Situ Contencéo Fisico Adsorvida
(Disposicdo) Vap., Cond.
Solidificacédo Ex-Situ Tratamento | Quimico Todas
Estabilizacdo In-Situ Fisico
Lavagem do solo Ex-Situ Tratamento Fisico Adsorvida
In-Situ Vap., Cond.
Extracdo a vapor In-Situ Tratamento Fisico Adsorvida
Livre
Air-Sparging In-Situ Tratamento Fisico Todas
Bioslurping In-Situ Tratamento Fisico Todas
Bioldgico (exceto
dissolvida)
Barreiras In-Situ Contencéo Fisico Livre
Dissolvida
Extracéo de 2 fases In-Situ Contencéo Quimico Livre
Ex-Situ Tratamento Biol6gico Dissolvida
Landfarming Ex-Situ Tratamento Bioldgico Adsorvida
Vap., Cond
Biopilha Ex-Situ Tratamento Biologico Adsorvida
Vap., Cond
Bioreator Ex-Situ Tratamento Bioldgico Adsorvida
Vap., Cond
Biorremediacao do solo In-Situ Tratamento Biolbgico Todas
Biorremediacao In-Situ Tratamento Biologico Adsorvida
superficial Condensada
Bioventilacédo In-Situ Tratamento Bioldgico Adsorvida
Livre
Atenuacédo natural In-Situ Tratamento Biologico Todas
Fis./Quim.
Fitorremediacao In-Situ Tratamento Biol6gico Todas

Segundo Neely et al (1981), a aplicagdo dos tratamentos fisicos e quimicos em locais
impactados com residuos perigosos tem sido parcialmente efetiva em 54% dos casos
e totalmente efetiva em somente 16% dos casos. No entanto, de acordo com
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Schackelford (1999) em estudos de remediagédo de solos contaminados com HPAs,
verificou-se que aproximadamente 80% da remocdo destes contaminantes foram
causados por fatores quimicos e fisicos seguido de fatores associados a atividade
aerdbica. O fato é que a maioria desses tratamentos, além de ndo efetivos, néo
oferecem solucdes permanentes e em alguns casos, podem gerar outros produtos de

igual ou superior periculosidade (LOEHR,1996).

Dessa forma, buscando o aumento da efetividade nas remediacbes de solos
contaminados com hidrocarbonetos, foram desenvolvidos tratamentos baseados no
metabolismo microbiano que ocorrem em ecossistemas naturais, como a
mineralizacdo, detoxicacdo e cometabolismo que decorrem da quebra dos compostos
organicos pela acdo de microrganismos, como bactérias, actinomicetos e fungos,
chamados de processos ou técnicas de biorremediacdo (ONWURAH, 2007;
MENDELSSOHN, 2003).

Dentre as técnicas de remediacdo de solos contaminados por hidrocarbonetos
baseadas nos métodos bioldgicos, a biorremediacdo, com destaque a fitorremediacéo,
tem se apresentado como alternativa de remedia¢do dos solos, por ser uma técnica
efetiva de baixo custo e com o beneficio de alcancar a mineralizagdo do poluente em
CO, e H,0. As técnicas de biorremediacdo aceleram a biodegradacdo do poluente,
processo que ocorre naturalmente, porém, muitas vezes séo estimuladas mediante
condicdes favoraveis. Dentre as quais, citam-se o fornecimento de oxigénio, controle
de temperatura, umidade e pH, aeracdo, introducdo de popula¢cbes microbiana
adequadas, capazes de degradar os contaminantes (bioaumento) e o fornecimento de
nutrientes (bioestimulagdo) (TRINDADE et al., 2004; RISER-ROBERTS, 1998;
MCINTYRE, 1997).

2.3 - DEGRADACAO DOS HPAs NO SOLO

Os hidrocarbonetos policicliclos aromaticos - HPAs podem ser degradados por
oxidacdo quimica, fotdlise, hidrélise, volatilizacdo, bioacumulacdo, adsor¢do de
particulas sélidas e lixiviacdo, e mais recentemente pela biorremediacdo, processo
gue tem apresentado crescente destague na descontaminancdo de HPAs no meio
ambiente (JOHNSEN, 2005; REDDI, 2000; RISER-ROBERSTS, 1998).

No processo de biorremediacéo, as bactérias, fungos filamentososga, tais como as
diatomaceas e algas eucaridticas, possuem capacidade enzimatica para oxidar HPAs
da faixa do naftaleno até o benzo(a)pireno (EWEIS, 1998; COOKSON, 1995). Os
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microrganismos procariéticos, bactérias e cianobactérias utilizam caminhos diferentes
dos eucariéticos - fungos e algas - porém todos séo dependentes de oxigénio
(HULDDLESTON et al, 1986; CERNIGLIA, 1984). O metabolismo microbiano dos
HPAs tem sido estudado utilizando culturas puras e compostos simples em escala de
laboratério. Heitkamp (1989) e Gibson (1984) relataram que a degradacgédo total ou
parcial dos HPAs no processo de biorremediacdo ocorre através da acdo de
microrganismos atuando individualmente ou em comunidades interdependentes.
Cerniglia (1992) observou que a degradacéo total de HPAs de alto massa molecular
pode ser realizada somente por um numero limitado de espécies microbianas e que a
oxidacéo do primeiro anel é a etapa determinante na biodegradacdo de HPAs. Xiang
et al (2006) observaram que a capacidade da bactéria em degradar benzo[a]pireno

aumentou com o aumento de benzo[a]pireno no solo.

Entre as técnicas de biorremediacdo de solos contaminados a técnica da
fitorremediagdo tem despertado interesses na comunidade cientifica por ser um
processo de tratamento in situ pelo uso associado de plantas com microrganismos
associados para degradar, conter ou transferir contaminantes no solo ou aguas
subterraneas, com investimento e custo de operacdo significativamente baixo,

utilizando o sol como fonte de energia,

2.4. — FITORREMEDIACAO

Na década passada, vérias publicacGes cientificas descreveram os efeitos benéficos
da vegetacdo na remediacdo de solos contendo contaminantes organicos e
inorganicos (ANDRADE, 2002, BOYAJIAN, 1997; KUMAR et al., 1995; DAVIS et al.,
1994; ERICKSON et al., 1994; SHIMP et al., 1993). Observou-se também que muitas
plantas sédo capazes de se desenvolverem em uma variada gama de despejos e sitios
contaminados, indicando que as mesmas sdo capazes de interagir com o0s
contaminantes (DAVIS et al.,, 1994). Os efeitos observados da acdo das plantas
incluem a habilidade de captacdo do 6leo pela vegetacao, faixas de recuperacdo de
plantas perenes, vantagem competitiva de algumas espécies e estimulacdo do
crescimento (BAKER, 1970). Dados publicados confirmam a eficiéncia do uso de
vegetacdo para descontaminar solos poluidos (LEE, 1999; SCHWAB, 1999; CARMEN
et al.,, 1998). Em particular, Glinther (1996) e Reynolds (1999) evidenciaram uma
reducdo significante do teor de hidrocarbonetos em solos com vegetacdo, em

comparacado com solos nao plantados.
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Desde entdo varios autores tém relatado suas observacdes com as alteraces
ocorridas nas plantas devido a estresses ambientais em sitios contaminados por
petrdleo, indicando o potencial de adaptacéo de espécies as novas condi¢des através
de alteragOes fisioldgicas, morfologicas e anatbmicas. As alteracbes vao desde o
aumento no crescimento, o amarelecimento das folhas, até danos irreversiveis como a
morte da planta para algumas espécies (AL-ZALZALEH , 2004; BONA, 2003; ADAM,
1999).

Maranho (2004) analisando plantas adultas de Podocarpus lambertii (pinheirinho) que
sofreram o efeito direto do derramamento de petréleo, registrou alteracfes
morfolégicas e anatbmicas e relatou que estas alteragbes provavelmente se
relacionavam ao estresse hidrico causado pela impermeabilizacdo das raizes pelo
petréleo. Também, Farias (2005) registrou alteragdes na area foliar de Rhyncospora
corymbosa (tiririca), espécie que predominou em uma area contaminada com petroleo.
Merkel (2004) detectou alta taxa de brotacdo, reducao no crescimento das raizes e

menor massa seca para leguminosas, em solo contaminado com 6leo bruto.

Segundo Mayer (2005), a espécie Campomanesia xanthocarpa (guabiroba)
apresentou desenvolvimento, em solo contaminado por petréleo, evidenciado pelo
aumento no didmetro do caule e na altura, sistema radicular com ramificacfes
superficiais, maior massa seca das raizes e da planta. Adam (1999) observou a
formacdao de raizes adventicias, ou seja, raizes que se formam a partir do caule ou das
folhas, o que foi atribuido como uma estratégia da planta de evitar o contato com o
solo contaminado. Oliveira (2004) registrou que plantas jovens de Schinus
terebemthifolius - aroeira mansa - s&o tolerantes a contaminacdo do solo com
petréleo, em razdo desta espécie nado ter apresentado alteracGes significativas no
crescimento e ndo ter tido diminuicAo da biomassa. Além disso, tal espécie
desenvolveu sistema radicular mais ramificado no solo contaminado, evidenciando

uma adaptacao ao estresse hidrico.

A identificacdo de espécies tolerantes a contaminantes de petréleo e seus derivados
no solo é importante uma vez que, através destas espécies, € possivel aplicar, de
forma mais efetiva, a técnica da fitorremediacdo na recuperacdo de areas

contaminadas (VIANA, 2007).

A fitorremediacdo depende do relacionamento sinergético entre plantas,

microrganismos e meio ambiente, baseando-se no potencial catabdlico dos
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microrganismos associados as raizes das plantas. Esses microrganismos sao
sustentados pelos substratos organicos nas excrecdes das raizes e pelo favoravel
ambiente na rizosfera (ORTEGA-CALVO et al, 2003), originando assim, varias
interacdes bidticas e abidticas, onde estdo envolvidos mecanismos de biodegradacéo,
imobilizacdo, fotodegradacdo e quimiodegradagcdo. A fitorremediacdo melhora a
atenuacdo natural de locais contaminados aplicando técnicas agronémicas para
melhorar o processo de degradagdo natural ou contencdo, quando a concentracdo do
contaminante presente no solo nao for fitotoxico. Geralmente é uma técnica utilizada
em associacao a outras técnicas devido ao tempo para realizar a descontaminacao ser
maior do que as técnicas tradicionais para fins de recuperacgéo. A fitorremediacéo €,
portanto, uma técnica intermediaria entre as técnicas de engenharia e a de atenuacgéo
natural (ANDRADE, 2007; MERKL, 2004; VANCE, 1996).

A fitorremediacdo possui um alto potencial de desenvolvimento, pois existe uma
grande quantidade de fenogendtipos a serem testados, uma vez que existem cerca de
250.000 espécies de plantas superiores descritas, que se subdividem em um ndmero
maior de variedades das quais, somente uma fragéo insignificante foi investigada para
este uso até o presente momento. Tendo em conta que 170.000 espécies ocorrem nos
tropicos e subtrépicos, a aplicacdo desta técnica em paises de clima tropical € muito
favorecida devido a biodiversidade vegetal e de microrganismos nestes locais.
(MERKL, 2005, NULTSCH, 2000; BRIEN, 1995). A fitorremediagdo, no Brasil,
favorecida pela existéncia de condi¢Bes climaticas e ambientais, esta conquistando o

seu espago com a crescente demanda por tecnologias de remediacdo ambiental.

Essa técnica de remediacdo tem sido utilizada para tratar solos contaminados por
metais (Pb, Zn, Cu, Ni, Hg, Se), compostos inorganicos (NO3’, NH4", PO4'3),
elementos quimicos radioativos (U, Cs, Sr), hidrocarbonetos derivados de petréleo
(como os BTEX e HPA), pesticidas e herbicidas (atrazina, bentazona, compostos
clorados e nitroaromaticos), explosivos (TNT, DNT), solventes clorados (TCE, PCE) e
residuos organicos industriais (PCPs), entre outros (FIORENZA , 2000; USEPA, 2000;
CUNNINGHAM et al., 1996).

Pesquisas conduzidas em sitios com sedimentos dragados de rios e solos
contaminados com poluentes organicos tém demonstrado eficacia na remocdo e
acumulacgéo destes poluentes para algumas espécies arboreas (EULISS et al., 2008;
AMIT, 2007; RODRIGUES, 2006).

Rezek et al (2008) observaram que houve diminui¢cdo da concentracdo da maioria dos
15 HPA'’s estudados pelo Lolium perene (azevém) no solo contaminado ha um longo
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tempo (desde a Segunda Guerra Mundial) apesar da baixa biodisponibilidade devido a

blindagem do contaminante pelas particulas do solo.

Gupta (2007) estudou a capacidade de fitoextracdo de quatro espécies vegetais, Sida
acuta (vassoura), Ricinus communis (mamona), Calotropis procera (janatba) e Cassia
fistula (chuva de ouro), crescendo em local de disposi¢édo de lodo de industria coureira.
O nivel de acimulo de metais foi alto para todas as quatro espécies estudadas, sendo
gue a C.procera apresentou maior desenpenho na remocdo de metais do que as
outras trés espécies e, a R. communis demonstrou igual desempenho que a C. fistula.
No geral, o acimulo dos metais seguiu a seguinte ordem: K > Na > Fe > Cr > Mn > Zn
> Cu > Pb > Ni > Cd > Co.

Parrish et al (2006) conduziram experimentos para avaliar a biodisponibilidade de
HPAs em solo de uma Planta de Producédo de Gas cultivando trés espécies vegetais,
Curcubita pepo ssp (abdbora), Cucumis sativus (pepino) e Cucurbita pepo ssp ovifera
(abdbora) e, observaram que tecidos de Curcubita pepo ssp acumularam maiores
guantidades de HPAs que os tecidos de Cucumis sativus e Cucurbita pepo ssp
ovifera. Curcubita pepo ssp acumulou cerca de 5 vezes mais HPAs do que as outras
duas espécies, inclusive os HPAs de 6 anéis de carbono em concentracbes até 3

vezes maiores.

Silva (2006) detectou baixa germinacéo, baixo indice de velocidade de germinacao e
inibicdo do desenvolvimento de plantulas de Sebastiana commersoniana (branquilho),

em solo contaminado com 6leo diesel.

2.4.1 — Métodos de Aplicagéo da Fitorremediacdo

A técnica de fitorremediacdo pode ser aplicada in situ e ex-situ. (SUSARLA, 2002). A
aplicacao in situ é realizada no local contaminado envolvendo o cultivo de plantas na
superficie contaminada, agua, solo ou sedimento. A fitorremediacdo ocorre através da
interacdo planta-meio contaminado.

A aplicagdo ex-situ ocorre em lugares onde o contaminante ndo estd acessivel as
plantas. Utilizando recursos mecanicos, o meio contaminado € transferido para uma
area de tratamento secundario onde é exposto as plantas selecionadas para a
realizacdo da fitorremediacéo. Apds o tratamento, o solo ou a agua remediados devem

ser retornados ao local de origem e as plantas destinadas para disposicdo, se
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necessario. Esta aplicagdo pode ser no local da contaminagdo ou em outro local. O
custo da aplicacdo desta técnica é maior do que o custo da aplicacéo in situ.

2.4.2 — Processos da Fitorremediacéo

Os processos que estdo envolvidos na técnica de fitorremediacédo conforme mostrado
na figura 2.2, ocorrem na zona da raiz e/ou na planta. Estes processos sdo descritos
por diversos autores de formas semelhantes (MERKEL, 2005; DINARDI, 2003;
SUSARLA, 2002; CUNNINGHAM et al., 1996).

FITOVCLATILIZACAD
\ 1 -~
0 R
: 1 H,0
: . Transpiracdo
Fotossintese Detoxificacio
0, = T
CxHyOz
_,—"'""f-'
—FITODEGRADACAD
—FITOEXTRACAD
Fet*, Bt
¥ RIZOFILTRACAD
RIZOEXTRAGAD I Esmdatas
[norganicos Absorco ¥
Fe', In®, Cl** 1 COMETAB OLISMO ~y
Drgﬁm‘m< COp+ HiO
St it RIZODEGRADACAD

Figura 2.2: Processos de Fitorremediacdo (MORENO, 2001)
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A tabela 2.4 apresenta resumidamente os diferentes mecanismos de fitorremediacéo

gue serdo abordados a seguir:

Tabela 2.4: Mecanismos de Fitorremediagdo (REDDI, 2000)

MECANISMO

MEIO IMPACTADO COMPOSTOS w d COMPOSTOS

ORGANICOS E g INORGANICOS
ATMOSFERA Fitovolatilizag&do <ZE a Fitovolatilizagédo
Contaminante no ar =5
PLANTA Fitodegradacao <
Contaminante na planta E o Fitoextracao

Fitoextracdo 8

Rizofiltracdo Rizofiltracao
SOLO
Contaminante na zona da raiz Rizodegradacao
(Rizosfera)

Fitoestabilizagéo Fitoestabilizagédo

2.4.2.1 - FITOVOLATILIZACAO

A fitovolatilizacdo € o processo pelo qual as plantas convertem um contaminante para
uma forma volatil, removendo, dessa forma, o contaminante do solo ou da agua,
conforme mostrado na figura 2.3. Por exemplo, plantas possivelmente associadas com
microrganismos podem converter compostos toxicos para suas formas menos toxicas
como compostos organicos de mercurio para mercurio elementar e o selénio em
compostos volateis de selénio como o dimetil selénio (SUSARLA, 2002; USEPA,
2000). Porém, h& o risco do contaminante e dos metabdlitos perigosos também serem

lancados na atmosfera através deste processo.

@.ﬂ? ?@ﬂ ¢ C1 = Contaminante Volatilizado

(oxidado fotoquimicamente)

Absorgdo da Agua

Solo Rizosférico Remediado

Solo Impactado ; o
‘Agua Subterranea Impactada "
g P Agua Subterranea Remediada

Figura 2.3: Fitovolatilizacdo (GELLER, 1999)
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2.4.2.2 - FITODEGRADACAO

A fitodegradagéo, também conhecida como fitotransformacéo, é o processo no qual a
planta decompde o composto organico absorvido através de seus processos
metabdlicos (RUBIN, 2007; FAN, 2007). Os contaminantes organicos sao degradados
ou mineralizados dentro das células vegetais por enzimas especificas. Entre essas
enzimas destacam-se as nitroredutases (degradacdo de nitroaromaticos),
desalogenases (degradacdo de solventes clorados e pesticidas) e lacases
(degradacéo de anilinas). Populus sp. - alamo negro e Myriophyllium spicatum sao

exemplos de plantas que possuem tais sistemas enzimaticos (FIORENZA, 2000).

2.4.2.3 - FITOEXTRACAO

Fitoextracdo, também chamada de fitoacumulacdo, é o processo no qual ha a
remocgéo por uma planta de contaminantes do solo, da 4gua subterrdnea ou da agua
superficial (REDDI, 2000). Envolve a absorcdo dos contaminantes pelas raizes, os
guais sdo armazenados ou sao transportados e acumulados nas partes aéreas das
plantas. E aplicada principalmente para metais (Cd, Ni, Cu, Zn, Pb) podendo ser usada
também para outros compostos inorganicos (Se) e compostos organicos como
herbicidas e solventes clorados. Esta técnica utiliza plantas chamadas
hiperacumuladoras, que tem a capacidade de armazenar altas concentracdes de
metais especificos (0,1% a 1% da massa seca, dependendo do metal). As espécies
Brassica juncea (mostarda); Aeolanthus biformifolius, Alyssum bertolonii e Thlaspi
caerulescens sdo exemplos de plantas acumuladoras de Pb, Cu/Co, Ni e Zn
respectivamente (McGRATH, 1998) (Figura 2.4).

a)

2.4: Espécies hiperacumuladoras: a) Thlaspi caerulescens. b) Brassica juncea.
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A acumulacé@o de metais pelas plantas so é eficiente se o contaminante for removido
posteriormente do solo, através, por exemplo, da colheita da matéria vegetal. Se a
maior parte dos metais pesados capturados se localizar na parte aérea das plantas, a
colheita podera ser realizada utilizando os métodos de agricultura tradicionais. Em
geral, é necessario colher as plantas antes da queda das folhas ou antes da sua morte
e decomposicdo, de modo a que os contaminantes ndo se dispersem ou retornem ao
solo (ZEITOUNI, 2003).

Depois da colheita, a biomassa devera ser processada para extracdo e recuperacao
da maior parte dos metais. Se forem solos com Ni, Zn, Cu ou Co, o valor do metal
extraido pode incentivar a remediacdo. Alternativamente, o volume ou a massa do
vegetal podem ser reduzidos por meio de processos térmicos, fisicos, quimicos ou
microbiano. No caso da queima das plantas, por exemplo, a energia produzida
representa uma valorizacdo econémica do processo. As cinzas podem ser tratadas
como um minério, do qual pode ainda ser extraida a contaminacao metalica
(especialmente, se as cinzas estiverem enriquecidas em apenas um ou dois metais). A

figura 2.5 apresenta os processos envolvidos com a técnica de fitoextracao.

Materiais de Produgdo de
canstrugéo /pasta para papel _
sub-produtos valorizaveis: Eutragao dos metais

: ; Fibra
dleos, aglcares, Outros
acidos graxos, ex. aditiva em ragdes ou em solos

prnteirjas_, yitaminas ¥ — alotizacho com suplemento proteico & ou
substanciag fineral

tensoativas, suhsténcia;a// 'i‘
farmacoldgicas B
Combustio, Fermentagéo a
Gagefficagdo, metanal ot etanal Frocessamento. g
Piralise \ prOCEsE0S termicos,
figicos, quimicos ou
Produgdo de energia microbiano

Aplicagdo de técnicas

eletroguitmicas, g, ou

adigdo de agentes

corretores ao solo

(Acidos, agentes Fitowolatilizagdo  Calheita
guelantes, agentes f’”//
redutares, substancias

tensoativas

‘ — Translocagéo pyoutras

| Metabolizagdo «— el
aumteri® da ﬁ\ zanas aa planta
Iu\_._\_\_q

dispaonibilidade ) ;
de metais " Acumulacdo pelas raizes

Figura 2.5: Processos envolvidos na fitoextragdo (KUMAR, 1995).
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No caso dos metaldides, Se e Hg, por exemplo, a remo¢do é realizada
espontaneamente, por volatilizacdo desses metais absorvidos pela vegetacdo. O
metalbide selénio, se volatiliza em alguns sistemas vegetativos, sob a forma de
dimetilselenideo (Se(CHs),) e dimetildiselenideo (Se,(CHs),). O arroz, os brdcolis, as
couves, e algumas outras plantas, sdo capazes de volatilizar o selénio. Também foi
desenvolvido um método para a volatilizacdo do mercdrio.

Este método envolve a introducdo do gene bacteriano - redutase do ion mercurico -
gue reduz o cation ao metal (Hg) nas plantas, o qual é volatil a temperatura ambiente
(MAZZUCO, 2008; ZAYED et al, 2000; BANUELOS, 2000).

2.4.2.4 - RIZOFILTRACAO

A rizofiltracdo é o processo no qual os poluentes sdo adsorvidos ou precipitados nas
raizes das plantas ou absorvidos pelas raizes das plantas através das suas
membranas por processos bidticos ou abidticos (USEPA, 2000).

A rizofiltracdo € utilizada principalmente para o tratamento de aguas contaminadas.
Similarmente a fitoextracao, as plantas utilizadas apresentam raizes que desenvolvem
um sistema radicular com grande area de contato. Quando as raizes tornam-se
saturadas com o0s contaminantes, as plantas sdo coletadas e trocadas para a
continuagéo da remediacdo (MELO, 2001; REDDI, 2000).

2.4.2.5 - RIZODEGRADACAO

A rizodegradacdo € um processo semelhante a fitodegradacdo ocorrendo porém, na
rizosfera. Na parte externa, da planta, o composto organico é decomposto pelas
bactérias e fungos que sao estimulados pela liberagédo de exsudatos da raiz (matéria
organica sollvel, nutrientes) e enzimas (SUSARLA, 2002; REDDI, 2000).

2.4.2.6 - FITOESTABILIZACAO

A fitoestabilizacdo é o processo que pode ser usado para minimizar a migracdo do
contaminante no solo. Neste processo, as raizes da planta tém a capacidade para
alterar o pH e a composi¢éo do solo (SUSARLA, 2002).

Também é definido como o processo de imobilizagdo do contaminante do solo através

da absorcao e acumulacéo pelas raizes, adsorgao nas raizes ou precipitacdo na zona
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das raizes das plantas ou como o processo que utiliza plantas e suas raizes para
impedir a migracdo de contaminantes através dos ventos, erosao, lixiviagdo e
dispersédo do solo. A fitoestabilizacdo ocorre através da quimica e da microbiologia da
zona da raiz e/ou pela alteracdo do ambiente do solo ou do contaminante. O pH do
solo pode ser alterado pelos exudatos da raiz da planta ou através da producédo de
CO,. A fitoestabilizacdo pode mudar a solubilidade de um metal ou mobilizar ou

impactar a dissociacéo de compostos organicos (USEPA, 2000).

A tabela 2.5 apresenta algumas espécies de planta que sdo utilizadas na
fitorremediacgéo.

Tabela 2.5: Espécies utilizadas em diferentes aplicacdes de fitorremediacéo

(SUSARLA, 2002)

PLANTA APLICACAO | CONTAMINANTES MEIO LOCAL
Miscanthus x Fitoextracao Metais Sedimento | Portugal
giganteus
Alfafa Fitoextracdo HPAs Solo Ogden, USA
(Medicago Agua
sativa) subterranea
Alamo negro
(poplar)
Trevo Rizofiltracao, HPAs Solo Portsmouth,
(Trifolium Fitodegradacéo USA
spp.) ,
Lentilha Fitodegradacéo TNT Agua Tennessee,
(Lens Subterranea | USA
esculenta)
Alamo negro | Fitovolatilizac&o TCE, PCE Agua Maryland,
(poplar) Rizofiltracdo Subterranea | USA

TNT=trinitrotolueno; TCE=tricloroetileno; PCE= tetracloroetileno

2.4.3. — Selecao das Espécies

O processo da fitorremediagdo deve focar essencialmente a dissipacdo do
contaminante através da biomassa radial e aérea, bem como o aumento da atividade
microbiana para promover a degradacéo e bioacumular o poluente.

Alta densidade radicial e raizes profundas sdo caracteristicas favoraveis para a
fitorremediacdo, como ilustrado na figura 2.6. Compostos com alta solubilidade podem
ser absorvidos por espécies arboreas que podem controlar o nivel do lencol freatico.
As espécies forrageiras sdo mais documentadas para a cobertura e descontaminacao
de solos e, ao contrario de plantios com finalidades comerciais, ndo visam alta

producéo de graos.
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As plantas devem estar adaptadas aos fatores fisicos e ambientais da regido, tais
como a cota de elevacao do local, o regime de chuvas e a média de temperatura.

Cabe observar também a fisiologia da espécie quanto a fotossintese.

Testes de fitotoxicidade das espécies aos contaminantes s&o importantes antes da
implantacdo do processo de fitorremediacdo. Geralmente sdo consideradas a

porcentagem de germinacdo e o desenvolvimento vegetativo.

Figura 2.6: Selecéo das espécies: morfologia das raizes (USEPA, 2000).

E desejavel que as plantas que apresentem potencial para fitorremediacdo possuam
algumas caracteristicas que devam ser usadas como indicativos para selegdo. Com
base nas analises apresentadas por diversos autores (BANUELOS, 2000; VOSE et al,
2000; FRICK, 1999; BANUELOS, 1997, CUNNINGHAM, 1996; ROGERS, 1996),

essas caracteristicas devem ser:

- capacidade de absorcdo, concentracdo e/ou metabolizacdo e tolerdncia ao
contaminante;

- retencdo do contaminante nas raizes, no caso da fitoestabilizacdo, como oposto a
transferéncia para a parte aérea, evitando sua manipulacéo e disposi¢ao;

- sistema radicular profundo e denso;

- alta taxa de crescimento e producgéo de biomassa;

- capacidade transpiratéria elevada, especialmente em arvores e plantas perenes;

- f&cil colheita, quando necessaria a remocao da planta da area contaminada;

- elevada taxa de exsudacéo radicular;

- resisténcia a pragas e doencgas;
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- facil aquisicdo ou multiplicacéo de propagulos;

- facil controle ou erradicacao;

- capacidade de desenvolver-se bem em ambientes diversos; e

- ocorréncia natural em areas poluidas (importante na identificacdo, porém néo é pré-

requisito).

Duas espécies da familia Leguminosae, uma espécie exotica e outra nativa do Brasil,
foram selecionadas para esse estudo. Essa familia apresenta um grande ndmero de
espécies que ocorrem em varias regides do Brasil e apresenta relativa facilidade na

obtencéo de sementes.

A escolha pelo uso das espécies leguminosas, ocorreu pela caracteristica especial
gue elas possuem em relacdo a outras espécies, que € a capacidade de se
associarem com microrganismos do solo, como bactérias fixadoras de nitrogénio,
denominadas de rizébio. O riz6bio transforma o nitrogénio do ar, em compostos
nitrogenados assimilaveis pelos vegetais, podendo tornar a planta parcial ou

totalmente independente do aporte externo desse nutriente.

O estudo sobre a familia Leguminosae esta estabelecido no Brasil por diversas
instituicbes onde sdo comumente recomendadas para revegetacdo de areas

degradadas.

Machado et al 2006, citam outra associacdo muito importante também que € a que
ocorre com fungos micorrizicos arbusculares (FMAs). Esses microrganismos, através
de suas hifas, aumentam a area de contato entre o solo e as raizes das plantas, o que
Ihes possibilita uma maior absorcdo de agua e nutrientes com destaque para o
elemento fésforo, por sua baixa mobilidade nos solos tropicais. Nitrogénio e fosforo
estdo entre o0s nutrientes mais requeridos pelos vegetais, e aliado a isso, a
disponibilidade deles em solos pobres, € muito baixa, devido ao baixo teor de matéria

organica, limitando assim o crescimento do vegetal.

Algumas espécies de leguminosas fixadoras de nitrogénio estdo identificadas e
relacionadas com as varias condicdes ambientais de altitude, regime hidrico,
temperatura adequada e as varias condicfes de solo como acido, alcalinos, salinos,
pouco drenados e as suas respectivas limitagdes. Esses dados servem de subsidio na
selecdo de espécies adequadas a serem introduzidas no ecossistema a ser

fitorremediado, possibilitando a revegetacao de areas degradadas. (FARIA, 2000).
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A tabela 2.6 reune algumas espécies utilizadas em estudos sobre a técnica de

fitorremediacao.

Tabela 2.6: Estudos sobre fitorremediacéo e algumas das espécies utilizadas

I‘Espécie Tipo| Contaminante [Efeito estudado Referéncia
Medicago sativa L. L [|Pireno/antraceno |Rizosfera \Wiesel, 1997
(alfafa)

Populus fastigiata Tricloroetileno Metabolismo Newman, 1998
Poplar tree

|Galega orientalis L [BTX Efeito fix N2 |Suominen, 2000

|‘Lo|ium perene (azevém) | G [HPA Rizosfera Joner,. 2003
Lolium multiflorum Lam)] G [Pireno Solo/rizosfera |Lalande. et al,
(azevém) 2003
Leuceana leucocephala) L [Dibromoetano Degradacéo Doty, 2003.
(leucena) Tricloroetileno metabolito

[Medicago sativa L. (alfafa)] L [Betume Rizosfera Muratova, 2003

|[Festuca arundinacae G [HPA Rizosfera Banks, 2004
‘Medicago sativa L. (alfafa)l] L [Petroleo Efeito fix N2 najRooney, 2004

fito HPA

[Medicago sativa L. (alfafa)] L [Petréleo Rizosfera Kirk, et al., 2005

|‘Sebastiania Petréleo Nutrientes Thibes et al,
commersoniana 2006.

Sebastiana Oleo diesel Germinacao Silva, 2006
commersoniana
(branquilho),

|‘Spartina alterniflora G |Petréleo Degradacdo  |Viana, 2007
Sida acuta (vassoura) Metais Extracéo Gupta, 2007

|chus communis
(mamona)

Calotropis procera
(janauba)

Céssia fistula (chuva de
ouro)

[Lolium perene (azevém) [ G [HPA Extracéo Rezek et al, 2008

‘Stachys sylvatica] G [Metais Extracdo Antosiewicz. et al.
(mostarda) 2008
Calamagrostis
arundinacea
Buddleja asiatica Pb Extracéo Piyaporn et al,
B. paniculata 2008

cacia holosericea| L [Pireno/LCO Degradacéao Ribeiro, 2008
(acéacia)
Mimosa caesalpiniifolia | L |Pireno/LCO Degradacéo Ribeiro, 2008

(sabid)

L=leguminosa; G=gramines

Torna-se dificil reunir todas essas caracteristicas numa sé espécie, porém aquela que

for selecionada deve reunir o maior nimero delas. Outro aspecto a ser observado é
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gue, embora a maioria dos testes avalie plantas isoladas, varias espécies podem ser
usadas em um mesmo local, ou a0 mesmo tempo ou subseqientemente, para

remover mais de um contaminante (MILLER, 1996).

2.5. FITORREMEDIAGCAO: INTERAGCAO SOLO-PLANTA-MICRORGANISMOS

As plantas podem transpirar no subsolo e reduzir as concentragdes de contaminantes
organicos no solo e no lencol freatico. Essa atividade de evapotranspiracdo da
vegetagcdo atuando como um sistema natural de bombeamento e tratamento (“pump
and treatment”) tem mostrado a capacidade das plantas de absorver, processar e
converter contaminantes organicos para metabolitos menos toxicos tanto em
laboratério quanto em estudos de campo (RUBIN, 2007). A vegetacdo também possui
um papel significante na biorremediacdo porque ela estimula a degradacdo de
compostos organicos na rizosfera pela liberacdo de exudatos e enzimas pelas raizes.
O sucesso de qualquer planta baseado no sistema de remediacdo depende da
interacdo dela com os sistemas solo e contaminante. Conhecendo o destino de um
contaminante no solo pode-se determinar sua persisténcia no meio ambiente terrestre
e obter o sucesso do método de remediacao aplicado. Para isso, € necessario uma
compreensdo das interagbes microrganismo-planta-solo que determinam o destino dos

contaminantes organicos no ecossistema planta-solo (KARTHIKEYAN, 2003).

As plantas possuem um significante papel nas alteracdes das propriedades fisicas,
guimicas e biologicas do solo e o efeito delas no meio ambiente do solo altera o
destino e o processo de transporte do contaminante. As plantas podem, por exemplo,
alterar a mobilidade do contaminante por uma mudanca do contetido de agua no solo,
liberando exudatos pelas raizes que podem conduzir a uma alteracdo de pH que, por
sua vez, afeta o movimento de elementos trago no solo. Também, ao aumentarem a
populacdo de microrganismos no entorno da superficie das raizes, estimulam a

biodegradacao dos compostos organicos.

E sabido da importante influéncia das raizes das plantas na estrutura do solo porém,
0S mecanismos pelos quais alteram a sua estrutura ainda sdo desconhecidos. Em
particular, as mudancas estruturais nas raizes das plantas ndo podem ser atribuidas
somente a producdo de residuos em decomposicdo da planta. As plantas também
afetam a densidade do solo, a matéria organica, a agregacéo e a disponibilidade de
oxigénio. Assim, todas essas propriedades afetam no final, o destino e o processo de

transporte dos contaminantes organicos no solo (COSTA, 2004).
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Diversas plantas tém sido estudadas quanto a interacdo de produtos quimicos de
natureza xenobiodtica complexa com as comunidades microbianas a nivel molecular
buscando facilitar o processo de biotransformacéo (ARAUJO, 2000; BANKS, 2000).

J&4 o0 solo é um sistema complexo constituido de uma mistura heterogénea de
componentes solidos, liquidos e gasosos, sendo a fase sélida composta de uma
porcdo mineral e uma fragdo organica, contendo particulas de variada composicéo e
propriedades fisicas e quimicas (BRADY, 1996). A fracdo organica é complexa,
composta por uma diversa populacdo de organismos ativos, e residuos de plantas e
animais em varios estados de decomposicao (SPOSITO, 1989). A fase liquida do solo
consiste essencialmente de agua, que preenche parte ou todos 0s espagos vazios
entre as particulas do solo. A agua do solo contém solutos que podem ter sido
dissolvidos da fase mineral do solo ou podem ser absorvidos através da superficie do
solo por meios naturais ou antropogénicos, e é contida por for¢cas na matriz do solo,
variando significantemente na sua mobilidade dependendo da sua localizac&o. A fase
gasosa do solo ocupa o0s espacos vazios ocos que nado foram preenchidos com agua
ou outro liquido. Esta fase pode ter gases que diferem consideravelmente daqueles do
ar acima da superficie do solo e pode sofrer mudancas em curto espacgo de tempo. A
relacdo entre os constituintes das trés fases é afetada pelas propriedades fisicas e
guimicas, como por exemplo, a temperatura, a pressdao e a luminosidade
(KARTHIKEYAN, 2003).

Os solos sdo sistemas que sofrem continuas transformacdes quimicas e biolégicas
gue os ligam fisicamente com a atmosfera e a hidrosfera e uma das formas de
interacdo € a presenca de plantas. Enquanto o solo fornece o meio suporte e a fonte
de nutrientes para a vida das plantas, essas acumulam matéria organica na matriz do
solo, mantém a comunidade microbiana, captam e transpiram a agua do solo na
atmosfera. Isso muda as condi¢bes hidrologicas que regulam as fases liquidas e
gasosas na matriz do solo e cada uma dessas interacfes afetam o meio ambiente do
solo (ANDRADE, 2001; BRADY, 1996).

Assim, o sucesso da fitorremediacdo do solo depende de véarios fatores inter-
relacionados os quais incluem as condicbes do solo, processo de transporte,
caracteristicas microbianas e o tipo de vegetacdo, além das propriedades,
concentracdes e distribuicdo dos contaminantes. As propriedades do solo que
influenciam no destino e no transporte do contaminante estdo representadas na figura
2.7.
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Figura 2.7: Efeito das plantas e das propriedades do solo que influenciam no destino e
no processo de transporte do contaminante. Fonte: KARTHIKEYAN e KULAKOW

(2003) Adaptado.

2.5.1. - Propriedades do Solo: Influéncia no Destino e Transporte de Contaminantes

2.5.1.1 - Densidade

A densidade do solo é a relacdo entre a massa e o volume do solo. Pode ser afetada
por varios processos, haturais e antropogénicos, como por exemplo, o
desenvolvimento de raizes de plantas e a utilizacdo de maquinas pesadas,
respectivamente. Em geral, a compactacao do solo resulta na diminui¢cdo do volume e
consequentemente em aumento da densidade.

A densidade altera a estrutura do solo em termos de volume, tamanho e forma dos
espagos vazios. E, assim, altera a direcdo do transporte de agua e o fluxo de massa
de contaminantes pela criacdo de gradientes de pressdo. O transporte de gases no

solo, que derivam da atmosfera ou de contaminantes volateis, ocorre principalmente
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entre poros do solo preenchidos com ar. O aumento da densidade reduz a porosidade
do solo, o que pode parar ou limitar a transferéncia de contaminantes volateis na fase
gasosa. A difusdo gasosa é reduzida e a distribuicdo do tamanho dos poros torna-se
alterada, resultando na perda de poros maiores onde a maioria da transferéncia de
massa ocorre. A alteracdo da densidade também pode alterar a temperatura do solo
podendo comprometer a cinética da degradacdo ja que a degradacdo de muitos

contaminantes é dependente da temperatura.

As plantas transportam o oxigénio da atmosfera para a zona das raizes e durante esse
processo, bolsas de ar podem ser criadas no entorno das raizes soltando as particulas
do solo e aumentando o volume do solo por massa, resultando em uma menor
densidade aparente. Quando raizes crescem em solos nao-saturados, a agua neles
presente € deslocada dos espacgos vazios e a area de contato entre as particulas
adjacentes aumenta. Este aumento depende do grau de deformacéo das particulas do
solo pelas raizes das plantas. Entretanto, normalmente assume-se que a deformacgéo
€ elastica na natureza e que as particulas de solo retornardo a sua posicdo anterior
uma vez que as raizes morram. Assim, a compactacdo do solo depende do arranjo

das particulas e do grau de carga aplicado pelas raizes.

Quando as raizes das plantas se decompdem aumenta a permeabilidade do solo com
a agua fluindo pelos canais criados pela decomposicdo das raizes. Isso foi
demonstrado por Larson (1971), num solo arenoso sintético onde as raizes
inicialmente causaram a reducdo dos espacos porosos devido a compactagdo pelas
raizes, mas depois, com o residuo da raiz decomposta, a permeabilidade aumentou e

a densidade diminuiu.

Apesar do crescimento da planta ter efeitos a longo prazo, solos compactados com
densidade relativamente alta podem limitar o desenvolvimento das raizes e o
crescimento da planta. Isto pode ser um problema em zonas industriais com estrutura
de solo pobre e compactado por equipamentos pesados (BRADSHAW, 1980).
Portanto, o estabelecimento bem sucedido de plantas em locais contaminados
depende do gerenciamento do solo e das operacgfes de preparo da terra para o plantio

gue minimizem a compactacao.
2.5.1.2. - Agregacéao do solo

A agregacao do solo é um fator controlador da atividade microbiana e da presenca de
matéria organica. A formacdo de agregados se inicia quando a microbiota do solo e as
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raizes das plantas produzem fibrilos, filamentos e polissacarideos que se combinam
com a fracdo argila para formar complexos organominerais. Forcas fisicas como
contracao-dilatacéo, temperatura, compactacdo, movimento de animais e crescimento
de raizes também contribuem para a formacédo de agregados no solo. As argilas sdo a
base para a formacdo dos agregados, porém moléculas organicas, microrganismos,
particulas de silte e pequenas raizes também participam de sua formacdo. Os
agregados variam de tamanho, sendo classificados em macro agregados (particulas >
250 pum de didmetro) e em micro agregados (particulas < 250 pm de didmetro),
conforme KARTHIKEYAN (2003).

A agregacao do solo aumenta a sua permeabilidade facilitando o transporte de 4gua e
nutrientes pela formacgéo de fluxo macro-poro, o que pode facilitar a degradacdo de
contaminantes. O destino dos contaminantes e dos microrganismos contidos em um
agregado é completamente diferente do destino dos localizados fora de um agregado.
Dentro de um agregado ha a limitacao de transferéncia de oxigénio, ou seja € um meio
anaerdbico. Os contaminantes contidos em um agregado estardo sujeitos a
degradacdo anaerobica, que ndo € tdo eficiente quanto a degradacdo aerdbica para
muitos contaminantes, consequentemente, esses contaminantes serdo degradados
mais lentamente do que os contaminantes fora dos agregados podendo persistir por
anos e até nédo serem biodisponibilizados aos microrganismos (KARTHIKEYAN, 2003).
Sewell (1991) e Vogel (1987) descreveram como a agregacao pode afetar o destino do
tricloroetileno (TCE), um composto toxico que se biotransforma anaerobicamente em
outro composto téxico, cloreto de vinila, e s6 pode ser degradado completamente em
condicBes aerodbicas, continuando a ser uma ameagca ao meio ambiente por estar

impedido de ser degradado por estar dentro do agregado.

Pezeshki et al (2000) observaram que a granulometria e a composi¢éo do solo (areia,
argila, silte) influenciaram no grau de degradacgéo do petroleo e que as caracteristicas
do solo contaminado tiveram um papel importante no grau de remediacdo pelas

plantas.

2.5.1.3 - Matéria Orgéanica

A matéria organica € um componente importante do solo e pequenas alteracfes
podem trazer grandes diferencas nas caracteristicas fisicas do solo, incluindo

capacidade de sorcao, retencéo de agua e formacgdo da estrutura. A matéria organica
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influencia nas propriedades quimicas do solo como a capacidade de troca catibnica, a
guelacdo de metais e outros ions. Em termos de massa, 0S microrganismos
contribuem pouco para o conteldo de matéria orgénica no solo, porém as acfes
desses organismos sdo responsaveis pelo destino da matéria organica e dos
contaminantes no solo. A maior parte da matéria organica do solo é derivada tanto de
exudatos como de residuos de plantas, sendo composta de proteinas, gorduras,
acucares e uma mistura de materiais poliméricos. Os compostos contendo nitrogénio,
incluindo polipeptidios complexos e acidos nucléicos séo rapidamente decompostos
pelos microrganismos. Os 0Oleos e gorduras sdo mais lentamente decompostos, em
parte porque sdo insolluveis em agua (COUKLIN,1998).

A presenca de vegetacdo pode aumentar o conteddo de matéria organica pela
liberacdo de exudatos das raizes e alguns hidrocarbonetos podem tornar-se parte do
hdimus do solo por via microbiana ou por incorporagéo direta. Os exudatos liberados
pelos microrganismos e pelas raizes das plantas influenciam o pH do solo, o ciclo de

nutrientes e o movimento dos metais traco (WESTGATE,1995).

Schnoor (1995) oservou que os niveis de producédo de enzimas séo dependentes das
espécies de plantas e que algumas dessas enzimas podem metabolizar poluentes
xenobiéticos. Dependendo do tipo de enzima, podem ser encontradas interna ou

externamente ao sistema da planta (SCHNOOR, 1995).

O ambiente no entorno das raizes das plantas tem sido estudado de diferentes
perspectivas como por exemplo, o efeito enzimatico na planta e efeito da microbiota
associada a planta (NEWMAN, 1998; SHIMP, 1993). Além disso, as diferencas na
velocidade e tempo (idade, estacdo, estresse induzido, etc.) de liberacdo de enzimas

ainda estdo sendo objeto de pesquisa.

A matéria organica do solo tem um papel importante no destino, transporte e na
degradacdo dos contaminantes organicos tendo em vista que esses hidrocarbonetos
tendem a fazer a particdo da matéria organica do solo que, uma vez sorvida, a
degradacdo pode ser dependente da velocidade que o0s contaminantes s&o
dessorvidos na fase aquosa (CARMICHAEL,1997; SPOSITO, 1989; MEANS, 1980).
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2.5.1.4. - Conteldo de agua

A extracdo de adgua do solo pelas raizes das plantas altera significativamente o seu
contetido de 4gua que por sua vez, influencia no processo microbiano, no crescimento
da planta e no destino e transporte de contaminantes (CHANG, 2008).

O conteudo de agua no solo influencia muitos processos, incluindo a troca de gases
com a atmosfera, a difusdo de contaminantes e nutrientes para as raizes das plantas,
a difusdo de contaminantes dentro da matriz do solo, a temperatura do solo e a
velocidade com que os contaminantes se movem através da zona das raizes durante
uma chuva ou irrigacdo. As forgas que conservam a agua na matriz do solo também
afetam muitos processos no solo incluindo a eficiéncia da extracdo de agua da planta
e a quantidade de lixiviado. A relacdo solo-agua pode afetar a decomposicao de

compostos orgéanicos e a taxa de volume de matéria organica (WEAVER, 2000).

O contetdo de 4gua no solo diminui devido & atividade da planta e por conseguinte,
aumenta a porcentagem de poros preenchidos com ar resultando no aumento da
tenséo de oxigénio no solo. Como resultado, o solo torna-se mais aerébico, podendo
aumentar a taxa de degradacdo de alguns contaminantes pela estimulacdo da
atividade microbiana. Microrganismos do solo existem em uma microscoépica cavidade
dentro do solo e sobrevivem ativos somente quando nutrientes e agua sé&o
disponibilizados. E o conteddo 6timo de &gua para ocorrer essa degradagdo
corresponde ao preenchimento de até 60% dos poros do solo com agua. Quando o
conteldo de agua aumenta acima de 60%, a decomposi¢cédo pode diminuir ou cessar
totalmente, em razdo da reducao de disponibilidade de oxigénio no solo, que reduz as
atividades microbianas. Em geral, o processo aerobico ocorre quando 20 a 60% dos
poros estao preenchidos com agua enquanto processos anaerobicos podem ocorrer
guando mais de 60% dos poros estdo preenchidos. Abaixo de 20%, o volume de agua
€ insuficiente para atuar como um meio adequado para suportar 0s microrganismos
(SAWATSKY,1997).

O crescimento das raizes das plantas também esta intimamente relacionado com o

contetido de agua no solo, existindo uma relacao direta entre o contelido de agua do

solo e a taxa media diaria de agua consumida pela vegetacéo (PAUL, 1996).
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2.5.1.5. - Disponibilidade de oxigénio

Organismos vivos, particularmente os microrganismos do solo podem obter energia da
oxidac@o de compostos quimicos reduzidos. Além da disponibilidade de carbono, os
microrganismos requerem receptores de elétrons para que ocorra a degradagao. Para
0S microrganismos aerobicos, 0 oxigénio atua como o receptor terminal de elétrons
para a degradacdo dos contaminantes organicos Além disso, varios estudos tém
mostrado que muitos hidrocarbonetos ndo necessitam absolutamente de oxigénio para
gue uma significante biodegradacdo ocorra. Em muitos casos, a concentracao de
oxigénio disponivel é o fator limitante na biodegradagao e, na auséncia do oxigénio,
formas oxidadas de nitrogénio, manganés e ferro podem servir como receptores de
elétrons (SPOSITO, 1989).

A presenca ou auséncia do oxigénio depende de varios fatores tais como, o contetido
de agua e a densidade aparente, assim como da quantidade total de espagos porosos
preenchidos com ar, do tamanho dos poros, da taxa de consumo de oxigénio e da
distribuicdo geométrica dos microrganismos aerébicos na camada de solo. Altas
guantidades de espacos porosos preenchidos com ar asseguram a existéncia de altas
reservas de oxigénio e permitem uma rapida difusdo de oxigénio. Em solos finamente
texturizados -solo argiloso pesado - o pequeno tamanho dos poros impede a difusdo
do oxigénio e a presenca de substratos orgénicos metabolizados, incluindo os
hidrocarbonetos, e tendem a reduzir a reserva de oxigénio, especialmente se a taxa de
ressuprimento for limitada. Assim, a taxa de difusdo do oxigénio diminui nas camadas
mais profundas de solo. Contudo, as raizes das plantas podem melhorar a difusdo de
oxigénio nas camadas mais profundas pela existéncia de canais nas raizes para o
fluxo de ar (GIBSON, 1984).

2.5.1.6.- Microrganismos do solo

O solo proporciona um habitat para uma diversidade de organismos desde
microrganismos até seres macroscdpicos como as plantas. As propriedades biolégicas
do solo incluem as atividades dos microrganismos no solo, sendo as bactérias os
menores e 0 mais numeroso de todos os organismos do solo, com mais de 400
géneros e uma estimativa de 10" espécies (PAUL, 1996; ATLAS, 1993).

As plantas liberam nutrientes tais como aminoacidos, aclcares simples, carboidratos e

enzimas que sdo substratos potenciais para os microrganismos. Os exudatos das
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raizes normalmente séo substancias de baixa massa molecular que escapam das
células das plantas dentro do solo através dos espacgos entre células ou diretamente
da parede epidermal da célula; as secre¢Bes das raizes e hormoénios das plantas
incluem compostos com baixa massa molecular e mucilagens de alta massa molecular
sendo os dois liberados por processos metabdlicos. A rotatividade das raizes é o
mecanismo que mais adiciona carbono organico a matriz do solo, que é uma fonte
potencial de energia para os microrganismos. Analises de compostos organicos
revelaram encontrar nas raizes e proximo delas uma grande variedade de acidos
alifaticos, aminoacidos e acidos aromaticos, assim como amido, agucares e agucares
aminados. Além disso, para cada composto soluvel e difusivel, existem varios
compostos insollveis ocorrendo nas raizes como celulose, lignina e proteina. Estes
compostos insollveis sao liberados das raizes pela exfoliacdo celular bem como pela
sua poda. Alguns &cidos aromaticos e enzimas ocorrem somente na zona das raizes
de espécies especificas.

Durante a atividade do crescimento, 0s microrganismos necessitam de 30 partes de
carbono para cada parte de nitrogénio que eles utilizam (PAUL, 1996). Assim, eles
podem rapidamente esgotar de um solo as fontes de carbono e nitrogénio disponiveis,
derivados da decomposic¢ao das plantas, dos exudatos das raizes e da decomposi¢éao
microbiana da matéria orgénica do solo (ATLAS, 1993). O fésforo e outros nutrientes
inorgénicos na fase aquosa também séo essenciais para o crescimento microbiano e a
biodegradacao. Varios estudos mostraram que a rotatividade da matéria organica do
solo e o processo do ciclo de nutrientes sdo conduzidos microbiologicamente
(KOCHETKOV, 1997), tendo sido observado que os microrganismos podem ser
considerados reatores bioquimicos que conduzem o processo da biodegradacdo. As
bactérias dos géneros Pseudomonas, Mycobacterium, Actinobacter, Flavobacterium,
Arthrobacter, Bacillus e Nocardia (WALTON, 1994; ATLAS, 1992) sdo alguns dos
componentes da microbiota que mineralizam muitos contaminantes organicos
conforme estudos que documentam a capacidade de degradacdo destes compostos
(LEE et. al, 2008; YATEEM, 2007; MUCKIAN et. al, 2007; PRADHAN, 1998).

Muitas bactérias possuem a tendéncia de agregar particulas sélidas e formar um
biofiime o qual é rico em substratos desejaveis pelos microrganismos e devido a
abundante liberacdo de exudatos pelas raizes das plantas, ha uma rapida formacao de
um biofilme que geralmente ocorre em torno de 50 um da superficie da raiz. Nessa
proximidade, o tamanho da populagéo microbiana pode ser 50 a 100 vezes maior que

em um solo sem vegetacao (tabela 2.7).
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Tabela 2.7: Nimero de bactérias em relagdo a distancia entre a superficie e a
raiz (Paul, 1996)

Distancia da superficie Frequéncia estimada Morfologia perceptivel
(mm) (10° células.mL)
0-1 120 11
1-5 96 12
5-10 41 5
10-15 34 2
15-20 13 2

A maioria dos membros da microbiota do solo sdo organotrépicos e a maior fonte de
carbono para esses organismos sdo as raizes das plantas e os residuos organicos
provenientes do crescimento da planta (BACHMANN, 1992). Portanto, as plantas
suportam as comunidades microbianas na rizosfera pelo abastecimento dos

microrganismos com nutrientes via exudatos das raizes.

Rizosfera é a porcdo do solo associada a raiz da planta onde os processos de
biodegradacdo ocorrem, envolvendo a interagdo da planta com o contaminante na

superficie da raiz ou no solo préximo a raiz da planta.

O termo “rizosfera” foi introduzido pela primeira vez em 1904 para descrever a
interac@o especifica entre bactérias e as raizes de legumes; tal denominacgéo tem sido
aprimorada para considerar a rizosfera como a regiao do solo sob a influéncia imediata
das raizes das plantas onde existe um aumento da populagdo microbiana, conforme
mostrado na figura 2.8. Ndo se estende muito além da superficie da raiz, sendo que o
principal fator que a caracteriza € o continuo abastecimento de compostos organicos
de baixa massa molecular excretados pelas raizes. Estes compostos servem como

fontes de carbono e energia para a comunidade bacteriana (PIRES et al., 2005).

7

Diferentemente, as fontes de carbono da area que ndo é a do solo e que esta
associada a rizosfera sdo de massa molecular alta, de dificil disponibilidade, que séo
utilizadas lentamente e ddo suporte a uma comunidade de bactérias e fungos que ndo
estdo metabolicamente ativos. Sendo uma regido extensa e com uma comunidade de
bactérias muito ativas metabolicamente e continuamente recebendo excrec¢des para
suportar o crescimento e a atividade das plantas, a microbiota da rizosfera reside
numa regido com diferentes concentracbes de oxigénio e nutrientes inorganicos e
propriedades fisicas diferentes que contrastam com a microbiota do solo. O sistema
solo-planta € reconhecidamente capaz de absorver e transformar compostos
organicos, incluindo halogenados e hidrocarbonetos poliaromaticos sendo também

capaz de hiperacumular metais pesados nas raizes das plantas. (JONER, 2003)
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A presenca de compostos organicos na rizosfera estimula o desenvolvimento de
microrganismos que degradam estas substancias, promovendo até certo ponto uma
protecéo a planta contra os efeitos toxicos destes compostos (SUSARLA, 2002).

A microbiota na rizosfera é afetada por varios fatores. A quantidade de bactérias
aumenta com a proximidade da superficie,em conseqiiéncia disso, o contetido de CO,
proximo a raiz € maior mas, por outro lado, a populagdo microbiana diminui com a
profundidade do solo.

A rizosfera é conhecida por abrigar uma grande diversidade de espécies de bactérias
denitrificantes e Gram negativas (Pseudomonas, Achromobacter) mais do que Gram
positivas (PAUL, 1996).

A interacdo entre a planta e a microbiota na rizosfera pode fornecer um método
econdmico para descontaminar grandes areas (ADAM, 1999). Acredita-se que grande

parte da degradacdo de hidrocarbonetos de petroleo seja realizada pelos
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microrganismos associados as raizes (rizosfera) das plantas, que por sua vez
proporcionam condi¢cbes favoraveis para o desenvolvimento destes microrganismos
(MERKEL, 2004).

Gudin (1975) registrou a ocorréncia de leguminosas em solos contaminados com
hidrocarbonetos poderia ser devido a sua habilidade de fixar nitrogénio e que, tais
espécies de leguminosas tolerantes aos hidrocarbonetos deveriam ser identificadas e

testadas quanto a habilidade de degradacado desses poluentes.

Algumas espécies vegetais tém a capacidade de fixar nitrogénio no solo, dentre as
guais, podemos citar aquelas pertencentes a familia Mimosaceae, como por exemplo
a Mimosa pilulifera (bracatinga do banhado). Estas espécies leguminosas,
denominadas de pioneiras, sdo de suma importancia para a recuperacdo de areas

degradadas, pois favorecem o restabelecimento de outras espécies (JONER, 2003).

Bona (2003) observou que a adicdo de nutrientes aos solos contaminados podem
reduzir drasticamente o efeito negativo do petréleo sobre o crescimento da Mimosa
scabrela (abracatinga).

Muratova (2003) realizou experimentos em vasos contaminados com betume,
plantados com Medicago sativa (alfafa) e Phragmites australis (junco) e ndo plantados.
O autor observou que o contaminante reduziu mais significativamente o nimero de
microrganismos no solo yndo plantado (75%) do que nos solos com rizosfera (42% e
7% para o junco e alfafa respectivamente). Também observou que a microbiota da
rizosfera da alfafa foi pouco inibida pelo contaminante e mostrou possuir um potencial

degradativo maior do que o junco.

Segundo AL-ZALZALEH (2004), o crescimento das quatro espécies de gramineas
estudadas (Cynodon dactylon, Paspalum vaginatum, Pennesetum rubra e Zoysia
tenuifolia) foi afetado pela diminuicdo dos teores de nitrogénio e a outros nutrientes
devido aos microrganismos decompositores de 6leo competirem com as plantas por

esses componentes.

Outros estudos publicados tém avaliado o efeito das plantas e a associagdo da
rizosfera no destino dos contaminantes de petréleo (XIN et al., 2008; MERKEL, 2005,
PIRES, 2005; JONER, 2003; REILLEY, 1996). Para a maioria, a presenca de plantas
aumenta a dissipacdo de contaminantes. Estudos utilizando contaminantes marcados

com C'* em plantas em recipientes fechados, evidenciaram ser a mineralizacdo maior
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na rizosferera que em solo ndo vegetado, o que indicou que a biodisponibilidade do
contaminante foi aumentada na rizosfera (SCHWAB, 1999; FERRO, 1997;
ANDERSON, 1995). A reducéo da toxicidade do contaminante no solo relacionada a
fitorremediagdo ainda ndo foi quantificada.

2.5.2 - Os processos de transporte e destino de contaminantes

Este item sera tratado com menor profundidade visto que teses de Doutorado da
COPPE, (e.g., Barbosa, 1994; Ritter,1998), ja trataram este tema em detalhes.

Os processos de transporte e destino do contaminante na matriz do solo dependem de
suas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas. Assim, pode-se relacionar a
eficiéncia da técnica da fitorremediacdo com algumas propriedades fisicas e quimicas
do contaminante, como a massa molecular, solubilidade na agua, presséo de vapor e

sorg¢ao.

A capacidade do contaminante de interagir com o meio ambiente determina a sua
persisténcia, enquanto que o0s processos de destino bidticos, tal como a
biodegradacao, determina o potencial de biorremediacdo. O destino do contaminante é
determinado pelos processos de transferéncia de massa como a dissolugdo, hidrélise
e a sorcdo que, em alguns casos, incluem as reacdes de oxi-reducao, acido-base,
complexacdo e precipitacdo e pelos processos de transporte de massa (adveccdao,
difuséo e dispersao) (REDDI, 2000).

Newman et al (1998) estudaram o transporte e o destino de contaminante organico
nas plantas através de tracadores, utilizando carbono is6topo radioativo, c* e,
observaram que compostos foram metabolizados pela alamo negro (poplar trees), em
tricloroetanol, &cido tricloroacético e metabdlitos do acido dicloroacético sorvidos pelo

solo e raiz e mineralizado a **CO,

2.5.2.1. — Adveccao

A adveccéo é o processo pelo qual um contaminante se move com a agua do poro do
solo. Portanto, esta relacionada a velocidade do fluxo de agua e é diretamente afetada
pelas mudancgas do contetdo de agua no solo. O transporte advectivo diminui com a
reducdo do conteddo de &gua no solo por causa da diminuicdo da condutividade
hidraulica efetiva do contaminante em solos insaturados. Os mecanismos de
transporte dos contaminantes sollveis e insollveis diferem entre si e séo referentes a

agua contida no poro. O transporte dos contaminantes sollveis esta rigorosamente
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relacionado ao fluxo da &gua contida no poro, enquanto que o transporte dos
contaminantes imisciveis é governado por mecanismos dos poros nao relacionados ao
do fluxo da dgua (KARTHIKEYAN, 2003). O termo advecc¢édo descreve o transporte do
soluto devido somente ao fluxo de dgua, no qual este soluto estéa dissolvido.

O fluxo de um material por adveccao esta associado a velocidade do préprio material,
ou do meio no qual ele esta sendo transportado, sendo portanto a velocidade a forca
diretriz no processo de adveccdo. O fluxo por adveccdo de um soluto com
concentracdo C [ML?] na fase liquida, e velocidade da agua (velocidade de adveccéo)

através dos poros do solo V,, pOde ser expresso por:
F=C.v, (Equacéo 2.1)

No caso de fluxo de contaminacgéo através do solo, esta velocidade de adveccéo, v,
ou velocidade linear média, é a velocidade aparente ou de Darcy, dividida pelo teor de

umidade volumétrico (8), que para solos saturados € igual a porosidade (n):

Onde, Va =koh (Equacéo 2.2)
k = condutividade hidraulica [L/T] n ox
oh/dx = gradiente hidraulico [L/L]

n = porosidade

O fluxo por adveccao esta diretamente relacionado com a condutividade hidraulica, k

(ou coeficiente de permeabilidade).

A condutividade hidraulica é uma propriedade que compreende a maior ou menor
capacidade do solo em permitir a permeacao através de seus poros. A condutividade e
sua suscetibilidade a alteracdes com o tempo ou exposicao a produtos quimicos séao
fatores importantes na escolha de um solo para o uso em barreiras para controle de
contaminantes. Os fatores e parametros que determinam a condutividade hidraulica do

solo podem ser divididos em trés grupos:

« Fatores e parametros que estdo associados ao liquido que esta sendo
permeado (como por exemplo a viscosidade e a densidade);

« Fatores e parametros que estdo associados as propriedades fisicas e quimicas
do solo (como por exemplo o indice de vazios e grau de saturacao);

+ Fatores e parametros associados as interacfes fisico-quimicas que estdo
ocorrendo durante a percolagdo da solugdo no solo (como por exemplo a

constante dielétrica e 0 momento dipolar).
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O coeficiente de permeabilidade, k, é uma funcdo do indice de vazios. Este é
influenciado pela razdo entre a densidade e a viscosidade da solugdo. O pH da
solucdo percolada também pode ter influéncia na permeabilidade do solo, uma vez
que variacdes no pH podem levar a estruturas do solo floculada ou dispersa, e
portanto aumentar ou diminuir o valor do coeficiente de permeabilidade. Quando se
trata de um material através de um fluxo turbulento ou seja, gradientes internos de

velocidade, o processo é denominado dispersdo mecanica

2.5.2.2. Disperséao

O processo por mecanismos dispersivos se caracteriza pelo espraiamento do material
através do meio. Quando se trata de dispersdo de moléculas, atomos ou ions sob
acédo de forcas de natureza intermolecular em gases, fluidos ou sélidos, o processo é

denominado difusdo molecular.

A Difusdo Molecular é definida como um processo onde a massa dissolvida é

transportada de uma parte do sistema para outra, como um resultado de movimentos

randémicos de ions, atomos ou moléculas. O transporte de contaminantes por difusdo

molecular torna-se o principal fator de transporte em solos finos de baixa

permeabilidade, onde o transporte por difusdo molecular € bem mais relevante do que

0 transporte por adveccdo. De um modo geral, quando se analisa transporte de

contaminante dissolvido, a baixa condutividade hidraulica indica um crescimento na

importancia relativa da difusdo molecular como mecanismo de transporte. A difusao

molecular é descrita matematicamente por uma lei empirica denominada 12 lei de Fick:

3= Dy (5C/X) (Equacéo 2.3)

onde,

J = fluxo de massa da espécie dissolvida [M/L*T];

C = concentrag&o do soluto na fase liquida [M/L?];

X = direcdo do transporte [L];

D, = coeficiente de difusdo em solugéo livre [L%/T].

A energia responsavel pela difusdo de ions, atomos ou moléculas é atribuida a uma
variacdo no potencial quimico. A variacdo no potencial quimico é proporcional a uma

variacao na atividade quimica.

Em solu¢des diluidas, o coeficiente de atividade quimica se aproxima da unidade, e a
atividade quimica é portanto, aproximadamente igual a concentragdo da solugédo. De

modo que, para solugbes diluidas, a variacdo no potencial quimico pode ser
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representada por uma variagdo na concentracdo da solucdo. O fluxo por difusédo esta
associado a variacbes de concentracdo de espécies quimicas, sendo portanto o
gradiente de concentracdo a forca diretriz deste processo. De forma que a difusdo
molecular ocorre independente da presenca de movimento do fluido em qualquer
meio, desde que exista um gradiente de concentragdo, o qual pode ser variavel com o

tempo.

A Difusdo Molecular através do Solo pode também ser descrito pela 12 lei de Fick.
Alguns fatores influenciam a difusdo no solo, tais como o efeito da reducédo na area da
secdo transversal de fluxo, efeito da trajetdria tortuosa, fluidez ou mobilidade

(relacionada com a 4gua da dupla camada adsorvida) e a interagdo eletrostética.

A difusdo molecular através de meios porosos € mais lenta do que através de
solucdes livres devido ao efeito combinado das colisdes das moléculas com as
paredes dos canais e do caminho a ser percorrido em decorréncia da tortuosidade dos
poros, ja citado anteriormente. Fluxos difusionais mais lentos podem ser considerados
o resultado de coeficientes de difusdo mais baixos em relacdo a difusdo molecular

através de solucdes livres.

A relagédo entre os coeficientes de difusdo nas duas situagbes pode ser expressa

como:

De =Dy . W (LT (Equacéo 2.4)

onde:

Do = coeficiente de difusdo da espécie em solucéo livre (L°T™)
D. = coeficiente de difus&o da espécie no meio poroso (L°T™)
W = fator de tortuosidade tal que:

W =1 em solucdes livres;

W <1 em meios porosos.

Em solos granulares o fator de tortuosidade € uma funcdo da porosidade (n), da
granulometria e do arranjo dos grdos. Ja para solos argilosos, o coeficiente de
tortuosidade W é uma funcdo bem mais complexa. A difusdo de ions de eletrolitos
através de um solo argiloso sob a acdo de um gradiente de concentracdo envolve n&o
apenas a difusdo propriamente dita em direcdo a fronteira de menor concentracéo
como também fluxos eletro-osmaéticos em ambas as dire¢des, sendo o fluxo resultante

da fronteira de maior concentragéo para a fronteira de menor concentragao.

Ja o mecanismo de dispersdo mecanica pode ser também representado pela 12 lei de
Fick na forma:
Fx = D, (0C/dX) (Equacéo 2.5)
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Onde:

F, = fluxo quimico através da espécie ML?T?
D, = coeficiente de dispersao hidrodindmica ou mecanica (L1h
C = concentragdo da espécie na solugdo em qualquer ponto x (ML)
x = distancia a interface de maior concentragéo (L)

No processo de transporte de poluentes através dos solos dificiimente havera
condi¢cdes para a formacado de vortices e turbuléncias, embora em solos granulares o
fluxo muitas vezes nado seja laminar. No entanto ha um mecanismo de dispersao
hidrodindmica de magnitude intermediaria entre a difusdo molecular e a dispersao
mecanica em meios turbulentos: é a dispersdo associada aos gradientes de
velocidade que se desenvolvem na secdo transversal ao fluxo de agua através dos
poros do solo e que resultam no movimento de substancias dissolvidas nas direcdes
paralela e perpendicular ao fluxo.

O limite entre a predominancia da difusdo molecular e da dispersdo mecéanica
depende do diametro médio dos graos, da velocidade de adveccdo e do coeficiente

efetivo de difusao molecular.

2.5.2.3. Sorcao

Sorcdo é o processo de transferéncia de fase descrito pelo movimento dos
contaminantes da fase liquida para a fase sdlida, sendo um processo que influencia os
contaminantes dissolvidos no lencol freético. Sor¢do é definida como a interagdo de

um contaminante com uma superficie sélida. (PIWONI, 1990).

Dos varios fendmenos que podem contribuir para a sorcdo, as interagbes quimicas
constituem o de maior interesse na interagdo solo-contaminante. Devido a dificuldade
de distinguir entre os mecanismos de adsorcdo fisica, adsorcdo quimica e
precipitacdo, o termo sor¢do € usado para indicar a transferéncia geral de material
para as interfaces. O termo sorcdo também € definido como um fendmeno que
envolve os processos de adsorcdo fisica, absorcdo, dessorcdo, troca catidnica,

retardamento idGnico, quimissor¢ao e dialise.

O processo de sor¢cdo quando comparado com a velocidade de fluxo do contaminante
no meio poroso pode ser rapido ou lento. Quando o processo € rapido ocorre um
equilibrio quimico local, podendo ser descrito por uma isoterma de sor¢do. Sendo o
processo lento, o soluto ndo entra em equilibrio imediato com a fase sorvida, e este
processo podera ser descrito por um modelo de sor¢do cinética, onde sera levado em

conta a cinética quimica.

42



A sorcao de espécies quimicas de uma solucdo pela fase sélida do solo ocorre devido
as varias interacdes entre a superficie ativa das particulas e as espécies quimicas da
solucdo. De forma que a sor¢cdo é determinada experimentalmente pela medida da
guantidade de um determinado soluto que pode ser sorvida pelas particulas do solo. A
sorcdo de espécies quimicas pela fase sélida do solo, a temperatura e pressao
constantes é descrita quantitativamente por uma relagdo empirica conhecida como
isoterma de sorcdo. Uma isoterma de sorcdo € uma representacdo gréafica, a qual
expressa a quantidade do componente sorvido como uma fungéo da concentracéo de
equilibrio, ou seja, expressa a relacdo entre a quantidade de espécies quimicas
sorvidas pelas particulas solidas e a concentracdo destas espécies no liquido total em

equilibrio.

Numerosos parametros afetam a sorcdo como por exemplo, solubilidade, polaridade,
troca catidnica, pH, potencial redox, e coeficiente de particdo octanol-agua. A
solubilidade na agua determina a sorcao de compostos organicos para matéria
orgéanica e superficies minerais. A sor¢do € uma fungéo da fracdo do carbono organico
do solo (fp) e a capacidade de particdo do contaminante expresso pelo coeficiente
octanol-agua (K,y) (PIWONI, 1990).

2.5.2.4. - Dissolucgéo e Hidrdlise

A dissolucdo se refere a solubilizacdo de um composto. A agua é considerada
solvente universal ja que muitos quimicos nas fases sélida, liquida e gasosa podem se
dissolver na agua. Um contaminante organico que existe em fase imiscivel quando em
contato com a agua e/ou o ar é tido como liquido em fase ndo aquosa (NAPL). Um
contaminante organico em contato fisico com &gua subterrdnea pode dissolver
completa ou parcialmente (solubilizacdo ou particdo) na fase aquosa. A solubilidade de
um composto organico € a concentracdo em equilibrio deste composto na agua em
uma temperatura e pressao especifica. Para todos os propositos praticos, solubilidade
representa a concentracdo méaxima de um composto na agua. Dentre os parametros
gue afetam a solubilidade pode-se citar a atividade quimica de um composto, a
temperatura, o pH, cosolvéncia, matéria organica dissolvida e compostos organicos
dissolvidos.

7

A solubilidade de compostos organicos € bastante variavel e normalmente é
proporcional a sua massa. Os compostos organicos polares ou aqueles contendo
oxigénio ou nitrogénio geralmente sdo mais sollveis. O coeficiente de particdo

octanol/agua (Kow )€ usado para indicar a solubilidade de compostos organicos na
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agua. Contaminantes altamente hidrofébicos ou com um alto conteido de matéria
organica no solo podem ser absorvidos pelo solo irreversivelmente. Poluentes com
baixa hidrofobicidade (Log K < 1) poderdo ser removidos por lixiviagdo e adveccdo
do lencol freatico e passardo através das membranas das plantas. (COFIELD, 2007;
USEPA, 2000; CUNNINGHAN et al., 1997; SCHNOOR et al, 1995).

O coeficiente de particdo octanol-agua indica a capacidade do composto quimico em
penetrar no tecido da planta; assim, pode-se parametrizar que, para Log Kow < 1, o
composto é muito polar para atravessar a camada de lipidio da membrana da raiz
(barreira ndo-polar) e quando o Log Kow > 3,5, o composto ndo é suficientemente
solavel para entrar no tecido da planta através da solubilidade da 4gua. A tabela 2.8

apresenta os parametros quimicos criticos para alguns compostos organicos.

Tabela 2.8: Parametro Quimicos Criticos na Fitorremediacao

Produto Hidrofobicidade | Solubilidade Constante de Pressao de
Quimico Log K ow Henry Vapor
1-35 kPa
Benzeno 2,13 1,64 0,2250 0,90
Tolueno 2,69 2,25 0,2760 1,42
Naftaleno 3,35 31
Etilbenzeno 3,15 2,80 0,3240 1,90
m-xileno 3,20 2,77 0,2520 1,98
TCE 2,33 2,04 0,4370 1,01
Aminobenzeno 0,90 0,41 2,2 x10° 2,89
Nitrobenzeno 1,83 1,77 0,0025 3,68
Fenol 1,45 0,20 >1x10° 3,59
Pentaclorofenol 5,04 4,27 1,5 x 10* 6,75
Atrazina 2,69 3,81 1,0 x 10’ 9,40
Triclorobenzeno 4,25 3,65 0,1130 3,21

Fonte: TPHCWG, 1997 - adaptado

A Constante de Henry e a Pressdo de Vapor indicam a preferéncia do composto
guimico em permanecer na fase aquosa ou volatilizar. Assim, a fitorremediacao é
efetiva para poluentes com moderada hidrofobicidade (Log K,y = 1 a 3,5) como
benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno, solventes clorados, HPA, nitrotolueno, residuos
amoniacais, excesso de nutrientes (nitrato, amoénia e fosfato) e metais pesados
(SCHNOOR, 1997).

A hidrélise é o processo de transferéncia de massa que resulta na substituicdo de
grupos funcionais entre um composto organico e a agua. A introducdo de um grupo
hidroxila em uma molécula organica pode originar produtos mais sollveis, receptivos a
biodegradacdo. Assim, a hidrolise poderia ser um importante mecanismo de
transferéncia de massa na remediacado, desde que transforme um composto organico,
originalmente recalcitrante a biorremedia¢do, em um composto degradavel.
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2.6. VANTAGENS E LIMITACOES

A fitorremediacdo apresenta elevado potencial de utilizacdo, devido as vantagens que
apresenta em relacdo as outras técnicas de remediacdo de contaminantes do solo.
Com base nos relatos de VOSE et al. (2000), CUNNINGHAM et al. (1996) e COLE et

al. (1995) essas vantagens sdo descritas a seguir:

- menor custo em relacdo as técnicas tradicionalmente utilizadas que envolvem a

remocao do solo para tratamento ex situ;

- na maioria das vezes 0s equipamentos e suprimentos empregados S40 0S mesmos
utilizados na agricultura, portanto, quando a fitorremediacédo é implantada em &reas
agricolas, o custo é ainda menor;

- 0s compostos organicos podem ser degradados a CO, e H,O, removendo toda a
fonte de contaminagdo, ndo havendo, nessa situagdo, a necessidade de retirada das
plantas fitorremediadoras da é&rea contaminada, exceto para o0 caso de metais

pesados;
- as plantas sao mais faceis de serem monitoradas do que 0s microrganismos;

- as propriedades biologicas e fisicas do solo sdo mantidas e, ndo raro, até

melhoradas;

- incorporacdo de matéria organica ao solo, quando ndo h& necessidade de retirada
das plantas fitorremediadoras da area contaminada;

- a fixacdo de nitrogénio atmosférico, no caso de leguminosas;

- as plantas ajudam no controle dos processos erosivo, eolico e hidrico; nesse ultimo
caso, evitam o carreamento de contaminantes com a agua e com 0 solo e, por

conseguinte, reduzem a possibilidade de contaminagéo de lagos e rios;

- as espécies vegetais reduzem o movimento descendente de agua contaminada de

camadas superficiais do solo para o lencol freatico;

- plantas sao mais favoraveis, esteticamente, do que qualquer outra técnica de
biorremediacdo e podem ser implementadas com minimo distdrbio ambiental, evitando
escavacoes e trafego pesado;
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- utiliza energia solar para realizar os processos e;

- tem alta probabilidade de aceitacao publica, promovendo melhoria da paisagem e da

biodiversidade.

Por outro lado, essa técnica ndo € aplicavel universalmente e nem € um sistema
perfeito. Ela oferece muitos aspectos positivos, mas também existem limitacdes as
quais Macek (2000); Narayanan et al (1996), Cunningham, 1996, e Miller, (1996)

observaram, conforme descrito a seguir:

- dificuldade na sele¢do de plantas para fitorremediacdo em razdo da baixa quantidade
de espécies previamente avaliadas e principalmente em relacdo a descontaminacéo

de herbicidas de amplo espectro de acdo ou em misturas no solo;

- 0 tempo requerido para obtencdo de uma despoluicdo satisfatéria, pode ser longo

(usualmente mais de uma estagao de crescimento);

- 0 contaminante deve estar dentro da zona de alcance do sistema radicular;

- clima e condicbes edéficas, ou seja, condicbes em que se encontra o solo em

relacdo a sua fauna, podem restringir o crescimento de plantas fitorremediadoras;

- dificuldade de introducdo em sitios com elevados niveis do contaminante;

- no caso de fitorremediacdo de organicos, as plantas podem metabolizar os
compostos, com risco de surgimento de metabdlitos mais toxicos do que 0s compostos
originais;

- potencial de contaminacdo da cadeia alimentar;

- necessidade de disposicdo da biomassa vegetal, quando ocorre a fitoextracdo de

poluentes ndo-metabolizaveis ou metabolizados a compostos também toxicos;

- risco da espécie fitorremediadora tornar-se “planta daninha” e ;

- necessidade de melhoria nas condi¢des do solo, incluindo a quelacdo do

contaminante, para facilitar sua absorgéo pelas plantas.
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Apesar de existirem limitacdes, a fitorremediacdo pode se tornar uma técnica
promissora, principalmente em raz&o do seu baixo custo, facilidade de implementacg&o
e clima favoravel nos paises tropicais. Contudo, requer acao conjunta de profissionais
de diversas &reas, no intuito de identificar espécies capazes de atuar na
descontaminacdo de solos, principalmente em condigcbes edafoclimaticas (solo e

clima).

2.7.— CUSTOS

No que se refere aos custos das técnicas de remedicdo, a tabela 2.9 apresenta dados
comparativos levantados por Geller (1999) e Schnoor (1997), respectivamente com

relacdo a fitodegradacéo e fitoextracao.

Tabela 2.9: Custos: Fitorremediagéo x Outras tecnologias de remediacdo

TIPO DE TRATAMENTO US$/TON TIPO DE TRATAMENTO | US$/TON
FITODEGRADACAO 10-35 FITOEXTRACAO 25-100
Biorremediacao in situ 50 — 150 Lavagem do solo 50 — 150

Lavagem do solo 80 - 200 Estabilizacdo/solidificacdo |75 — 205
Ventilacdo do solo 20 -220 Eletrocinética 50 — 300
Térmico 120 — 300 Desorcao termal 150 — 500

Estabilizacdo/solidificagdo | 240 — 340 Vitrificacdo 40 — 600

Extracdo por solvente 360 — 440
Incineragéo 200 - 1500

(GELLER, 1999; SCHNOOR, 1997).

2.8. - LEGISLACAO

O Brasil ainda nao possui valores de referéncia para prote¢do ou remediacéo de solos
porém, existem iniciativas para estabelecimento de limites tomadas a nivel local, como
no caso de S&o Paulo, que realizou um estudo que estabeleceu restricdes por meio de
valores orientadores para solo e agua subterrénea no Estado de S&o Paulo em 2001.
Os valores orientadores foram definidos como Valor de Referéncia de Qualidade
(VRQ), que corresponde a concentracdo de determinada substancia no solo ou na
agua subterranea; Valor de Prevencao (VP), concentracdo de determinada substancia,
compostos organicos e inorganicos, acima da qual podem ocorrer alteracfes
prejudiciais a qualidade do solo e da 4gua subterranea; e Valor de Intervencao (VI),
concentracdo de determinada substancia no solo ou na agua subterranea acima da

gual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a sallde humana, considerando um
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cenario de exposicdo genérico. Na publicacdo desse estudo, em 2001, a CETEB,
estabeleceu referéncia apenas para o naftaleno, em relacdo aos HPAs no solo. Mas,
ja& em 2005 na revisdo deste trabalho, a CETESB ampliou a tabela de valores
orientadores e estabeleceu limites para mais 9 HPAs. A tabela 2.10, apresenta a mais

recente tabela da CETESB em que estabelece os limites para alguns HPAs.

A tabela 2.10 apresenta os valores limites estabelecidos para os HPAs e Metais
(CETESB, 2005).

SOLO
(mg.Kg™ de peso seco)
HPAs INTERVENCAO
PREVENCAO AGRICOLA | RESIDENCIAL | INDUSTRIAL
APmax
Naftaleno 0,12 30 60 90
Acenaftileno - - - -
Fluoreno - - - -
Acenafteno - - - -
Antraceno 0,039 - - -
Fenantreno 3,3 15 40 95
Criseno 8,1 - - -
Pireno - - - -
Fluoranteno - - - -
Benzo(a)antraceno 0,025 9 20 65
Benzo(a)pireno 0,052 0,4 1,5 3,5
Benzo(b)fluoranteno - - - -
Benzo(k)fluoranteno 0,38 - - -
Dibenzo(a,h)antraceno 0,08 0,15 0,6 1,3
Benzo(g,h,i)perileno 0,57 - - -
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,031 2 25 130
METAIS

Aluminio - - - -
Antimbnio 2 5 10 25
Arsénio 15 35 55 150
Bario 150 300 500 750
Boro - - - -
Cadmio 1,3 3,0 8 20
Chumbo 72 180 300 900
Cobalto 25 35 65 90
Cobre 60 200 400 600
Cromo 75 150 300 400
Ferro - - - -
Manganés - - - -
Mercurio 0,5 12 36 70
Molibdénio 30 50 100 120
Niguel 30 70 100 130
Nitrato (como N) - - - -
Prata 2 25 50 100
Selénio 5 - - -
Vanadio - - - -
Zinco 300 450 1000

Fonte: CETESB (2005)
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O Grupo de Trabalho — GT para gerenciamento de areas contaminadas do CONAMA
€ uma iniciativa recente, iniciado 12/06/2006, e prop8e dispor sobre critérios e valores
orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e
estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por

essas substancias em decorréncia de atividades antrdpicas.

Outra iniciativa foi o Projeto de Estabelecimento de valores de Referéncia para Solos e
Aguas Subterraneas nos Campos de Producdo da Petrobras UN-RNCE na Bacia
Potiguar (onshore). O objetivo foi o estabelecimento dos valores naturais de
concentracdo (valores de referéncia ou background) para substancias toxicas
presentes em solos e aguas subterraneas de 3 areas da Bacia Potiguar. Os estudos
levaram em consideracdo as particularidades climéticas, geoldgicas e hidrogeoldgicas
das condi¢Bes semi-aridas da regido. A andlise estatistica dos resultados de analises
guimicas para diversos parametros ambientais, mostraram que, na regido estudada,
os teores de contaminantes ambientais de interesse da industria do petroleo nao se
encontram, via de regra, acima dos niveis de concentragdo indicados como “Valor de
Referéncia de Qualidade” por 6rgdos ambientais nacionais (CETESB) e internacionais

(EUA, Holanda, Canada) que ja desenvolveram estudos nessa linha.

Na auséncia de legislacdo pertinente para 0s contaminantes, costuma-se adotar
normas internacionais, em situacdes de tomada de decisdes, para definir os niveis
toleraveis de contaminacdo para os solos, sedimentos e &guas subterrdneas
(MESQUITA, 2004). Porém, a existéncia de diferencas nas condi¢des climaticas,
pedoldgicas e fisico-quimicas de cada estado brasileiro e inclusive de cada pais pode

levar a avaliagfes e escolhas de tecnologias inadequadas.

A tabela 2.11 apresenta limites indicados pela Agéncia Americana de protecao
Ambiental, United States Environmental Protection Agency — USEPA amplamente

adotados no mundo.
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Tabela 2.11:Limites para alguns HPAs (ug.g™) definidos pela USEPA em solo.

HPAs URBANO INDUSTRIAL
Naftaleno 5 5
Acenaftileno - -
Fluoreno - -
Acenafteno - -
Antraceno 100 1300
Fenantreno 5 10
Criseno 15 55
Pireno - -
Fluoranteno 15 1000
Benzo(a)antraceno 10 535
Benzo(a)pireno - -
Benzo(b)fluoranteno - -
Benzo(k)fluoranteno - -
Dibenzo(a,h)antraceno - -
Benzo(g,h,i)perileno 100 535
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 100 535

Fonte: CANALS (2005)
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1. INTRODUCAO

Este capitulo apresenta os materiais e a metodologia utilizada no presente estudo.

Este estudo abordou a técnica de fitorremediacdo para um solo argiloso contaminando
experimentalmente por 6leo leve de reciclo — LCO utilizando duas espécies arboreas e
estabeleceu procedimentos para a verificacdo do potencial dessas espécies em
remediar o solo contaminado, observando as alteracdes no solo e nas espécies
utilizadas. A figura 3.1 apresenta os 16 HPAs prioritarios indicados pela USEPA e que
foram utilizados como parametros de avaliacdo nesse estudo de fitorrememediacao.
Desses 16 HPAs, o pireno e o fenantreno, foram evidenciados por ndo serem 0s
HPA’'s mais volateis, nem o0s mais recalcitrantes e, por possuirem um numero
intermediario de anéis benzénicos, 3 e 4 respectivamente, pois quanto maior o nimero
de anéis, menor a sua quantidade no dleo e, por isso, mais dificil de acompanhar a
sua degradacdo pela técnica analitca empregada, Cromatografia Gasosa-
Espectrometria de Massa — CG-MS (LEE, et al., 2008; FAN et al, 2007). Foi
considerado também o fato destes compostos serem os comumente pesquisados e

com informagdes de facil acesso.

0o & & oo &

naftaleno acenaftileno acenafteno fluoreno fenantreno
antraceno fluoranteno pireno benzo(a)antraceno

crizeno benzo(a)p weno benzo(gh i)perileno ) benzo(b)

fluoranteno
benzo(k)ﬂuoranteno dibenzo(a h)antraceno indeno(l 2, 3-c.d)
pireno

Figura 3.1: Estrutura dos 16 HPA's prioritarios.
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O estudo foi desenvolvido em duas etapas. A primeira etapa teve como objetivo
verificar a resisténcia das espécies vegetais a maior concentracdo de contaminante ao
serem expostas a solos contaminados com diferentes concentra¢des, e consistido em
8 tratamentos (fig. 3.2a). Na segunda etapa a espécie selecionada na primeira etapa,
foi exposta a solos contaminados com melhoramentos pré-definidos, ajuste de pH e a
adicdo de fertilizante, para a verificagdo do seu desempenho em fitorremediar o solo

contaminado. Nesta etapa foram estabelecidos 6 tratamentos (figura 3.2b).
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Figura 3.2a: Fluxograma das atividades desenvolvidas no presente estudo: etapa 1
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Figura 3.2b: Fluxograma das atividades desenvolvidas no presente estudo: etapa 2
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Este estudo estd fundamentado em analises quimicas, microbiolégicas, fisico-

guimicas e mineraldgicas para alcancar os objetivos delineados na defesa dessa tese.

O solo, as espécies vegetais e 0 Oleo foram caracterizados e 0s experimentos
monitorados através das anadlises ja acima citadas e, os resultados utilizados como
referéncia inicial dos experimentos e para realizar as possiveis inter-relacdes entre

eles.

Para tanto foram utilizados laboratoérios capacitados para a realizacdo das analises de
caracterizacdo e monitoramento necessérias. As analises quimicas e fisico-quimicas
para a caracterizacdo do solo foram realizadas pelo Setor de Quimica do Laboratério
de Geotecnia da COPPE/UFRJ/PEC. As analises microbiologicas para contagem das
bactérias hidrocarbonoclasticas e quimica para a determinacdo do teor de
hidrocarbonetos totais de petroleo — TPH foram realizadas pelo Laboratério de
Microbiologia Industrial do Departamento de Engenharia Bioquimica da Escola de
Quimica /EQ/UFRJ. A andlise mineralégica do solo foi realizada pelo
CENPES/PETROBRAS e as analises quimicas para a determinacdo dos teores de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — HPAs e, teores de metais no solo e nos

tecidos vegetais foram realizadas pelo Laboratério BIOAGRI AMBIENTAL.

O Laboratério BIOAGRI AMBIENTAL foi avaliado pelo Projeto da Petrobras de
Avaliacdo de Laboratérios de Analises Quimicas em Amostras Ambientais. Este
projeto tem por objetivo assegurar que fornecedores de servicos de andlises
ambientais em amostras de residuos, solo e agua subterrdnea atendam aos requisitos
de qualidade e de boas praticas referentes a aplicacdo das tecnologias oferecidas, a
gestdo ambiental, assim como, o cumprimento das exigéncias legais em vigor. O
laboratério BIOAGRI AMBIENTAL participou dessa avaliacdo de conformidade legal
realizada pela ILIOS Consultoria, contratada pela Petrobras, obtendo nota B onde o
classifica como empresa que apresenta pontos para melhorias no seu processo e/ou
na sua gestao ambiental, cuja gravidade ndo impede a sua contratacdo pelo Sistema
Petrobras desde que a empresa tenha apresentado plano de a¢Bes de melhorias,
aceitos pela Petrobras e exequiveis em prazo considerado adequado. O laboratério
possui acreditacdo do INMETRO pela ISO 17025 (anexo 1) e, Certificado de

Credenciamento da FEEMA para as andlises realizadas (anexo 2).
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3.2. SOLO

Solo é um corpo natural, formado sob a acdo de fatores (agentes externos) e
processos (agentes internos) que interferem em sua diferenciagdo e caracterizacéo, e
com propriedades distintas dos corpos que atuaram em sua evolugdo (ANDRADE,
2001). Possui horizontes ou camadas relativamente homogéneas paralelas a
superficie que sdo ambientes distintos e podem ser subdivididos (RESENDE et al.,
2002). Os vérios horizontes componentes de um perfil de solo nem sempre séo
evidentes e tém limites bem definidos. A Figura 3.3 apresenta esquematicamente os

principais horizontes do perfil de um solo, assim como suas caracteristicas e

implicacdes.
gﬁﬁat&"ia or ganic A - Mais escuro e rico em matéria organica. E
U gue o contato com a maioria das plantas e animais é
"-"'_,. mais intenso, havendo mais raizes | e
1% ‘ microrganismos.

: B —E, em geral, o mais argiloso e menos erodive
Horizante horizontes. Se sua estrutura é granular, bem eseprégs
como em alguns Latossolos, € muito suscetivgl a
erosdo em sulcos. Nesse harizonte chega um nimero
i menor de raizes que dependendo da época do anp, sdo
itk u%m.ﬁ.j—ﬁ responsaveis pela absorcdo de agua e nutr
R e
g et Matériaprima ' /— | C-Tende a ser o menos argiloso, mais siltoso,
i = /] erodivel e de coloragdo menos homogénea |dos
R -.H'TF-':"'.'.t,E';--_ horizontes. Dependendo da profundidade em quf se
Farun AL i encontre, algumas raizes podem atingi-lo e o qu¢ fo
= S :‘* ; dito para o horizonte B, a respeito de agua e
S Letto rochoso s nutrientes, o mesmo se aplica.

-

A

w77 0T Horzonte B w
; e :

S

R — Rocha néo intemperizada.

Figura 3.3: Horizontes do Perfil de Solo - Caracteristicas e implicagdes (RESENDE et
al. 2002 - adaptado).

O solo utilizado no experimento pertence a ordem dos argissolos (antigo podzdlico
vermelho-amarelo), solo residual de coloracdo avermelhada de textura siltoarenosa,
classificado como uma argila de baixa compressibilidade (EMBRAPA, 1999), conforme

a figura 3.4. a seguir:
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Figura 3.4: Argissolo do local coletado

Prado (1995) relatou que em campo, este tipo de solo geralmente apresenta coloragcao
amarelada ou vermelho-amarelada no horizonte B, o qual em geral apresenta maior teor
de argila do que o horizonte A. Normalmente apresenta cerosidade, especialmente se a
textura for argilosa. Quando eutrofico, existe condi¢cdes favoraveis para o enraizamento
ao longo do perfil. O enraizamento ocorre por ser um solo normalmente profundo. Os
aspectos da paisagem e do préprio solo contribuem para que o processo erosivo se
constitua no fator dos mais limitantes, pois o relevo € movimentado e o solo apresenta
gradiente textural (média do teor de argila do horizonte B dividido pela média do teor de
argila do horizonte A) em geral alto, especialmente se ocorrer o carater abrupto, ou seja,
se o teor de argila do horizonte B for muito maior do que no horizonte A na regido de
contato entre estes horizontes. Se for alico ou distréfico, ha baixo potencial nutricional
no horizonte B. Baixo teor de agua disponivel as plantas se a textura do horizonte A for
arenosa. Solo sujeito a compactacdo, se o horizonte A for especialmente de textura
média ou mais argilosa.

A escolha do solo argiloso, para este estudo, se deveu ao fato deste ser comum no
Brasil (solos tropicais, intemperizados), representativo do Estado do Rio de Janeiro,
muito utilizado como aterro em areas de refinarias e em seu entorno e pouco estudado
na literatura no que diz respeito tratamentos de biorremediacao.
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3.2.1. Coletas

3.2.1.1. Coleta do solo para implantacao dos experimentos

O solo foi coletado em Belford Roxo, municipio do Rio de Janeiro, sendo que as
amostras ndo foram coletadas de acordo com o horizonte do perfil do solo devido as

caracteristicas do local da amostragem ser de “empréstimo” de solo para aterros,

conforme a figura 3.5 a seguir.
F i X N

Figura 3.5: Local da coleta do argisolo: Belford Roxo-Rio de Janeiro

O local de coleta foi escolhido em funcdo do solo la existente estar isento de
cotaminacdo a base de petréleo e derivados e por ser um solo utilizado em outras
pesquisas, Curcio (2008) e Mendonca (2000) do Laboratério de Geotecnia da
COPPE/UFRJ.

Para a coleta, foi utilizada uma pa e aproximadamente 1000 Kg de amostra do solo
foram coletadas, acondicionadas em sacos plasticos de 50 Kg e transportadas ao
Laboratorio de Geotecnia para a realizagdo das analises relativas a caracterizacéo deste
solo, descritas a seguir. O solo coletado foi armazenado em 6 tambores de 200 Kg cada,
a temperatura ambiente.

No laboratério de geotecnia o solo coletado foi devidamente peneirado para a retirada
de residuos mais grosseiros e posteriormente quarteado com o propoésito de se obter
uma composicdo mais homogénea. Apos o quarteamento, foram realizadas as analises
fisicas e quimicas necessarias para 0 desenvolvimento do estudo em questao.

Para a realizagdo das analises, as amostras foram secas ao ar, destorradas e
passadas em peneira de 20 cm de didmetro e malha de 2 mm - n? 10 (terra fina seca
ao ar — TFSA). Utilizou-se agua destilada em todas as determinacdes.

58



3.2.1.2. Coleta do solo na desmobilizacdo dos experimentos

Ao final dos experimentos, amostras de solo de cada um dos vasos, (parcela do
tratamento), foram coletadas utilizando dois procedimentos, obtendo-se duas amostras
distintas que foram acondicionadas separadamente em bandejas de aluminio (tipo
marmita). Para ambas as amostras foram analisados os teores de metais e HPAs.
Este procedimento de coleta foi realizado somente para as analises de metais e HPAs
com o objetivo de verificar a confiabilidade dos resultados. As amostras de solo foram
preservadas a +/- 4C (USEPA, 1999), durante o transporte ao laboratério e

armazenamento até a realizacdo das analises.

O primeiro procedimento de coleta, consistiu em verter todo o solo ([0 12Kg) contido no
vaso em uma bandeja, retirar a planta (quando houvesse planta), homogeneizar e
quartear o solo com o auxilio de uma pé e amostrar o solo. A figura 3.6 apresenta o

solo coletado pelo primeiro procedimento.

(©)
Figura 3.6: Coleta de solo: (a) bandeja para homogeneizacdo do solo, (b) solo em
processo de homogeneizacao, (c) recipientes utilizados para acondicionar amostras

O segundo procedimento de coleta, consistiu em retirar quatro amostras com um
amostrador, confeccionado no Laboratério de Geotencia da COPPE/UFRJ, proximo a
planta. Os quatro testemunhos foram colocados na bandeja, homogeneizados e
quarteados com o auxilio de uma pda, o solo entdo foi amostrado. A figura 3.7.

apresenta o solo coletado pelo segundo procedimento.
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Figura 3.7: Coleta de solo utilizando o amostrador: (a)inicio da amostragem, (b) os
quatro pontos coletados, (c) e (d) retirada dos solos coletados e (e) as quatros
amostras antes de serem quarteadas

3.2.2.. Andlises: Fisicas

3.2.2.1. Composicdo Granulométrica

A determinacéo da composicéo granulométrica foi realizada segundo o método ABNT-

NBR 7181/84 — “Composicéo Granulométrica”.
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3.2.2.2. Densidade real dos graos e Didametro médio das particulas

A determinacdo da densidade real dos graos e do didmetro médio das particulas foi
realizada segundo o método DNER-ME 093/94 — “Densidade Real dos Gréos”,

3.2.2.3. Limites de Atterberg

Os Limites de Atterberg correspondem aos indices de consisténcia do solo e sédo todos
caracteristicos da fracao fina do solo. O indice de plasticidade (Ip) € igual a diferenca
entre o Limite de Liquidez (W\) e o Limite de Plasticidade (Wp).

Ip =W, - Wp (Equacéo 3.1)

A determinacdo dos Limites de Atterberg foi realizada segundo o método ABNT-NBR
7180/84- “Limite de Liquidez e ABNT-NBR 6459/84-“Limite de Plasticidade”.

3.2.2.4. Capacidade de Campo

A determinacdo da Capacidade de Retencdo de Agua, também conhecida como
Capacidade de Campo, foi realizada pelo laboratorio de Quimica do Departamento de
Quimica da Escola de Quimica /EQ/UFRJ segundo a metodologia descrita por
WATWOOD (1991). Pesou-se, em uma proveta, uma determinada quantidade de solo,
de forma que fosse formada uma pequena coluna. Adicionou-se agua ao solo,
gotejando, até que toda a coluna de solo fosse percolada chegando a agua ao fundo
da proveta — condicdo de saturacdo. ApOs pesagem (Msawurada), O Sistema foi
acondicionado por 24 horas em estufa a 110°C. Apdés a secagem do material, o
sistema foi novamente pesado (Ms) € Sua capacidade de campo determinada

através da Equacéo 3.2.

m

Myistema ™
CC= [—S'Stema 0 J* 100 (Equagéo 3.2)
m,

Gmido

Onde:

C.C = capacidade de campo [%0]
Mamido = Massa do solo antes de se adicionar agua [g]
Msisema = Massa do solo apds adi¢éo da agua [g]
Mseco = Massa do solo apds 24 horas a 110°C [g]
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3.2.3. Andlises: Quimicas

As analises quimicas foram referentes a determinacdo de pH, capacidade de troca de
cations e bases trocaveis, determinacdes pelo ataque sulfarico, perda ao fogo, teor de
matéria organica e fertilidade e, realizadas segundo os métodos contidos no Manual
de Métodos de Andlise de Solo da EMBRAPA, 1997. A determinacao do teor de TPH,
HPAs e metais também foram realizadas. As andlises foram realizadas nas amostras
coletadas em 2005 e 2006.

3.2.3.1. pH

O pH do solo foi medido através do método potenciométrico, utilizando-se um
potencidmetro marca Analion, modelo PM606F, previamente calibrado com solugdo
tampao (pH 7,0 e 4,0). Pesou-se uma massa de solo e foram adicionados 25 mL de
agua destilada / cloreto de potassio - KCI 1N, agitou-se com bastdo de vidro e deixou-
se em repouso por 1 hora. A medicdo do pH foi realizada por meio de eletrodo

combinado de vidro imerso na suspensao solo:liquido (H,O e KCI 1N).

3.2.3.2. Cations Trocaveis

A capacidade de troca catibnica do solo por definicdo é a soma total dos céations que o
solo pode reter na superficie coloidal prontamente disponivel a assimilacdo pelas
plantas. Esses cations adsorvidos sdo removidos por solu¢Bes salinas de amoénio,
célcio, bério e solugdes de &cidos diluidas e posteriormente determinados pelo método
espectrofotométrico de absorcdo atdmica. O equipamento utilizado para a quantificagéo
dos cations foi um espectrdmetro de absor¢do atdmica, marca Perkin Elmer, modelo A
Analyst 300.

Valor S
E a soma dos cétions trocaveis. E representada pela expressio:

S=(Ca™ + Mg"™ + K" + Na")= cmol./Kg (Equacéo 3.3)

Valor T
E a capacidade de troca de cétions, CTC, representada pela express&o:

T=S+ (H" + AI"™) =cmol/Kg = CTC (Equacdo 3.4)
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Valor V

Representa a participacdo das bases trocaveis em relacdo ao total de cations no

complexo. Este valor € utilizado para a caracterizacao de solos eutréficos e distréficos.

Solos distréficos sdo solos em que a porcentagem de saturacéo por bases (V) € inferior

a 50%. S&o solos de fertilidade média ou baixa.

Solos eutréficos sdo solos em que a porcentagem de saturacdo por bases (V) é superior

a 50%. Sao solos de fertilidade alta.

E representado pela expresséo: V% = 100S/T (Equacéo 3.5)

3.2.3.3. Fosforo Assimilavel

Corresponde a fracé@o do teor total de fésforo no solo, correspondente ao teor utilizado
pelas plantas. Baseia-se na formacdo de um complexo fosforo-molibdico de cor azul
obtido ap6s reducdo do molibdato com acido ascorbico e posteriormente determinado

por espectrébmetro de absorcdo molecular, marca HAACK, modelo DR2000.

3.2.3.4.. Percentagem de Saturacdo com Aluminio

Relacdo empregada na separacdo de classes de solo quanto ao carater alico ou

distréfico. E representada pela expresséo: 100. AI**/(S + Al*®).

3.2.3.5. Ataque Sulfdrico

A solubilizacdo de amostras de solo com H,SO, na proporcéo de 1:1, visando a
determinacédo de relacdes moleculares (Ki e Kr) permite a avaliacdo de estagios de
intemperizacéo de solos.

A amostra calcinada foi tratada com &cido sulfarico (H.SO,4 1:1) e no extrato obtido
foram analisados os teores de Ferro (Fe,Oz) e Aluminio (Al,Oz). O residuo foi tratado
com Hidréxido de Sdédio (NaOH 0,5N) e no extrato assim obtido foi analisada a
percentagem de silica (SiO). O residuo final foi calcinado a 1000°C, calculando-se

entdo a percentagem de material.
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- Determinacgéo de Fe,03 (%):

Determinacdo por complexometria pelo EDTA, utilizando o &cido salicilico como

indicador e posteriormente determinado por espectrémetro de absorcéo molecular.
- Determinacéo de Al,O3 (%):

Determinacao por complexometria pelo EDTA, apos separacao do ferro e titulando com
ZnSQO, utilizando o xilenol orange como indicador e posteriormente determinado por

espectrdbmetro de absor¢éo molecular.
- Determinacgédo de SiO, (%):

Determinac&@o por colorimetria com molibdato de amdnio, desenvolvendo o composto
amarelo que absorve no comprimento de onda de 410 nm no Spectronic 20 D e

posteriormente determinado por espectrometro de absor¢éao molecular.

Relacdes Moleculares Ki e Kr

Ki =% SiO, x 1,70 / % Al,O3 (Equacéo 3.6)

Kr = (% SiO,/ 0,60)/( % Al,03//1,02) + (% Fe,03) (Equacéo 3.7)

3.2.3.6. Perda ao Fogo

E obtida pela diferenca de peso do solo ao ser calcinado a 550°C em relacéo ao solo
seco a 105°C.

3.2.3.7 Teor de Matéria Organica

Determinada por oxidagdo com Dicromato de Potassio em meio sulflrico a quente,
usando o Sulfato de Prata como catalisador, sendo o excesso de dicromato (residual),
apos a oxidacdo, dosado por titulagdo com solucdo padrao de sulfato ferroso
amoniacal, 0,5 N, utilizando difenilamina como indicador.Segundo a metodologia, 77%
do carbono total da matéria organica é oxidado nas condi¢c6es do ensaio, obtendo-se
uma aproximacdo aceitavel do conteldo de carbono orgénico no solo. Para a
conversdo de matéria organica a carbono, considera-se que 58% da matéria organica
€ formada por carbono organico. Um ensaio em branco é realizado sem a adi¢éo de

solo, para se descontar qualquer carbono organico presente nos reagentes.
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O célculo do teor de matéria organica (% m/m) das amostras de solo foi realizado
segundo a Equacéo 3.8.

V
%MO :Vdicromato * (l - (\;m_OSlrajj *K (Equa(;éo 38)

branco

Onde:

%MO = teor de matéria organica

Vdicromato = VOlume de dicromato de potassio utilizado [mL]

Vamostra = VOlume de sulfato ferroso 0,5 N utilizado na titulagdo da
amostra [mL]

Vpranco = VOlume de sulfato ferroso 0,5 N utilizado na titulagdo do
branco [mL]

K = N*(0,003/0,77)*(100/m)*1,72
1,72 = fator de converséo do carbono na matéria organica

Sendo que:

N = normalidade da solucéo de dicromato de potassio
0,003 = miliequivalente grama do carbono
m = massa da amostra de solo [g]

0,77 = fator de conversédo (77% do carbono total da matéria orgénica é
oxidado)

3.2.3.8. Fertilidade

A fertilidade do solo pode ser definida como o estudo da capacidade dos solos em
suprir nutrientes as plantas. Os nutrientes presentes no solo podem ser classificados

segundo sua necessidade essencial para os microrganismos e plantas (MANAHAN,
1994):

¢ Macronutrientes: sdo os nutrientes requeridos em grande quantidade (carbono,
oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, potassio, calcio, magnésio, fésforo e enxofre);
¢ Micronutrientes: s8o aqueles requeridos em menor quantidade e que quando

empregados em alto teor sdo frequentemente toxicos (ferro, manganés, zinco, cobre,
molibdénio, cloro e boro).

Os macronutrientes determinados foram carbono, potassio, célcio, magnésio, fésforo e

o enxofre. Foram determinados os teores de ferro, manganés, zinco, cobre e boro para
0S micronutrientes.
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3.2.3.9. Teor de Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (TPH)

A dosagem de TPH tem sido o método mais especifico para andlise de solo
contaminado com dleo. Esse método utiliza o solvente S-316 para extrair o 6leo do
solo e um espectrofotbmetro de infravermelho (equipamento OCMA-350), no qual é
realizada a leitura da amostra (HORIBA, 1995). O equipamento opera nhuma faixa de
comprimento de onda de 3,38 a 3,50 um, sendo capaz de medir as configuracbes CH
(3,38 pm), CHy(3,42 pm) e CHs; (3,50 pm) (USEPA, 2001). Para extrair o0s
hidrocarbonetos totais de petrdleo, foi utilizado 0,2 grama de solo seco em 20 mL de
solvente S-316 em um recipiente de vidro devidamente limpo. Essa extracdo foi feita a
frio por banho de ultra-som durante 1 hora. ApGs a extracdo, a solugéo resultante foi
filtrada em papel de filtro Whatman n° 40 com 2 gramas de silica gel (60 a 200 mesh).

A leitura é feita no equipamento OCMA-350, devidamente calibrado.

3.2.3.10. Teor de Metais

As andlises quimicas referentes a determinacédo de metais foram realizadas segundo o
método EPA 3050B — “Acid Digestion of Sediments, Sludges and Soils"para realizar a
digestdo acida do solo e posterior andlise pelo método EPA 6010C — “Inductively
Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry”, Técnica de Plasma Indutivamente
acoplado utilizando um equipamento de ICP-OES Perkin-Elmer Optima modelo
4300DV e sob as condi¢Bes de analise de 1200 Watts para visédo axial e 12L/min de
vazao. O equipamento foi calibrado com curvas analiticas elaboradas a partir de
diluicbes sequenciais de padrées multielementares a cada lote de amostras

preparadas.

3.2.3.11. Teor de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos - HPA

A determinagdo do teor dos 16 HPAs considerados poluentes prioritarios
poliarométicos pelo EPA, foi realizada segundo o método EPA 3550C (modificado),
para a obtencéo do extrato e para a realizacdo da etapa do cleanup na cromatografia
liquida preparativa, para a obtencdo da fracdo aromatica. A fracdo aromatica foi
analisada utilizando-se a técnica do ion seletivo e impacto eletrénico de 70 e V para a
ionizacdo, baseada na metodologia EPA 8270C Semivolatile Organic Compounds by
Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS) (modificado) — determinagédo de
compostos organicos semivolateis pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a
um espectrébmetro de massa da marca Agilent, modelo 7890/5975C, conforme figura
3.8.
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Figura 3.8: Cromatografo Agilent utilizado nas determinacdes de HPA.

A tabela 3.1 apresenta os 16 HPAs prioritarios e os respectivos m/z (relagdo massa-

carga dos ions) dos ions moleculares. Os compostos padréo perdeuterados utilizados

estdo apresentados em italico.

Tabela 3.1: 16 HPAs prioritarios, padrdo perdeuterados e seus respectivos m/z

Fonte:

Compostos m/z
d8 naftaleno 136
Naftaleno 128
d10 acenafteno 164
Acenaftileno 152
Fluoreno 166
Acenafteno 154
Antraceno 178
d10 fenantreno 188
Fenantreno 178
Criseno 228
Pireno 202
Fluoranteno 202
Benzo(a)antraceno 228
d12 perileno 264
Benzo(a)pireno 252
Benzo(b)fluoranteno 252
Benzo(k)fluoranteno 252
Dibenzo(a,h)antraceno 278
Benzo(g,h,i)perileno 276
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 276
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A identificacdo dos compostos foi realizada pela comparagéo dos tempos de retencéo e
pela abundancia relativa dos respectivos ions moleculares dos componentes das

amostras com os compostos padrdes de referéncia.

A analise quantitativa foi realizada pela técnica de padronizacéo interna, adicionando-se
a fracdo aromatica, concentraces conhecidas dos padrbes perdeuterados naftaleno,
acenaftaleno, fenantreno, criseno e perileno. As condigbes cromatogréficas para a
determinacgéo dos HPAs no solo estdo descritas na tabela 3.2 a seguir.

O controle de qualidade foi realizado através de injeces de solucdes de calibracdo de

5ug/L (ppb) a cada dez amostras analisadas.

Tabela 3.2: Condi¢cbes Cromatogréficas para a determinacao do teor de HPAs no solo

Forno * Inicial do forno: 60T por 4 minutos
(temperatura) « 30°C/minuto até a temperatura de 130°C
« 20°C/minuto até a temperatura de 300°C por 8 minutos

Injetor split/splitless « Temperatura de 260°C

e Pressao: 29,2 mL/min

* Volume de inje¢do: 2 pL

* Fluxo na Purga do Septo: 3 mL/min
* Gas de arraste: Hélio

« Agilent, DB5-MS(20 m x 179 um x 18 um + 2 m de pré-

Coluna coluna)
* Andlise FAST - Coluna com didmetro interno e
comprimento menor e velocidade de aquecimento maior.
Fluxo e ImL/min
¢ Modo de Aquisicao: SIM (Monitoramento Seletivo de
lons)

Espectrébmetro de massa | * Solvent Delay: 3.0 min

» EM Offset: 200

« Transfer line 300°C

¢ MS Quad: 150°C

« MS Source: 230°C

» Faixa de Massa: 100 - 300

A curva de calibragéo do equipamento para a metodologia aplicada foi obtida com cinco
solucgdes de calibragdo contendo todos os compostos descritos na tabela 3.1, que foram
preparados a partir de compostos padrbes de referéncia. As concentracdes destas
solu¢des variaram de 2, 5, 10, 15, 20, 40, 60, 100, 150 e 200 ng/mL, conforme as
concentracdes dos analitos nas amostras, conforme estabelecido pelo método de
padronizacdo interna. A calibracdo foi considerada satisfatéria quando o fator de

resposta relativo apresentou um desvio padréo inferior a 30%.
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3.2.4. Andlise Mineraloégica

As fases mineraldégias da amostra de solo coletada em 2005 foram determinadas
utilizando a técnica de difracdo de raios-X (DRX). Os difratogramas de raios-X da
amostra analisada, foi obtido pelo método do p6 e coletados em um equipamento
difratbmetro de raios-X marca PANalytical (antiga Philips), modelo X Pert Plus utilizado
com tubo de raios-X com anodo de cobre (lambda=1,54 angstrons), monocromador de
grafite (40 kV/30 mA), filtro de niquel para absorver as radiacdes branca e k-beta,
detector do tipo contador proporcional, velocidade do gonidmetro de 2Yminuto e

coletados de 5 a 80° 2q.

3.2.5. Contagem Microbiana - Bactérias Hidrocarbonoclasticas

A contagem de bactérias hidrocarbonoclasticas foi realizada através da técnica do
NUmero Mais Provavel (NMP) (VOLPON et al.,1997). Para esse procedimento foram
preparadas diluicdes de até 107 em solucédo salina (NaCl 0,85%) e, de cada uma
delas, foi transferida uma aliquota de 0,1 mL para 5 pocos de uma placa com 24
pocos, contendo 1,7 mL de meio mineral Bushnell Haas, cuja composi¢céo se encontra
na tabela 3.2, e 5 pL de dleo. As placas foram incubadas a 30°C durante 7 dias e o
crescimento foi avaliado visualmente. Ao se observar alguma modificacdo em relacéo
ao teste em branco, considerou-se o teste como positivo. Os resultados foram
expressos em NMP/g de solo seco. O teste em branco consistiu da adicdo de meio
estéril a 4 pocos da placa, seguido da adicdo do 6leo também estéril. Dessa forma,
pode-se descontar qualquer efeito que ndo seja causado pela presenca dos

microrganismos a serem quantificados.

Tabela 3.3: Composi¢do do Meio Mineral Bushnell Haas

Componentes Quantidade (g/L)
Sulfato de magnésio 0,20
Cloreto de calcio 0,02
Fosfato de potassio monobasico 1,00
Fosfato de potassio dibasico 1,00
Nitrato de amonio 1,00
Cloreto férrico 0,05

Fonte: SIGMA (1997)
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3.3. OLEO LEVE DE RECICLO - LCO

A determinacdo da concentracdo de metais no 6leo LCO foi realizada segundo o
método EPA 3051 — “Microwave Assisted Acid Digestion of Sediments, Sludges, Sails,
and Oils” para a digestao acida da amostra de LCO seguida do método EPA 6010C -
“Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry”, Técnica de Plasma
Indutivamente acoplado utilizando um equipamento de ICP-OES Perkin-Elmer Optima
modelo 4300DV e sob as condi¢bes de analise de 1200 Watts para visdo axial e
12L/min de vazéo. O equipamento foi calibrado com curvas analiticas elaboradas a
partir de diluicbes seqiienciais de padr6es multielementares a cada lote de amostras

preparadas.

Na determinacdo dos 16 HPAs no 6leo LCO foi realizada uma diluicdo direta de 1,0g
de 6leo para 30 mL de volume final e a andlise realizada segundo o método EPA
8270C - “Semivolatile Organic Compounds by Gas Chromatography/Mass
Spectrometry (GC/MS) (modificado) — determinacdo de compostos organicos
semivolateis pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a um espectrébmetro de

massa da marca Agilent, modelo 7890/5975C.

3.4 — ESPECIES VEGETAIS

Duas espécies da familia Leguminosae, uma espécie exotica e outra nativa do Brasil,

foram selecionadas para esse estudo.

A espécie exética chamada Acécia holosericea, figura 3.9, uma das espécies utlizadas
nesse trabalho, € uma leguminosa arbérea de ocorréncia natural na Australia e que
vem sendo cultivada no Brasil ja ha alguns anos. Na fase inicial de crescimento
apresenta folhas compostas, caracteristica comum desta familia. A medida que a
planta cresce, seu peciolo dilata e as folhas compostas caem, deixando uma cicatriz
na extremidade do peciolo dilatado, denominado filédio, que passa a exercer a funcdo
de folha. Além dessa interessante caracteristica morfoldgica, esta espécie apresenta
qualidades importantes para programas de recuperacdo ambiental. Elevadas
concentracdes de matéria organica em substratos cultivados com Acécia holosericea
refletem sua grande capacidade de producdo de biomassa, queda de filodios e,
principalmente, producéo de raizes, caracteristicas desejaveis para espécies a serem
utilizadas na revegetacdo de areas degradadas (SARCINELLI, 2004; DIAS et al.,
1999; FRANCO et al., 1992).
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Figura 3.9: Acacia holosericea

A espécie nativa utilizada nesse trabalho foi a Mimosa caesalpiniifolia, figura 3.10,
também conhecida como sabia, cebia, sansdo-do-campo e unha-de-gato. Pertence ao
Reino Plantae, Phylum magnoliophyta, Classe Magnoliopsida, Ordem Fabales, sendo
da Familia Leguminosae Adans-Mimosoideae Kunth, do Género Mimosa
L.(Mimosaceae) e sua espécie denominada Mimosa caesalpiniifolia Benth. (RIBEIRO,
1984).

As folhas sao utilizadas como fonte de alimento para o gado, especialmente durante a
época de seca no semi-arido. A Mimosa é também muito utilizada como cerca viva,
sendo ideal para recomposicdo de éareas degradadas (LORENZI, 2000). Arvore
caracteristica da caatinga, perde as folhas por ocasido da seca. Cresce em todos os
solos, excluidos os alagados. E uma arvore pequena, atingindo uma altura de 7 a 8 m
e legumes articulados de até 10 cm. A madeira é dura, compacta e muito duravel,
mesmo no solo. Espécie tolerante a longas estiagens (3 a 4 meses), a seca
prolongada, a solos acidos e a média anual pluviométrica entre 500 - 1.000 mm
(FARIA e CAMPELLO, 2000).
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Figura 3.10 Mimosa caesalpiniifolia. a) individuo adulto. b) vista da folha, flor e fruto. c)
flor. d) fruto imaturo. e) fruto maduro. f) semente.

A qualidade da muda produzida é fator determinante para o sucesso na implantacao

de um povoamento florestal.

As mudas foram cedidas pela Embrapa-Agrobiologia e preparadas realizando uma
inoculacéo conjunta de rizébio e os fungos micorrizicos arbusculares - FMAs para
complementar a nutricdo das plantas, resultando em uma maior taxa de pegamento e

desenvolvimento das mudas em locais bastante degradados.

Cada planta foi coletada individualmente, limpa e realizada a medi¢do das raizes. Nao
foram adicionados esses valores no trabalho pois, ndo houve medi¢éo das raizes das
mudas no inicio do experimento. As plantas foram colocadas em sacos de papel,
identificadas e enviadas ao laboratério para a realizagédo das analises. No laboratério,
as amostras de plantas foram secas e moidas inteiras (todas as trés partes: raiz, caule
e folhas) compondo uma Unica amostra de tecido vegetal para a realizacdo das
andlises. Este foi o procedimento para cada uma das amostras de tecido vegetal
enviadas ao laboratério para andlises. A figura 3.11 apresenta uma espécie vegetal

coletada.
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@ b)

(c)
Figura 3.11: Espécie vegetal: (a) imediatamente apos a coleta, (b) medicédo da raiz,
(c)planta coletada

Foram realizadas andlises quimicas para a quantificagcdo dos metais e do teor dos 16
HPAs nos tecidos vegetais antes e ap0s o término dos experimentos.

A obtencdo do extrato para a quantificagdo dos metais foi segundo o método EPA
3050B — “Acid Digestion of Sediments, Sludges and Soils”"para realizar a digestédo
acida do solo, e posterior analise pelo método EPA 6010C — “Inductively Coupled
Plasma-Atomic Emission Spectrometry”, Técnica de Plasma Indutivamente acoplado
utilizando um equipamento de ICP-OES Perkin-Elmer Optima modelo 4300DV e sob
as condicBes de andlise de 1200 Watts para visdo axial e 12L/min de vazédo. O
equipamento foi calibrado com curvas analiticas elaboradas a partir de diluicdes

seqllienciais de padrdes multielementares a cada lote de amostras preparadas.

Para a quantificacdo dos 16 HPAs no tecido vegetal da Mimosa caesalpiniifolia e da
Acéacia holosericea fez-se necessario um estudo, realizado pelo laboratério
BIOAGRIAMBIENTAL com supervisdo da Doutoranda, para a obtencdo dos extratos
das plantas para a andlise dos 16 HPAs prioritarios pela técnica de cromatografia

gasosa com espectrometria de massas - CG-EM. O estudo foi realizado em quatro

73



etapas, sendo a primeira a do preparo do extrato; a segunda a realiza¢éo do cleanup;
a terceira etapa, a realizacdo das analises dos 16 HPAs pela técnica de CG-EM e a
quarta e Ultima etapa, a do estudo da recuperacdo dos compostos. O relatério
completo relativo a validacédo desse procedimento de extracdo se apresenta no anexo
3. A seguir, esta descrito resumidamente, as etapas de preparo do extrato e do
cleanup.

3.4.1. Preparacao e extracao de HPAs do tecido vegetal

A sequéncia do preparo utilizando o ultrasom e a técnica do cleanup e da extracdo dos

compostos aromaticos, HPAs, esta descrita a seguir.

A figura 3.12 apresenta as mudas no laboratério antes de serem manipuladas.

Figura 3.12: Plantas Acéacia e Mimosa antes da manipulacdo no Laboratério

Inicialmente as plantas foram limpas, secas e picotadas para irem para a moagem

conforme figura 3.13.

~ N ——

Figura 3.13: Plantas sendo separadas do solo da muda, limpas e picotadas

A figura 3.14 apresenta como as plantas picotadas foram trituradas e secas com gelo
seco (MEUDEC et al, 2006).
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’ ) ' (b)

Figura 3.14(a): moinho (b): planta apds moagem com gelo seco

A figura 3.15 apresenta a etapa ap6s a secagem, em que pesou-se 5 g da amostra em
vials de 40 mL e foi adicionado padrdo de HPA's para verificar a extracéo e adicionado
surrogate para se ter o controle de qualidade (Branco) de cada matriz.

Figura 3.15: Amostra pesada com adicdo de padréo e surrogate.

O solvente extrator diclorometano/acetato de etila (1:1) foi adicionado sendo em
seguida e, colocado no Ultrasom da marca Ultracleaner por 20 min. Figura 3.16.

@) (b)

Figura 3.16: (a) ultrassom utilizado, (b) amostras com o solvente extrator no ultrassom.

ApO6s 20 minutos no ultrassom, o extrato foi filtrado e refiltrado com sulfato de soédio

(Na,S0Q,), para a retirada de agua da amostra, para posterior concentragdo até 0,5 mL,
conforme figura 3.17.
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Figura 3.17: Filtragem da amostra com Na,SO,

A seguir o extrato foi concentrado sem cleanup, conforme figura 3.18.
n

(@) (b) (c)
Figura 3.18: Sequéncia da concentracdo dos extratos: (a) extratos; (b) concentracdo
com placa de aquecimento; (c) extratos concentrados

O cleanup se procedeu em manifold de SPE (solid phase extraction) com cartuchos de

10g de SiOH, conforme figura 3.19.

e =T

Figura 3.19: Etapa do cleanup em manifold de SPE

76



@) (b) (©)

Figura 3.20 (a), (b) e (c): cleanup em processamento.

Processo de eluicdo do cleanup e os eluidos prontos para concentracgao final sdo

mostrados na figura 3.21.

Figura 3.21: extratos com e sem cleanup

ApOs o cleanup os extratos foram concentrados para 1mL e injetados em CG-MS,

conforme figura 3.22.

Figura 3.22: Extratos foram concentrados para 1 mL e injetados no CG-MS, apés a
etapa do cleanup.(RATOLA et al, 2006; SMITH et al, 2006).

As solugdes-padrdo dos compostos HPAs foram preparadas por meio de diluicBes
partindo do padréo certificado marca accustandard e a identificacdo dos compostos
organicos estudados foi realizada através da metodologia EPA 8270C Semivolatile
Organic Compounds by Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS)
(modificado) — determinagdo de compostos organicos semivolateis pela técnica de
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cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massa da marca Thermo
Finningan, modelo FOCUS - DSQ.

As condicdes cromatograficas para a determinagéo dos HPAs no tecido vegetal estdo
descritas na tabela 3.4 a seguir.

Tabela 3.4: Condi¢gbes Cromatograficas para a determinacéo do teor de HPAs no tecido
vegetal

Forno * Inicial do forno: 45T por 1 minutos
(temperatura) + 30°C/minuto até a temperatura de 130°C por 0 minutos
« 20°C/minuto até a temperatura de 300°C por 10 minutos
Injetor split « Temperatura de 260°C

e Pressao: 29,2 mL/min

* Volume de inje¢do: 1 pL

* Fluxo na Purga do Septo: 1,0 mL/min
* Gés de arraste: Hélio

Coluna » Varian, CPSIl-8CB (35 m x 0.25 mm x 0.25 um)

Fluxo e ImL/min

» Modo de Aquisicdo: Full Scan (60-300)
» Solvent Delay: 3.5 min

Espectrometro de massa | * EM Offset: 200

« Transfer line 280°C°C

+ MS Quad: 150°C

« MS Source: 230°C

» Faixa de Massa: 100 - 300

3.5. CASA DE VEGETACAO

Os experimentos foram estabelecidos em casa de vegetacdo duas etapas, figura 3.23,
construida no Laboratério de Geotecnia da COPPE/UFRJ com base no trabalho
denominado “Estufas de baixo custo- Modelo Pesagro-Rio, (LEAL, 2000).

’-46 i it

Figura 3.23: Casa de vegetacdo: UFRJ/COPPE/PEC/GEOTECNIA
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3.5.1. Primeira etapa do experimento

O planejamento do experimento da primeira etapa foi elaborado para utilizar 1 tipo de
solo, duas espécies arbodreas, quatro concentracBes diferentes de LCO, trés
repeticdes e para realizar trés coletas durante 1 ano, compondo assim 8 tratamentos,
conforme mostrado na tabela 3.5. Para tanto, foram necessérios 72 vasos de 20 Litros
cada (12 Kg) forrados com BIDIM® RT21 para evitar a perda do solo pelos orificios do

vaso,

Tabela 3.5 Composicdo dos tratamentos

Tratamento Mimosa caesalpiniifolia | Acécia holosericea
Contaminante - LCO
1 2%
2 4%
3 6%
4 9%
5 2%
6 4%
7 6%
8 9%

Experimentos controles compondo 7 tratamentos, com 21 vasos de 20 Litros cada (12
Kg), também foram estabelecidos de acordo com o planejamento de experimento,

conforme a tabela 3.6 a seguir.

Tabela 3.6: Composicdo dos controles

Controles

Solo sem contaminante e sem espécies

Solo sem contaminante e Mimosa caesalpiniifolia

Solo sem contaminante e Acéacia holosericea

Solo com 2% LCO e sem espécies

Solo com 4% LCO e sem espécies

Solo com 6% LCO e sem espécies

N[OOI~ WIN|F-

Solo com 9% LCO e sem espécies

Cada vaso foi preparado individualmente.

A figura 3.24 apresenta 0 momento do preparo dos tratamentos. O momento em que o
Oleo foi pesado de acordo com a concentracdo desejada 2, 4, 6 e 9% ou seja,
aproximadamente 240, 400, 700 e 1000 g de 6leo respectivamente, para ser misturado

(homogeneizado) a massa de solo previamente pesada, aproximadamente 12 Kg.
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@ | (b)
Figura 3.24: (a) balancas para pesar o contaminante (LCO) e o solo; (b) bandejas para
homogeneizacéo solo/éleo.

Apds a contaminacgao, todos os vasos foram deixados em repouso por 15 dias para o

equilibrio do sistema antes da introducao das espécies, conforme figura 3.25.

Figljra 3.25 Sistema solo- contaminante ent q 5 dias, antes
de iniciar o plantio
O plantio das duas espécies (Mimosa e Acécia) iniciou ao fim dos 15 dias dando inicio

ao experimento.

O experimento foi planejado com triplicatas e os vasos foram dispostos
completamente aleatérios na casa de vegetacdo com a realizagdo de rodizio a cada
15 dias. A figura 3.26 apresenta a disposi¢cdo dos tratamentos em mesa ha casa de

vegetacao.
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Figura 3.26: Vasos com os tratamentos e controles dispostos em mesa da casa de
vegetacgao.

A primeira etapa do experimento teve duragédo de 321 dias, considerando-se 0 evento
da plantacdo como o inicio do experimento, em mar¢co de 2006, tempo inicial, t;, e

encerrando em janeiro de 2007, tempo final, t;,

O conteudo de agua foi checado e ajustado regularmente e a irrigacdo se deu para

60% da capacidade de campo do solo.

Ao inicio e ao final desta etapa do experimento foram analisados o teor de HPAS, nas
amostras de solo e de tecido vegetal, assim como, determinado o n° de
microrganismos hidrocarbonoclésticos no solo.

3.5.2. Segunda etapa do experimento

O planejamento do experimento da segunda etapa foi elaborado para utilizar 1 tipo de
solo, 1 espécie arbérea selecionada no primeiro experimento, 1 concentragao de LCO,
6 repeticdes, com 2 ajustes de pH, com e sem adi¢do de fertilizante e teve duragéo de
aproximadamente 180 dias.

Os calculos, realizados pela EMBRAPA AGROBIOLOGIA, para as doses de
fertilizante, os produtos Termofosfato Yorrin e KCI, utilizadas foram 50 g/vaso e 4,5
g/vaso respectivamente; as doses de calcareo dolomitico para corre¢do de pH foram
na proporcdo de 2,5 t/ha e 5,0 t/ha, considerando que um ha tem 2 milhdes de kg de

solo, utilizou-se cerca de 15 g/vaso e 30 g/vaso respectivamente.
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Foram 6 tratamentos conforme mostrado na tabela 3.7, com 36 vasos de 20 Litros
cada (12 Kg) forrados com BIDIM® RT21 para evitar a perda do solo pelos orificios do

vaso.

Tabela 3.7 Composicdo dos tratamentos da segunda etapa

Mimosa caesalpiniifolia
6% Contaminante - LCO
Tratamento Ajuste de pH Fertilizante
(Calcareo Dolomitico) (Termofosfato Yorrin + KCI)

1 4,5 Sem ajuste
2 55 15 g/vaso Sem fertilizante
3 6,5 30 g/vaso
4 45 Sem ajuste
5 55 15 g/vaso 509 +4,5 givaso
6 6,5 30 g/vaso

Experimentos controles compondo 4 tratamentos, com 24 vasos de 20 Litros cada (12
Kg), também foram estabelecidos de acordo com o planejamento de experimento,

conforme tabela 3.8.

Tabela 3.8: Composicdo dos controles da segunda etapa do experimento

Controles
1 Solo sem contaminante e sem espécies
2 Solo sem contaminante e com a espécie (Mimosa caesalpiniifolia)
3 Solo com 6% LCO e sem espécie e hidtico
4 Solo com 6% LCO e sem espécie e abidtico

Cada vaso foi preparado individualmente
Cerca de 700 g de 6leo foi pesado e misturado a cerca de 12 Kg de solo.
Apés a contaminacgdao, todos os vasos foram deixados em repouso por 15 dias para o

equilibrio do sistema antes da introducao das espécies.

O plantio da espécie (Mimosa caesalpiniifolia) iniciou ao fim dos 15 dias dando inicio ao

experimento, em margo de 2008.

O experimento foi planejado com sextuplicatas, seis vasos para cada condicdo, e 0s
vasos foram dispostos completamente aleatérios na casa de vegetacdo com a
realizacdo de rodizio a cada 15 dias.

A irrigacédo foi realizada manualmente em dias intercalados com volumes que variaram
de 100 a 150 mL de agua, com o cuidado de ndo haver percolacdo de agua oleosa no

prato suporte dos vasos.

82



3.6. ANALISE ESTATISTICA

A avaliacdo estatistica dos dados foi feita por Andlise de Variancia (ANOVA), apoés
verificar as pressuposicfes para sua realizacdo, conforme o delineamento
inteiramente casualizado, com 6 repeticdes, com medidas repetida no tempo com
fatorial 3x2 na parcela em que foram avaliados 3 niveis de pH (4,5; 5,5 e 6,5) e 2
niveis de fertilizante (com e sem Termofosfato Yorrin + KCI). Nas subparcelas foram
avaliadas 2 épocas de coletas de dados (0 e 180 dias). As médias entre os niveis dos

fatores avaliados foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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CAPITULO4
RESULTADO E DISCUSSAO
Caracterizacdo do solo e do 6leo-LCO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados, do inicio dos experimentos, das
analises realizadas de caracterizacdo do solo e do éleo (LCO).

O capitulo apresenta a caracterizacao fisica, quimica, mineralégica e microbioldgica
do solo antes de contaminar o solo e para tanto foram determinados 0s aspectos
relativos a fertilidade necessarios ao desenvolvimento das plantas. Teores de alguns
metais pesados e de hidrocarbonetos policiclicos arométicos no solo e no 6leo, bem
como foi realizada a contagem de bactérias hidrocarbonoclasticas no solo.

A caracterizacdo foi realizada para avaliar o estado inicial do material para iniciar as
acOes necessarias ao estabelecimento dos experimentos, ou seja as etapas de
contaminacéo do solo e a plantagéo das espécies.

4.1. SOLO

4.1.1. Caracterizacao Fisica

4.1.1.1. Distribuicao Granulométrica

A tabela 4.1 apresenta as principais caracteristicas pedoldgicas e outros parametros
do solo na area onde foi coletado.

Tabela 4.1: Descricdo pedoldgica e caracteristicas gerais do solo estudado

Parametros levantados Caracteristicas

Classificacéo ARGISSOLO (antigo podzélico vermelho-amarelo)
Textura argilosa

Fase floresta tropical subperenifélia

Relevo forte ondulado

Localizagdo, municipio, estado | Municipio de Belford Roxo, Rio de Janeiro.

Litologia e idade Gnaisses e migmatitos. Pré-cambriano
Material originario Saprdlito das rochas supracitadas
Pedregosidade N&o pedregoso

Rochosidade N&o rochoso

Relevo local Forte ondulado

Eroséo N&o aparente

Coletado Dezembro/2006 e dezembro/2007
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A tabela 4.2 apresenta as caracteristicas fisicas do solo estudado. A proporcao

granulométrica apresentada foi em média de 38% de areia, 6% de silte e 55% de

argila desse modo sendo caracterizado como de textura ou granulométrica argilosa

(35% < Argila < 60%). Essa textura possui aspectos relevantes que interferem nas

atividades quimicas e microbiolégica do solo. As curvas granulométricas obtidas sédo

apresentadas na Figura 4.1.

O soloi estudado por Chagas-Spinelli (2007), argiloso, apresentou valores de 38% de

areia, 17% de silte e 45% de argila. J& Curcio (2005) encontrou valores de 56% areia,
22% de silte e 22% de argila e Mendonc¢a (2000), 39%, 34% e 24% de areia, silte e

argila respectivamente, em solo coletado no mesmo local do solo estudado neste

trabalho.

Tabela 4.2: Caracterizacgao fisica do solo estudado

Limites de Atterberg
Coleta | COMPOSica0 granulométrica DRG %
Argila Silte | Areia |g/lem®| W,_ | Wp Ip
2006 54,0 6,0 9,0 2,697 | 60,4 | 24,2 | 36,2
2005 57,7 5,8 8,4 2,687 | 67,8 | 33,6 | 32,2

DRG: Densidade real dos graos; Dsp:diametro médio; WL: Limite de liquidez; WP:

Limite de plasticidade e Ip: indice de plasticidade

A fragcéo argilosa tende a ter uma alta atividade quimica, sendo capaz de reter agua

em sua superficie, além de certos nutrientes e contaminantes (SEMPLE, 2003).

Porém, o comportamento do solo € muito complexo e dependente da composicao

mineralégica e organica de sua matriz.
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Figura 4.1: Curva granulométrica do solo amostrado em Belford Roxo — RJ: (a) Coleta

2005; (b) Coleta 2006

A densidade real dos grdos (DRG) do solo foi de 2,697 e 2,687 g/cm® para as coletas

de 2005 e 2006 respectivamente. Valores referentes ao mesmo material exibidos por

Chagas-Spinelli (2007), Curcio (2005) e Mendonga (2000) foram de 2,56, 2,656 e de

2,689 g/cm? respectivamente.
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4.1.1.2. Composic¢ao e Plasticidade

O Teor de Matéria Orgéanica (TMO) encontrado foi de 0,35%.

Os limites de Atterberg tiveram o Limite de Liquidez (WL) foram de 67,8 e 60,4% para
as coletas de 2005 e 2006 respectivamente. O Limite de Plasticidade (WP) apresentou
valores de 33,6 e 24,2% e o indice de Plasticidade (IP) os valores de 32,2 e 36,2%

para as coletas realizadas em 2005 e 2006 respectivamente.

4.1.2. Caracterizacdo Quimica

A tabela 4.3 apresenta valores de area especifica e capacidade de troca catibnica para

alguns argilominerais como auxilio na discussao dos resultados a seguir.

Tabela 4.3: Areas especificas e CTCs de alguns argilominerais.

Mineral e tamanho da particula Estrutura Area Capacidade
especifica | troca catibnica
(m*.g™) (CTC)
(cmol..Kg™h
Caolinita 1:1 10-20 3-15
Haloisita 1:1 21-43 5-50
llita 2:1 70-120 10-40
ARGILOMINERAIS | Clorita 2:1 79-120 10-40
Vermiculita 2:1 300-500 100-150
Montmorilonita 2:1 800 80-120
Esmectita 2:1 700-800 60-150
Alofana amorfa 70-300 25-70

Fonte: Picarelli (2003)

A tabela 4.4 apresenta os resultados referentes as andlises quimicas realizadas no
solo. A acidez do solo medida potenciometricamente pela analise de pH foi de 4,37 e
4,35 em meio aquoso e, o pH do solo medido em meio salino (KCI) foi de 3,90, o
mesmo, para 0s solos coletados em 2005 e 2006 respectivamente. No estudo
realizado por Curcio (2005) os valores de pH em meio aquoso e salino foram de 4,72 e
3,95 respectivamente. Mendoncga (2000) em seu estudo apresentou valores de pH de
4,13 e 3,83 em meio aquoso e salino, respectivamente. O pH do solo, segundo a
classificagdo quimica, se apresenta fortemente acido, conforme Alvarez et al. (1999) e
Almeida (1988).
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Tabela 4.4 Caracterizacdo quimica do solo — Determinagdo dos cétions trocaveis e
macronutriente

3+ Valor Valor | Valor | valor
cc| o M@ M N K s [Pl e v | P ] 00a
Coleta| % (S +Al
cmolc/Kg. % | mg/Kg
H,O | KCI
2006 (22,4(4,37(3,90(1,00(0,15(0,00(0,20|0,01| 0,36 (1,99 2,90 | 1,50 | 10,3 73
2005 - 14,3513,90|1,10(0,30|0,10|0,01({0,01| 0,42 |2,20| 3,72 | 1,80 | 11,3 1 77

Valor T = CTC:Capacidade de troca catidnica;
Valort — CTC a pH=7
CC = capacidade de campo

Em relacdo ao Complexo Sortivo do solo nas duas coletas realizadas, a soma das
bases trocaveis (valor S) apresentou valores de 0,36 e 0,42 cmolc/Kg. A soma das
bases trocaveis (valor S) nos estudos de Curcio (2005) e Mendonca (2000)
apresentaram ambos valores de 0,10 cmolc/Kg. Tais valores apresentaram-se baixo

de acordo com a classificagédo estabelecida por Alvarez et al. (1999).

Em relacdo a percentagem de saturacdo por bases, valor V, foram apresentados
valores de 10,3 e 11,3 % respectivamente, valores inferiores a 50%, um solo acido,

distrofico, ou seja indicando ser um solo de fertilidade média ou baixa.

Um solo argiloso com predominio de caolinita apresenta baixa capacidade de reter
nutrientes, agua, etc. conferindo uma reduzida capacidade sortiva desse solo,
decorrente especialmente de sua baixa capacidade de troca catibnica (CTC). Dentre
os argilominerais, a caolinita foi a que apresentou a menor capacidade de troca
catiénica (3-15 cmol..dm?), em funcéo do seu arranjo estrutural (Si:Al, 1:1), conforme
tabela 4.3. Nos estudos de Curcio (2005) e Mendong¢a (2000) foram encontrados 0s

valores de 1,2 e 4,4 cmolc/Kg, respectivamente.

De acordo com os resultados observados (tabela 4.4), a CTC do solo estudado
apresentou atividade dentro do esperado para solos argilosos (EMBRAPA, 1999). O
valor da CTC efetiva foi de 2,90 e 3,72, respectivamente, portanto esta
correspondendo a solos argilosos que possui uma faixa entre 3-15 cmol..dm™ ( tabela
4.3). Esse resultado reflete que sob condigbes naturais &cidas, o solo estudado
apresenta moderada capacidade de reter cations. A baixa CTC demonstra um
potencial de perdas por lixiviagdo de nutrientes, sob condigBes naturais, dificultando o
desenvolvimento da microbiota nativa. Solos com CTC entre 1 a 5 cmolc.dm-3 tendem
a apresentar um baixo teor de nitrogénio (N) e de fosforo (P) (LOPES, 1992).
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A capacidade de campo (CC), pardmetro que corresponde a quantidade méxima de
agua que um solo pode reter em condicdes normais ou o limite maximo de
disponibilidade de agua presente no solo para as plantas e microrganismos, foi de
22,4 % para o solo antes da contaminacdo. (tabela 4.4). De acordo com Trindade
(2002), para o crescimento favoravel da microbiota, a umidade do solo deve estar em
torno dos 50% de sua CC e, baseado nos dados experimentais obtidos, durante os

tratamentos de remediacgédo tal correcao foi efetuada a fim de manter essa proporcéo.

A analise da amostra de solo por difratograma de Raios-X (DRX) permite a
identificacdo dos minerais presentes e também, até certo ponto, avaliar a sua
propor¢do. A andlise por DRX do solo estudado, apresentado na tabela 4.5 e o
respectivo difratograma na figura 4.2, identificou quartzo e a caulinita como o
argilomineral predominante. No estudo realizado por Mendonga (2000) foi identificado
goethita, hidromica e também a predominancia de caolinita. Minerais bastante
representativos dos argissolos (EMBRAPA, 1999).

Tabela 4.5: Caracterizacdo mineralégica do solo estudado.

Amostras Difracdo de Raio X

Fracdo Argila Amostra Total
Solo 2006 - Caolinita e Quartzo
Counts DIFRATOGRAMA DE RAIOS X

4000

SOLO.CAF

3000 +

2000 H

1000

Position [*2Theta)

Visihle Ref Code Compound Name Chenical Formula
00-029-1488 Kaolintte- NTMARG 4281205 (0OHM
01-083-2467 Quartz, syn 302

Figura 4.2: Difratograma de Raios X do solo estudado.
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4.1.3. Micronutrientes (Cu, Fe, Zn, B e Mn)

Para os micronutrientes analisados foram quantificados baixos teores de cobre, ferro,
zinco, boro e manganés. Segundo Alvarez et al (1999), todos os valores estao abaixo
do nivel critico ou seja, 0 nivel que pode causar toxidez nas plantas.A tabela 4.6

apresenta os teores dos micronutrientes encontrados.

Tabela 4.6: Micronutrientes

Micronutrientes

cu | Fe | zn Mn B
DTPA
-- (dgua quente)
mg/Kg
00 | 3 | o3 01 | 0,30

DTPA= solucéo extratora de micronutrientes do solo

4.1.4. Andlise Microbioldgica - Contagem de Bactérias Hidrocarbonoclasticas - BHC

Quanto a populagdo microbiana do solo em estudo, os resultados mostraram que as
bactérias hidrocarbonoclésticas encontravam-se abaixo da ordem de 10° NMP/g de
solo seco (tabela 4.7), o que segundo Mishra et al, (2001), esses valores encontrados
sdo inadequados para o processo de biorremediacdo. Porém, em ecossistemas néo
poluidos, como no caso do solo original e do Controle (Mimosa caesalpinifolia), os
microrganismos degradadores de hidrocarbonetos geralmente constituem menos que
0,1% da populacdo microbiana.(ATLAS, 1981).

O objetivo da realizacdo dessa andlise foi o monitoramento da populagdo das
bactérias hidrocarbonoclasticas visto que esses microrganismos sdo considerados
degradadores de hidrocarbonetos de petréleo e assim, investigar a interagdo dessa
populacdo de bactérias com as espécies vegetais utilizadas e sua relagdo com a
degradacdo dos contaminantes HPAs do solo estudado. A tabela 4.7 mostra que as
amostras de solo inicialmente, sem contaminacdo e sem a espécie (original) e sem
contaminacdo e com a espécie (Controle Mimosa) apresentaram uma baixa contagem
de microrganismos, porém no solo contendo 2% de LCO e com a espécie([1] sabid),
apresentou um aumento da populagcdo microbiana, possivelmente pelo aumento de
carbono no solo, devido a contaminacao do 6leo — LCO.
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Tabela 4.7: Contagem de bactérias hidrocarbonoclasticas.

Amostra de solo pH Umidade | Bactérias Hidrocarbonoclasticas
H,O | KCI % NMP/g solo
Sem contaminagédo | 4,37 | 401 17,6 2,7 x 10°
2006

4.1.5. Estado da Contaminacéo

4.1.5.1.Contaminacao por Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos — HPAs

A determinagdo dos teores dos 16 HPAs foi realizada no solo no inicio dos dois

experimentos, 2007 e 2008. Os resultados encontram-se na tabela 4.8. Nas duas

épocas, o0 solo apresentou teores de HPAs inferiores aos valores definidos pela

CETESB, 2005 para a Intervencdo Agricola, pois sdo os limites admisiveis mais

restritivos para se realizar qualquer atividade agricola.

Tabela 4.8:Contaminantes organicos no solo antes e depois da contaminagcdo com
LCO, no tempo inicial (Ty) do experimento.

CETESB
HPAS Numero Solo 2005 Solo 2006 Intervgngéo
de (mg/Kg) (mg/Kg) Agricola
anéis mg/Kg)
s/C 2% 4% | 6% 9 % s/C | 6%
Naftaleno 2 <0,01| 113 | 192 | 295 | 390 |<0,01]| 23 30
Acenaftileno 3 <0,01| <01 |<01/<01] <01 |<0,01]| 13 -
Fluoreno 3 |<o001| 25 | 47 | 69 93 1<0,01] 58 -
Acenafteno 3 <0,01| 37 62 | 81 112 |<0,01| 86 -
Antraceno 3 <0,01| 15 | 29 | 37 51 |<0,01| 36 -
Fenantreno 3 <0,01| 86 | 153 | 235 | 310 |<0,01] 233 15
Criseno 4 <001| 32 | 71 | 12 15 |<o0,01| 17 -
Pireno 4 <001| 15 | 25 | 35 61 |<o0,01| 37 -
Fluoranteno 4 <0,01] <01 |<01/<01] <01 |<0,01|79 -
Benzo(a)antraceno 4 <0,01| 10 | 19 | 25 38 |<0,01] 10 9
Benzo(a)pireno 5 <0,01| 095 095 16 21 |<0,01]| 23 0,4
Benzo(b)fluoranteno 5 <0,01| <01 |<01|<01| <01 |<0,01]0.73 -
Benzo(k)fluoranteno 5 <0,01| <01 |<01|<01| <01 |<0,01]0.01 -
Dibenzo(a,h)antraceno 5 <0,01|<01|<01 <01} <01 |<0,01|0.38 0,15
Benzo(g,h,i)perileno 6 <0,01]| <01 <01/<01] <01 |<0,01|0.28 -
Indeno(1,2,3,c,d)pireno| 6 |<0,01| <01 |<01/<01} <01 |<p01|047 2

S/C= sem contaminag&o
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4.1.5.2.Contaminacao por Metais

A tabela 4.9 apresenta os teores de metais encontrados no solo na segunda coleta,

realizada em 2006, apds a contaminagdo com o 6leo e no 6leo, LCO.

Tabela 4.9: Teores de metais no solo e no 6leo — LCO.

Amostragem 2006, mg/Kg
SOLO OLEO SOLO CETESI~3
METAL Sem . LCO Contaminado Interv,en(;ao
contaminacao com 6% LCO Agricola
Aluminio 26525 1 28562 -
Célcio 46 63 50 -
Cédmio <0,5 0,1 <0,5 3
Cobalto <0,5 1 <0,5 35
Cromo 11 1 13 150
Cobre 1,2 1 1,3 200
Ferro 26099 1 26782 -
Potéssio 146 63 65 -
Magnésio 29 63 26 -
Manganés 17 1 20 -
Sadio <23 63 <17 -
Niquel <0,5 1 0,5 70
Chumbo 5,8 1 5,5 180
Estréncio 3,7 1 7.4 -
Zinco 6,1 12 1 450

Os metais pesados podem ser retidos pelo solo através de trés processos distintos:
adsorcao na superficie das particulas minerais, complexacédo das particulas e por

reacdes de precipitacéo.

Na quimica dos metais pesados no solo, a adsorgdo provavelmente é o processo mais
importante. Sposito (1989), relatou que a quantidade de cations que pode ser
adsorvida por troca de ions da solucédo pela fase solida em condicdes especificas de
temperatura, forca ibnica e pH (CTC) é dependente das espécies envolvidas. Quanto
maior a CTC do solo, maior a sor¢éo e imobilizacdo do metal. Uma fracdo dos metais
pesados se encontra associada a superficie de particulas argilosas, orgénicas e aos
precipitados insolldveis como hidréxidos, carbonatos e fosfatos, podendo se tornar
disponiveis ao sistema radicular das plantas. Alloway (1996) relatou que a adsorgéo
especifica ocorre quando metais como Cd, Cu, Ni e Zn formam ions complexos (MOH)
em superficies que contém grupos hidroxilas, especialmente hidroxidos de Fe, Mn e
Al. Esta adsor¢éo é fortemente dependente do pH, e responsavel pela retencdo de
uma maior quantidade de metais que a troca de céations. Segundo Alloway (1997), a
ordem de forca de ador¢cdo dos metais na superficie das particulas do solo €, em

ordem decrescente, o cadmio, niquel, cobalto, zinco, cobre, chumbo e mercurio.
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Os teores de metais se apresentaram inferiores quando comparados aos teores
estabelecidos pela CETESB, 2005, para a Intervencdo Agricola, que sao os limites

admisiveis mais restritivos.

4.2. CONTAMINANTE - LCO

4.2.1. Determinacéo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos no Oleo - LCO

A tabela 4.10 apresenta os teores relativos a cada um dos 16 HPAs no oleo utilizado
como contaminante neste experimento. A tabela esta apresentada em ordem
crescente de nimero de anéis aromaticos mostrando que a concentracdo do HPA no

6leo diminuiu com o aumento do nimero de anéis aromaticos do composto.

Tabela 4.10: Teor de HPAs no 6leo — LCO em ug/L

Oleo Oleo
HPAs NuUmero de anéis 2005 2006
Naftaleno 2 8.572.476 6.731.896
Acenalftileno 3 <1500 < 1.500
Fluoreno 3 975.565 1.057.879
Acenafteno 3 1.430.116 1.540.125
Antraceno 3 593.557 779.351
Fenantreno 3 3.354.636 4.216.645
Criseno 4 358.710 472.963
Pireno 4 380.474 584.621
Fluoranteno 4 < 1.500 < 1.500
Benzo(a)antraceno 4 225.044 314.002
Benzo(a)pireno 5 33.988 60.600
Benzo(b)fluoranteno 5 < 1.500 < 1.500
Benzo(k)fluoranteno 5 < 1.500 < 1.500
Dibenzo(a,h)antraceno 5 13.087 21.327
Benzo(g,h,i)perileno 6 6.577 8.960
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 6 < 1.500 < 1.500

Os resultados na tabela 4.10 mostram que o 6leo LCO, como descrito no item 2.1,
possui um elevado teor de Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos — HPAs.

4.2.2. . Determinacéo de Metais no Oleo - LCO

O dleo estudado apresentou baixos teores de metais.
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Tabela 4.11: Teor de Metais no 6leo — LCO em mg/L

Oleo
METAL LCO
mg/L
Aluminio 1
Calcio 63
Cadmio 0,1
Cobalto 1
Cromo 1
Cobre 1
Ferro 1
Potassio 63
Magnésio 63
Manganés 1
Sédio 63
Niquel 1
Chumbo 1
Estréncio 1
Zinco 12

4.3. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O solo estudado foi um argissolo vermelho amarelo, de textura argilosa, tendo a
caulinita como o argilomineral caracteristico. De acordo com os resultados da
caracterizacdo e segundo a EMBRAPA (1999), é um solo acido, de saturacdo por
bases inferior a 50%, dando carater distréfico.

Apresentou baixo teor de matéria organica (MO), inclusive os teores de metais e de
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) foram inferiores aos teores de
intervencao agricola, estabelecido pela CETESB como sendo o mais, caracterizando-o

como um solo ndo contaminado.

Em relacdo ao pH do solo, (04,5, estava abaixo da faixa considerada 6tima (pH entre
6,5 e 8,0) mencionado por RISER-ROBERTS (1998). O baixo valor de pH pode indicar
uma capacidade do solo em reter metais favorecendo a solubilizagdo e mobilidade
destes elementos. Simédo (2001) observou para solos neutros a alcalinos que os
metais tornaram-se mais disponiveis por formarem precipitados com hiroxidos e

carbonatos.

Esses resultados sugerem que condi¢cdes devam ser otimizadas para favorecer a
degradacdo dos HPAs no solo em estudo, porém importante ressaltar que o sucesso
depende de alguns fatores que estdo associados. A degradacdo do petrdleo e

derivados, como o 6leo LCO (na faixa do o6leo diesel), com uma série de
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hidrocarbonetos recalcitrantes, depende de uma diversidade genética, de uma
versatilidade metabdlica alcancada a partir de um consorcio de microrganismos
(MARCHAL et al, 2003). Assim, todo esse processo é dependente também de um
contato direto entre 0 contaminante e 0s microrganismos, ou seja, da
biodisponibilidade do composto a ser degradado. Os contaminantes organicos tendem
a interagir de varias formas com os constituintes solo, reduzindo ou aumentando a sua
disponibilidade e, dessa forma, influenciando no potencial de biodegradacéo
(AMELLAL et al 2001).

Outros fatores, como condi¢Bes nutricionais adequadas, fatores abidticos, indice de

toxicidade que também sdo importantes na fitorremediacdo, como processo

biodegradativo seréo discutidos oportunamente ao longo desse trabalho.
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CAPITULO5
RESULTADO E DISCUSSAO
12 Experimento

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do primeiro experimento cujo objetivo
foi selecionar a espécie com maior potencial fitorremediador de HPAs para o solo e o

contaminante selecionados para este estudo.

A metodologia do experimento foi descrita no capitulo 3, sendo este experimento
planejado em esquema de Delineamento Inteiramente Cazualizado - DIC fatorial
1x1x2x4 (solo, contaminante, espécies vegetais e niveis de concentracdo do

contaminante) com 3 repetices e duas épocas de coletas de dados (0 e 321 dias).

O experimento foi conduzido em casa de vegetacédo utilizando, Mimosa caesalpinifolia
e Acacia holocericea, espécies vegetais arboreas com estudos e publicacdes
académicas j& estabelecidas na aplicacdo da tecnologia de revegetacdo de areas
degradadas pela EMBRAPA. Ou seja, sdao espécies anteriormente ja mostraram
resisténcia a situacbes de estresse como as intempéries (por exemplo, regimes de

pouca ou muita chuva, solo “pobre”,etc.).

Neste estudo, caracteristico de areas contaminadas, as espécies foram expostas a um
a um oleo contido no solo em quatro niveis de contaminacdo. O experimento foi
conduzido em casa de vegetacdo e espécies plantadas em vasos (volume restrito),
contendo o solo que era acido, argiloso, “pobre em nutrientes” e em microrganismos.

Foram medidos os teores de HPAs nas espécies vegetais (Mimosa caesalpinifolia e
Acécia holocericea) antes do plantio, cujos resultados estdo apresentados na tabela
5.1. Os resultados relacionados aos parametros medidos, fisicos (crescimento e
sobrevivéncia) das espécies e quimicos (teor de HPAs no solo e espécies vegetais)

estdo apresentados por espécie e serdo discutidos a seguir.
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Tabela 5.1: Teores de HPAs nos tecidos vegetais antes do plantio

HPAs . . Mimosa Acécia

mg/Kg Namero de anéis caesalpinifolia holocericea
Naftaleno 2 <0,01 <0,01
Acenaftileno 3 <0,01 <0,01
Fluoreno 3 <0,01 <0,01
Acenafteno 3 <0,01 <0,01
Antraceno 3 <0,01 <0,01
Fenantreno 3 <0,01 <0,01
Criseno 4 <0,01 <0,01
Pireno 4 <0,01 <0,01
Fluoranteno 4 <0,01 <0,01
Benzo(a)antraceno 4 <0,01 <0,01
Benzo(a)pireno 5 <0,01 <0,01
Benzo(b)fluoranteno 5 <0,01 <0,01
Benzo(k)fluoranteno 5 <0,01 <0,01
Dibenzo(a,h)antraceno 5 <0,01 <0,01
Benzo(g,h,i)perileno 6 <0,01 <0,01
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 6 <0,01 <0,01

5.1. MIMOSA CAESALPINIFOLIA

5.1.1. Crescimento e sobrevivéncia da espécie

O desenvolvimento da Mimosa caesalpinifolia foi avaliado através de 4 medi¢Ges das

alturas para todas as espécies plantadas, conforme tabela 5.2

Tabela 5.2: Medi¢do do crescimento da Mimosa caesalpiniifolia

. Média do Tamanho da Espécie, cm
ConcE(r;t(r)a&)ao de Mimosa caesalpiniifoli
124 dias 252 dias 321 dias
Controle 33 38 39
2 33 33 47
4 35 40 40
6 35 36 36
9 8 8 0

A figura 5.1 apresenta o crescimento da Mimosa caesalpinifolia, em valores médios,
nos solos contaminados ao longo de 321 dias. A altura média inicial das mudas foi de
18 cm. A tabela 5.2 e a figura 5.1 mostram o crescimento da espécie vegetal em 2%,
4% e 6% de LCO. O crescimento das espécies em solos contaminados com 2, 4 e 6%
de Oleo foi semelhante ao controle, apresentando taxa de crescimento de

aproximadamente 0,3 cm.dia™, sendo que a espécie plantada no solo com 2% de LCO
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alcancou a maior altura, 47 cm, ao final dos 321 dias. A espécie plantada no solo

contaminado com 9% de LCO apresentou o menor crescimento, 8 cm, em relagdo as

espécies plantadas nas outras concentracdes e nenhuma dessas espécies sobreviveu

ao término do experimento.

Altura, cm
N w
o o
| |

=
o
!

o

Crescimento da Mimosa caesapinifolia

2%
4Controle

S

L )

.

*

K

124 252 321
Dias
—e— Controle —=—2% LCO 4% LCO 6% LCO —%—9% LCO

Figura 5.1: Crescimento de Mimosa caesalpinifolia em solo contaminado com LCO.

A sobrevivéncia da Mimosa caesalpinifolia frente aos niveis de contaminagdo do solo

foi verificada através da contagem dos vasos contendo espécies vivas para cada

concentracao.

Tabela 5.3: Controle de Mimosa caesalpinifolia - sobreviventes

Concentragdo de contaminante nos tratamentos
0% 2% 4% 6% 9%
Controle Tratamento | Tratamento | Tratamento | Tratamento
Dias 1 2 3 4
Numero de Espécies sobreviventes
0 9 9 9 9 9
14 9 9 9 3 1
27 9 9 9 9 9
54 9 9 9 7 5
81 9 9 9 4 1
108 9 9 9 3 1
135 9 9 9 3 1
162 9 9 9 9 9
189 9 9 9 6 4
216 9 9 9 6 2
243 9 9 9 5 2
270 9 9 9 5 1
321 9 9 8 4 0
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Na tabela 5.3 e na figura 5.2 sdo apresentados os resultados da sobrevivéncia de
Mimosa caesalpinifolia plantada em solos contaminados nas 4 concentragfes
diferentes de LCO. As espécies plantadas no solo contaminado com 2% e 4% de LCO

sobreviveram 100% em relacdo ao controle nos 321 dias de experimento.

Nos 27 e 162 dias do experimento dois replantios foram realizados nos solos com 6 e
9 % de contaminante pois, o nimero de sobreviventes foram reduzidos a 33% e 11%
respectivamente. Ao final dos 321 dias a sobrevivéncia dessas espécies foi 44% e 0%
respectivamente em relacéo as espécies plantadas.
Sobrevivéncia da Espécie
Mimosa Caesalpinifolia  x Concentragdo de LCO
10

____——» Replantio ___— Replantio
4] 4] 4] 4] 1#] 4] 4] o—a

Espécies plantadas

1 1 1 \ 1 1
0 14 27 54 81 108 135 162 189 216 243 270 321

Periodo de monitoramento, dias

‘— - Controle MIMOSA —4—2% LCO 4% LCO 6% LCO —%—9% LCO ‘

Figura 5.2: Sobrevivéncia de Mimosa caesalpinifolia em solo contaminado com LCO.

A concentracdo de 6 e 9% de LCO se mostraram toxica para a espécie estudada.

5.1.2. Reducao de Fenantreno e Pireno em solo plantado com Mimosa caesalpinifolia

Na figura 5.3 o fenantreno apresenta maior reducdo do que o pireno; o que estéd de
acordo com Cerniglia (1992) em estudo que sugere gue quanto maior a massa
molecular do HPA maior a resisténcia ao ataque microbiano do que as moléculas

menores de HPA.

As concentragdes de fenantreno foram reduzidas de 86, 120 e 145 mg/Kg para valores
menores que 16, 20 e 40 mg/Kg em 321 dias de experimento. A reducdo nos vasos

plantados foi significativamente maior do que nos vasos ndo plantados. Nos vasos
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plantados a reducéo do fenantreno foi de 81%, 83,3 % e 72,6% m/m respectivamente

e nos vasos nao plantados de 67,4%, 75,6% e 65,7% m/m respectivamente.

Mimosa caesalpinifolia

1600 Reducéo de Fenantreno nos Solos Contaminados a
a
140.0 —
120.0
glooq @&
R
F 80.0 1
:
g 600 b
m
b
40.0
b
200
00 " "
2% 4% 6%
Concentracao inicial: T=0 acao de LOO no solo Concentracao final: T= 321 dias

* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Figura 5.3: Reducdo do fenantreno em solo contaminado e plantado com Mimosa
caesalpiniifolia

Na figura 5.4 as concentra¢des de pireno foram reduzidas de 25 mg/Kg, 33,7 mg/Kg e
22,5 mg/kg p/p respectivamente, para valores menores 6 mg/Kg, 12 mg/Kg e 13 mg/kg
p/p respectivamente. Nos vasos plantados a reducéo do pireno foi de 69,5%, 65,5% e
69,5% p/p respectivamente e nos vasos ndo plantados de 59,3, 63,6 % e 74,7,6% p/p
respectivamente.
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50 4
Mimosa caesalpinifolia
Reducéo de Pireno nos Solos Contaminados

10 1

2% 4% 6%
Concentracao inicial: T=0 Concentracao de LCO no solo Concentracao final: T= 321

* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Figura 5.4: Redugdo do pireno em solo contaminado e plantado com Mimosa
caesalpiniifolia

5.1.3. Mimosa caesalpinifolia: fitoextracao fenantreno/pireno

Mimosa caesalpinifolia

Massa de Fenantreno e Pireno Fitoextraida
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Figura 5.5: Fitoextracdo de fenantreno e pireno pela Mimosa caesalpiniifolia
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No tecido vegetal foi observado que ocorreu o processo de fitoextracdo porém o
pireno foi mais fitoextraido do que o fenantreno, provavelmente devido a dificuldade
dos microrganismos em degradar HPAs com alta massa molecular, conforme
apresentado na figura 5.5. Também foi observado que a quantidade de fenantreno e
pireno fitoextraida foi muito inferior a quantidade destes dois compostos no solo
sugerindo que o processo preferencial desta fitorremediacdo seria a

fitodegradacao/rizodegradacao.

5.1.4. Atividade Microbiana no solo

A figura 5.6 apresenta o comportamento da populacdo de Bactérias
Hidrocarbonoclasticas - BHC no solo em relagdo a presenca de espécie vegetal

Mimosa caesalpiniifolia e as quatro diferentes concentracdes de contaminante, LCO.

Atividade Microbioldgica no Solo
Contagem de Bactérias Hidrocarbonoclasticas
Mimosa caesalpiniifolia
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Figura 5.6: Mimosa caesalpiniifolia plantada em solo em 4 concentra¢des de LCO:

A parcela controle ndo continha contaminante (LCO) e nem a espécie. Observa-se na
figura 5.6 que ao adicionar 2% de LCO houve um estimulo ao aumento da populacéo
de bactérias hidrocarbonoclasticas - BHC. Ao adicionar 4 e 6% de LCO observou-se
uma inibicdo do crescimento da populacdo de BHC e ao adicionar 9% de LCO a
populacdo de BHC se manteve constante. A parcela controle (Mimosa caesalpiniifolia)
ndo continha contaminante e a populacdo de BHC se mostrou na mesma ordem de

grandeza do que a parcela controle, na ordem de 10°.
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Ao adicionar a espécie Mimosa as parcelas com 2, 4, 6 e 9% de contaminante
observou-se que a espécie vegetal estimulou o aumento da populacdo de BHC para
as parcelas com 2, 4 e 6% de contaminante respectivamente, observando-se também
gue guanto maior a concentracdo de contaminante, menor o aumento da populagéo de
BHC. Na parcela com 9% de contaminante néo foi observado aumento significativo da

populacdo de BHC ao introduzir a espécie vegetal.

5.2. ACACIA HOLOCERICEA
5.2.1. Crescimento e sobrevivéncia da espécie

O desenvolvimento da Acécia holocericea foi avaliado através de 4 medicdes das

alturas para todas as espécies plantadas.

Tabela 5.4 Medicdo do crescimento da Acacia holocericea

Média do Tamanho da Espécie, cm
Concentracao de Acécia holocericea
LCO % T, T, T4
124 dias 252 dias | 321 dias
Controle 29 34 34
2 4 16 57
4 12 12 66
6 19 19 0
9 4 4 0

A tabela 5.4 e a figura 5.7 apresentam o crescimento da Acéacia holocericea, em
valores médios, nos solos contaminados ao longo de 321 dias. O crescimento da
espécie vegetal em 2%, 4% e 6% de LCO foi semelhante ao controle, apresentando
taxa de crescimento de cerca de 0,3 cm.dia™, sendo que a espécie plantada no solo
com 4% de LCO alcangou a maior altura, 90 cm ou seja, obteve um crescimento de 66
cm, ao final dos 321 dias. As espécies plantadas no solo contaminado com 6 e 9% de
LCO atingiram 43 e 28 cm, ou seja obtiveram um crescimento de 19 e 4 cm
respectivamente aos 252 dias do experimento porém, ndo resistram a alta
concentracao de 6leo e ndo sobreviveram ao término do experimento, como mostrado
na figura 5.8.
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Figura 5.7: Crescimento da espécie Acacia holocericea

Tabela 5.5 Controle de Acacia holocericea - sobreviventes

Concentracdo de contaminante nos tratamentos
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Sobrevivéncia da Espécie
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Figura 5.8: Sobrevivéncia da Acécia holocericea em solo contaminado com LCO.

5.2.2. Reducao de Fenantreno e Pireno em solo plantado com Acacia holocericea

As concentragbes de fenantreno foram reduzidas de 88, 120 mg/Kg para valores
menores que 12, 25 mg/Kg em 321 dias de experimento. A reducdo nos vasos
plantados foi significativamente maior do que nos vasos ndo plantados. Nos vasos
plantados a reducdo do fenantreno foi de 86,4% e 78,6% p/p respectivamente e nos

vasos nao plantados de 67,4%, 75,6% p/p respectivamente conforme figura 5.9.

Acacia holocericea
Determinacao de Fenantreno no Solo
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Concentracao inicial: T=0 Concentracao de LCO no solo Concentracao final: T= 321 dias

e +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Figura 5.9: Reducdo do fenantreno no solo contaminado e plantado com Acécia
holocericea
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As concentracdes de pireno foram reduzidas de 15,7 mg/Kg e 26,3 mg/Kg m/m
respectivamente, para valores menores 4,3 mg/Kg e 10,6 mg/Kg m/m
respectivamente. Nos vasos plantados a reducdo do pireno foi de 73% e 60% m/m
respectivamente e nos vasos nao plantados de 59,3 e 63,6 % m/m respectivamente

conforme figura 5.10

Acacia holocericea
Determinacao de Pireno no Solo
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Concentracao inicial: T=0 Concentracao final: T= 321 dias

* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Figura 5.10: Reducdo do pireno no solo contaminado e plantado com Acécia
holocericea

5.2.3. Fitoextracao do fenantreno e pireno por Acacia holocericea
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Figura 5.11: Fitoextracdo de fenantreno e pireno pela espécie Acacia holocericea
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5.2.4. Atividade Microbiana no solo

A figura 5.12 apresenta o comportamento da populacdo de BHC no solo em relacédo a
presenca de espécie vegetal Acacia holocericea e a quatro diferentes concentracdes
de contaminante, LCO.

Atividade Microbiolégica no Solo

Contagem de Bactérias Hidrocarbonoclasticas
Acacia holocericea
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Figura 5.12: Acécia holocericea plantada em solo com diferentes concentragfes de
LCO: contagem de bactérias hidrocarbonoclasticas.

O aumento de microrganismos nos solos controle foi estimulado no solo contaminado
com 2% de LCO e foi sendo inibido a medida que se foi aumentando a concentracdo
do contaminante no solo. Os solos contaminados e plantados apresentaram um maior
estimulo ao crescimento dos microrganismos em relacdo aos solos ndo plantados
porém um decrescimo do nimero de microrganismos foi observado ao aumentar a
concentracdo do contaminante igualmente aos solos ndo plantados. O solo
proporciona um habitat para uma grande faixa de organismos desde micrébios ate as
mais superiores espécies tal como as plantas. As propriedades biologicas do solo

incluem as atividades e diversidade dos microrganismos do solo.

5.3. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Quanto ao crescimento e desenvolvimento das espécies foi observado que a

concentracdo de 6leo causou um stress nas espécies de forma distinta. A Mimosa
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caesalpinifolia sofreu um efeito negativo do 6leo, crescendo menos do que a espécie
Acacia holocericea porém, resistiu ao efeito da concentracdo do 6leo, sobrevivendo a
concentracao de 6% de Oleo.

Alguns estudos tem observado um efeito negativo dos hidrocarbonetos de petréleo no
solo sobre o crescimento das plantas (MERKEL et al., 2005; RIVERA-CRUZ, 2004).
Esta reducao no crescimento pode ser devido a baixa retencao de agua no solo com
hidrocarbonetos como consequéncia de sua hidrofobicidade (MORLEY et al., 2005).
Porém, alguns estudos também sugerem que, sob baixas concentraces de petréleo,
algumas fragbes dos hidrocarbonetos podem estimular o crescimento das plantas
(BAMIDELE, 2000; SALANITRO et al., 1997).

Em relacdo ao potencial de reducéo dos HPAs, fenantreno e pireno, do solo, a tabela
5.6 apresenta que tanto a mimosa quanto a acacia reduziram entre 79 e 86% o
fenantreno e 60 e 73% o pireno do solo, respectivamente. A espécie Mimosa
caesalpinifolia sobreviveu a concentracdo de até 6% de HPAs no solo, reduzindo na

faixa de 70% o fenantreno e pireno do solo contaminado.

Tabela 5.6: Reducéo Percentual de Fenantreno e Pireno no solo.

Reducéo de Fenantreno e Pireno no solo, %

Concentragao f,f HPAS no solo Mimosa caesalpinifolia | Acacia holocericea
fenantreno pireno fenantreno | pireno

2 81 70 86 73

4 83 65 79 60

6 73 70 - -

E na tabela 5.7, observa-se que dos HPAs extraidos do solo, uma parcela minima foi
fitoextraida para o tecido vegetal. Estando os valores encontrados para o fenantreno
na Mimosa caesalpinifolia plantada em solo com 2% e 6% de 6leo — LCO e para os
valores encontrados para o fenantreno e pireno na Acacia holocericea plantada em
solo com 2% e 4% de 6leo — LCO respectivamente, muito préximos do limite de

deteccdo do método utilizado para a determinagdo dos HPAs no tecido vegetal.

Tabela 5.7 Fitoextracdo do fenantreno e pireno pelo tecido vegetal, mg/Kg

Fitoextracdo do fenantreno e pireno pelo tecido vegetal,
Concentracdo de HPAs mg/Kg
no solo, % Mimosa caesalpinifolia Acécia holocericea
fenantreno pireno fenantreno pireno
2 0,05 (0,07%) 0,11(0,6%) | 0,06 (0,08%) | 0,11 (1%)
4 0,22 (0,21%) 0,41 (2%) |0,17 (0,18%) | 0,06 (0,4%)
6 0,02 (0,02%) 0,12 (1,2%)
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5.4. COMENTARIOS FINAIS

O experimento em casa de vegetacdo demonstrou que a Acacia holocericea foi
sensivel ao contaminante nas concentracbes de 6 e 9% com a morte de todas as

espécies plantadas nestas concentracdes.

A Acécia holocericea foi a espécie menos afetada pelo contaminante nas
concentracdes 2 e 4% com um maior crescimento em relacdo a Mimosa caesalpinifolia

nas mesmas concentrac;c”)es.

As espécies testadas apresentaram potencialidade na fitorremediacao de solos
(argissolo vermelho amarelo) contaminados com hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, porém a Mimosa caesalpinifolia se mostrou mais tolerante. Apesar da
Acécia holocericea ter sido a espécie que obteve um maior crescimento e estimulado
um maior aumento da populacédo de BHC do que a espécie Mimosa caesalpinifolia, a
reducdo dos HPAs para ambas as espécies se encontraram na mesma ordem de

grandeza.

A Mimosa caesalpinifolia foi a espécie selecionada, pelo experimento, para dar
continuidade ao estudo, segunda etapa, pois se mostrou mais tolerante ao
contaminante, um maior nivel de concentracao (6%), do que a Acacia holocericea.
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CAPITULO6
RESULTADO E DISCUSSAO
22 Experimento

No primeiro experimento, a Mimosa caesalpiniifolia foi avaliada como a espécie mais
tolerante as condi¢bes do experimento do que a Acacia holocericea. Com base neste
resultado o segundo experimento foi estabelecido segundo a metodologia descrita no
capitulo 3, item 3.5.2 e, planejado segundo delineamento inteiramente casualizado,
com 6 repeticBes, com medidas repetida no tempo com fatorial 3x2 na parcela em que
foram avaliados 3 niveis de pH (4,5; 5,5 e 6,5) e 2 niveis de fertilizante (com e sem
Termofosfato Yorrin + Cloreto de Potassio) e com subparcelas avaliadas em 2 épocas

de coletas de dados ( 0 e 180 dias), como também ja anteriormente descrito.

A realizacdo do experimento teve como objetivo verificar o melhor desempenho da
espécie estudada em fitorremediar o solo contaminado nas condicbes em que foi

exposta.

No inicio e ao final do experimento, 0 e 180 dias, foram determinados os teores de pH,
hidrocarbonetos totais de petréleo — TPHs, de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
- HPAs e feita a contagem de bactérias hidrocarbonoclasticas - BHC no solo. Durante
o experimento foi monitorado o desenvolvimento da espécie através das medidas de

altura e diametro do caule.

A tabela 6.1 apresenta resumidamente o que foi apresentado no fluxograma da Figura
3.2b para compreeenséo no desenvolvimento deste capitulo.

Tabela 6.1: Tratamentos referentes ao 2° experimento

Tratamentos
1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH#,5 | pHB,5 | pHB,5 | pHMA,5 | pHB,5 | pHB,5 | pHA,5 | pHU,5 | pH#4,5
Sem fertilizante Com fertilizante Abidtico | Bidtico | Controle

6.1. Desenvolvimento da Mimosa caesalpiniifolia

A tabela 6.2 apresenta o0 acompanhamento do crescimento da Mimosa caesalpiniifolia
em todos os tratamentos durante os 180 dias do experimento.

As mudas utilizadas no plantio, no inicio do experimento, tinham o tamanho médio de
26,0 cm.
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Tabela 6.2: Crescimento da Mimosa caesalpiniifolia x Tempo

Tratamentos
Dias — — .
Sem fertilizante Com fertilizante Controle
1 | 2 | 3 4 | 5 | & 9
Crescimento da espécie vegetal, cm

30 4,0 5,9 1,1 5,2 5,8 5,8 1,9
45 8,4 15,7 6,2 9,2 7,7 10,2 8,5
60 15,0 18,2 7,7 15,7 9,8 13,2 11,1
75 19,0 19,7 10,2 17,0 10,7 15,3 13,0
90 21,0 20,7 13,7 22,7 13,5 21,3 14,7
105 24,5 25,2 18,7 25,8 19,0 25,8 21,2
120 25,7 29,2 20,5 26,5 21,0 27,5 22,9
135 26,4 30,4 21,0 28,8 22,0 28,2 23,7
180 26,4 31,0 21,0 28,8 22,0 28,2 23,7

A figura 6.1 apresenta o desenvolvimento da mimosa nos seis tratamentos. A Mimosa
caesalpiniifolia atingiu um maior crescimento nos vasos contaminados referentes aos
tratamentos 2, 4 e 6 ou seja nos solo com pH[B,5 e sem fertilizante, pH[4,5 com
fertilizante e pH6,5 com fertilizante, respectivamente. Nos vasos sem contaminante,
tratamento 9, as espécies cresceram menos do que 0s vasos contaminados. Santos
(2006) observou que a Mimosa scabrella teve seu crescimento significativamente
reduzido pela presenca do contaminante no solo. O efeito negativo dos
hidrocarbonetos no crescimento de Mimosa scabrella, reportado por Santos (2006), ja
foi observado para outras leguminosas (MERKEL et al.,, 2005) porém, diverge do
trabalho de Gudin (1975) o qual afirma que as leguminosas sdo frequentes em solos
contaminados com hidrocarbonetos. Inckot (2007) observou que a velocidade de
germinacdo da Mimosa pilulifera ndo foi afetada significativamente pelo solo

contaminado com petréleo.
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Crescimento das espécies
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Figura 6.1: Crescimento da Mimosa caesalpiniifolia nos diferentes tratamentos

A tabela 6.3 apresenta a média das leituras do didametro da altura do caule em relacao

aos tratamentos.

Tabela 6.3: Didmetro do caule x tempo

Tratamento
Dias
1 | 2 | 3 | 4 5 | 6 | 9
Leituras, mm
30 0,48 0,73 1,01 1,03 0,68 0,96 0,03
45 0,86 0,87 1,19 1,20 0,90 1,21 0,19
60 1,09 1,02 1,35 1,36 1,10 1,36 0,30
75 1,34 1,18 1,39 1,53 1,19 1,50 0,33
90 1,86 1,43 1,40 1,77 1,43 1,59 0,57
105 1,95 1,53 1,48 1,85 1,56 1,70 0,63
120 1,95 1,57 1,49 1,90 1,60 1,72 0,69
135 1,95 1,83 1,51 2,03 1,67 1,79 0,73
180 1,99 1,96 1,63 2,18 1,68 1,86 0,76

Os vasos das espécies que cresceram nos solos contaminados dos tratamentos 1, 2 e
4 dobraram o seu didmetro da altura do caule em relagcdo as espécies em vasos nao
contaminados, tratamento 9.

Santos (2006) observou que os vasos plantados com Mimosa scabrella em solo
contaminado reduziram em 15% seu comprimento, 52% o diametro e 16% a
espessura da parede celular quando comparados com as plantas em solo néo
contaminado, sugerindo que a Mimosa scabrella encontrava-se sob severo estresse
hidrico, ou seja, uma hidrofobicidade do solo causada pela presenca de contaminantes

organicos, com reducao no comprimento e didmetro nos vasos.
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Diametro da Altura do Caule - DAC x Tempo
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Figura 6.2: Aumento do DAC em cada tratamento

6.2. Monitoramento do pH do solo

O experimento foi planejado para solos com 3 pHs distintos, o pH do solo original e

mais dois ajustes de pH conforme tabela 3.7.

O pH dos solos foram entdo monitorados ao longo do experimento, conforme

apresentado na tabela 6.4.

Observou-se que para os tratamentos 3 e 5 0 pH inicial ndo correspondeu ao ajuste

realizado com calcareo dolomitico que deveria ser de aproximadamente, 6,5 e 5,5

respectivamente.

As figuras 6.3 e 6.4 apresentam o pH do solo, de acordo com o tratamento, durante os

180 dias do experimento.

Tabela 6.4: Monitoramento do pH do Solo x Tempo

Tratamento
1] 2] 3] 4] 5] 6] 7] 8] 9
Tempo, dias pH
To 4.6 51 5,8 47 6,1 6,6 3,0 4 4.3
Teo 4,6 5,1 5,8 5,6 6,1 6,6 3,0 4 4,3
Too 5,6 5,9 7,0 7,0 7,5 7,6 2,9 3,7 4,9
Tigo 6,1 6,5 7,1 7,4 7,7 7,7 2,8 3,7 6,1
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Foi observado aumento de pH do solo durante o experimento em todos os tratamentos
gue tinham a espécie plantada. Como todos os vasos foram irrigados igualmente, a
alcalinidade da agua néo indicou ser a responsavel direta pelo aumento do pH do solo,
provavelmente devido a atividade microbiana da rizosfera da planta. As figuras 6.3 e
6.4 apresentam o aumento do pH do solo durante os 180 dias do experimento para 0s

tratamentos sem adi¢c&o de fertilizante e com adicéo de fertilizante, respectivamente.

pH x Tempo
Solo sem fertilizante

pH
a

Tempo, dias

—e— Sem fertlizante, pH ~ 4,5 (Trat. 1)
—sa— Sem fertilizante, pH ~5,5 (Trat. 2)
Sem fertilizante, pH ~6,5 (Trat. 3)
- -@- - Controle abidético (Trat. 7)
—¥— Controle biético (Trat. 8)
—a— Controle com a espécie vegetal (pH ~ 4,5; s/fert.; s/6leo) Trat. 9

Figura 6.3:Monitoramento do pH para os tratamentos sem fertilizante.

pH xTempo
Solo com fertilizante

8 -
7
6 B /

L 51
4 P
3+ ® -----=-=-=-=---- L R ®- - - - - - .- - - - L. ([ ]
2 t t t ¥

TO T60 T90 T180

Tempo, dias

—— Com fertilizante, pH ~ 4,5 (Trat 4)
Com fertilizante, pH ~ 5,5 (Trat 5)
Com fertilizante, pH ~ 6,5 (Trat 6)
- -@- - Controle abiético (Trat 7)
—¥— Controle bidtico (Trat 8)
—a—— Controle com espécie vegetal (pH ~4,5; s/fert.; s/6leo) Trat 9

Figura 6.4: Monitoramento do pH para os tratamentos com fertilizante.
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6.3. Variacdo da Populacao de Bactérias Hidrocarbonoclasticas — BHC

Observa-se, na figura 6.5, que para os vasos com solo contaminados, plantados e
sem fertilizante, o tratamento 3 (com ajuste de pH[B,5) obteve 0 maior aumento da
populacéo de bactérias hidrocarbonoclasticas - BHC, na ordem de 10 NMP/g solo em
pH de 7,1. E os vasos com contaminante e sem a espécie (controle bidtico) obtiveram
um aumento da populacdo de BHC na ordem de 10° NMP/g de solo em pHLB3,7,
sugerindo a influéncia da espécie plantada e do pH do solo no aumento da populacéo
de BHC.

BHC x Tempo
Sem fertilizante

1,00E+09
1,00E+07
El
; 1,00E+05
1,00E+03
--------- @ = = = = = === =8
1,00E+01 I P 1 o - I !
TO T60 T90 T180

dias

—e— Solo sem fertilizante, pH ~ 4,5 (Trat 1)
—m=—— Solo sem fertilizante, ph ~ 5,5 (Trat 2)
Solo sem fertilizante, pH ~ 6,5 (Trat 3)
- -e- - Controle abidtico (Trat 7)
—— Controle bidtico (Trat 8)
—a— Controle com espécie vegetal (pH ~4,5; s/fert; s/6leo) Trat 9

Figura 6.5: Monitoramento da populacdo de BHC para os tratamentos sem fertilizante.

De acordo com a figura 6.6, os tratamento 4 e 5 (com ajuste de pHO 4,5 e 5,5 com
adicdo de fertilizante) obtiveram maior aumento da populacdo de bactérias
hidrocarbonoclasticas - BHC, na ordem de 10** e 10° NMP/g solo em pH de 7,4 e 7,7

respectivamente.
Em solos vegetados, as plantas e os microrganismos competem por nutrientes

disponiveis dos quais cita-se o ferro, zinco, potassio, calcio, enxofre, nitrogénio,
fésforo, magnésio, boro, molibdénio (GARDNER et al, 1984).
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BHC x Tempo
Solo com fertilizante
1,00E+11 -
1,00E+09 -
1,00E+07 -

NMP/g

1,00E+05 -
1,00E+03 4

1,00E+01 . , ,
TO T60 T90 T180

dias

—e— Solo com fertilizante, pH ~ 4,5
—=— Solo com fertilizante, pH ~ 5,5
Solo com fertilizante, pH ~ 6,5
Controle abiético
—x— Controle bidtico
—e— Controle com espécie vegetal (pH ~ 4,5; s/fert.; s/6leo)

Figura 6.6: Monitoramento da populacdo de BHC para os tratamentos com fertilizante.

6.4. Reducéo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — HPAs — SOLO

Os HPAs que se encontram em maior concentracdo no éleo contaminante (LCO), os
gue estdo na faixa do naftaleno ao pireno (2 a 4 anéis arométicos) foram os
compostos que apresentaram maior reducdo no solo, apds os 180 dias de
experimento, para todos os tratamentos, exceto o tratamento 9 em que nado havia

contaminacédo no solo.

Os compostos em menor concentracao no 6leo contaminante (LCO) do fluoranteno ao
Indeno(1,2,3,c,d)pireno, os mais dificeis de serem degradados pelos microrganismos
do solo, na rizosfera da planta e pela planta, foram os que apresentaram menor

reducdo no solo, para todos os tratamentos.

Os resultados apresentados sdao as médias dos valores das seis repeticdes de cada

tratamento.

6.4.1. Tratamentos 1, 2e 3

Para os tratamentos 1, 2 e 3 foi observado que a espécie mais afetada pelo
contaminante com redugdo no crescimento foi a do tratamento 3, crescendo 21 cm,
porém apresentou um melhor desempenho na reduc¢édo dos HPAs que chegou ao final

do experimento com pH de 7,1 e com uma populagéo de BHC na ordem de 10° NMP/g
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de solo contra um pH de 6,5 e 6,1 com uma populacdo de BHC na ordem de 10° e 10°

para os tratamentos 2 e 1 respectivamente.

As tabelas 6.5 a 6.7 apresentam a reduc¢éo dos 16 HPAs nos solos em mg/Kg de solo

e em porcentagem de HPA reduzido assim como o erro padrdo da média de cada

HPA, calculados para os tratamentos 1, 2 e 3.

As figuras 6.7 e 6.8 apresentam as médias da reducdo do naftaleno ao pireno, em

mg/Kg e, em porcentagem nos solos e as médias da reducao do fluoranteno ao indeno

(1,2,3,c,d) pireno, em mg/Kg e, em porcentagem nos solos, respectivamente.

Tabela 6.5: Reduc¢éo dos 16 HPAs nos solos do tratamento 1

Tratamento 1: Solo contaminado (6% LCO), pH [#4,5; sem fertilizante
Concentragao de x Erro Padrdo | Erro Padrdo
HPAS HPA, mg/Kg R‘Eﬂ‘;‘f]‘%/f)’e daMédia | daMédia
T T EPy,= DP/Vr EPs= DP/Vr
Naftaleno 15a 9a 47 1,0 1,10
Acenaftileno 13a 6b 56 0,2 0,26
Fluoreno 57a 27b 53 1,1 1,30
Acenafteno 85a 50b 41 1,5 2,12
Antraceno 36a 15b 58 0,6 0,72
Fenantreno 235a 53b 77 4,2 2,25
Criseno 16a 4b 77 0,7 0,13
Pireno 37a 20b 55 0,8 0,82
Fluoranteno 8a 4b 54 0,1 0,15
Benzo(a)antraceno 10a 9a 12 0,3 1,73
Benzo(a)pireno 2a 2a 0 0,1 0,07
Benzo(b)fluoranteno 0,7a 0,7a 0 0,0 0,01
Benzo(k)fluoranteno 0,la 0,la 0 0,0 0,00
Dibenzo(a,h)antraceno 0,2a 0,1a 75 0,0 0,00
Benzo(g,h,i)perileno 0,2a 0,la 75 0,0 0,00
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,4a 0,1a 67 0,1 0,00
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Tratamento 1
Solo contaminando, sem fertilizante, pH=4,5

a
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Concentragao de HPA no solo,

HPAs

‘ =T =T % REDU(;#"\O‘

Reducéo dos HPAs no solo, %

* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo

teste de Tukey (p<0,05).
Figura 6.7: Tratamento 1 - Médias da reducédo do naftaleno ao pireno nos solos
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teste de Tukey (p<0,05).

Figura 6.8: Tratamento 1 - Médias da reducdo do fluoranteno ao indeno (1,2,3,c,d)

pireno nos solos.
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Tabela 6.6: Reducéo dos 16 HPAs nos solos do tratamento 2

Tratamento 2: Solo contaminado (6% LCO), pH  [05,5; sem fertilizante
Concentracéo de Reducso de Erro Padréo | Erro Padréo
HPAs HPA, mg/Kg [HP‘;] " da Média da Média
To T, EPy,= DP/Vr EP;= DP/Vr
Naftaleno 92a 12b 76 4.5 0,3
Acenaftileno 15a 6b 58 0,4 0,2
Fluoreno 56a 25b 55 1,9 0,8
Acenafteno 92a 43b 54 3,1 1,0
Antraceno 34a 12b 66 1,2 0,4
Fenantreno 216a 62b 72 7,2 2,5
Criseno 2la 3b 85 1,8 0,1
Pireno 35a 16b 54 1,2 0,4
Fluoranteno 9a 3b 62 0,5 0,1
Benzo(a)antraceno 9a 9a 9 0,2 0,3
Benzo(a)pireno 2a 2a 21 0,0 0,1
Benzo(b)fluoranteno la la 20 0,0 0,1
Benzo(k)fluoranteno 0,10a 0,06b 33 0,0 0,0
Dibenzo(a,h)antraceno 0,3a 0,la 81 0,0 0,0
Benzo(g,h,i)perileno 0,35a 0,06a 83 0,0 0,0
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,9a 0,1b 93 0,0 0,0
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Solo contaminado, sem fertilizante, pH=5,5
250 + — 90
a
-+ 80
200 - i 170 i
g 160 B
B 150 + e
g2 +50 g
i -+ 40 ¢
g 100 + 2 a 8
8P b + 30
2 R
@ °l I_tl‘ : ) L g
a
0 a s B
E 0 - 1 = 1 1 1 1 1 -— 1 (o]
o (‘9 <\o Cp (\o
f'»é\ ,(@o (/\55‘0 &(\é@ &éo &0 C}\é& &
& &
HPAs
‘ s TO /= Tf % Reducédo de HPAno solo‘

* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo

teste de Tukey (p<0,05).

Figura 6.9: Tratamento 2 - Médias da reduc¢éo do naftaleno ao pireno nos solos

119



Tratamento 2
Solo contaminado, sem fertilizante, pH=5,5
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* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Figura 6.10: Tratamento 2 - Médias da reducao do fluoranteno ao indeno (1,2,3,c,d)
pireno nos solos.

Tabela 6.7: Reducdo dos 16 HPAs nos solos do tratamento 3

Tratamento 3: Solo contaminado (6% LCO), pH [B,5; sem fertilizante
Concentracdo de | Reducdo de | Erro Padrdo | Erro Padrdo
HPA HPA, mg/Kg [HPA] da Média da Média
To T % EPy,= DP/Vr EP;= DP/Vr
Naftaleno 97a 14b 86 1,8 0,7
Acenaftileno 16a 6b 61 0,2 0,2
Fluoreno 64a 23b 64 1,5 0,9
Acenafteno 103a 39 62 1,2 1,2
Antraceno 41a 10b 25 1,0 0,4
Fenantreno 253a 58b 77 49 3,1
Criseno 20a 3b 84 0,5 0,1
Pireno 4la 14b 66 1,0 0,6
Fluoranteno 9a 3b 63 0,2 0,1
Benzo(a)antraceno 12a 9a 23 0,3 0,3
Benzo(a)pireno 3a 2a 24 0,1 0,1
Benzo(b)fluoranteno 0,84a 0,64a 24 0,0 0,1
Benzo(k)fluoranteno 0,09a 0,06a 33 0,0 0,0
Dibenzo(a,h)antraceno 0,44a 0,06a 86 0,0 0,0
Benzo(g,h,i)perileno 0,37a 0,06a 84 0,0 0,0
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,73a 0,06a 92 0,1 0,0
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Tratamento 3
Solo contaminado, sem fertilizante, pH=6,5
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* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Figura 6.11: Tratamento 3 - Médias da reduc¢éo do naftaleno ao pireno nos solos

Tratamento 3
Solo contaminado, sem fertilizante, pH=6,5

16,0 -

12,0 +

mg/Kg
» ©
o o

Reducé&o dos HPAs no solo, %

Concentrag&o do HPA no solo,

‘ B T0 =3 Tf Reducéo dos HPAs no solo, %

* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Figura 6.12: Tratamento 3 - Médias da reducao do fluoranteno ao indeno (1,2,3,c,d)
pireno nos solos.
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6.4.2. Tratamentos 4, 5 e 6.

Para os tratamentos 4, 5 e 6 que tiveram ajustes de pH e fornecimento de fertilizante

foi observado que a espécie mais afetada pelo contaminante com redug¢do no

crescimento foi a do tratamento 5, com crescimento de 22 cm porém, apresentou um

melhor desempenho na reducédo dos HPAs que chegou ao final do experimento com

pH de 7,7 e com uma populacéo de BHC na ordem de 10° NMP/g de solo contra um

pH de 6,5 e 6,1 com uma populacdo de BHC na ordem de 10" e 10" para os

tratamentos 6 e 4 respectivamente.

Foi observado que os tratamentos com fertilizante (tratamentos 4, 5 e 6) tiveram

melhor desempenho na reducdo dos HPAs do que os tratamentos sem adicdo de

fertilizante (tratamentos 1, 2 e 3).

Tabela 6.8: Reducdo dos 16 HPAs nos solos do tratamento 4

Tratamento 4: Solo contaminado (6% LCO), pH [04,5; com fertilizante
Concentracéo de ~ Erro Padrdo | Erro Padréo
HPAS HPA, mg/Kg R‘Eﬂ‘;‘f]‘% ¢ | damédia | damédia
EPO= DP/Vr EPf= DP/Vr
To T;
Naftaleno 86a 9b 90 5,2 0,7
Acenaftileno 14a 4b 71 0,6 0,4
Fluoreno 52a 19b 64 2,5 0,7
Acenafteno 77a 41b 54 3,4 3,4
Antraceno 35a 8b 77 2,1 0,6
Fenantreno 205a 40b 81 7,0 1,8
Criseno 14a 4b 71 0,4 0,4
Pireno 32a 24a 24 0,7 2,3
Fluoranteno 8a 5b 41 0,30 0,42
Benzo(a)antraceno 9a 9a 0 0,47 0,92
Benzo(a)pireno 1,5a 2a 0 0,06 0,22
Benzo(b)fluoranteno 0,6a 0,37a 38 0,02 0,10
Benzo(k)fluoranteno 0,la 0,06a 0 0,00 0,00
Dibenzo(a,h)antraceno 1,9a 0,06b 97 0,27 0,00
Benzo(g,h,i)perileno 2,7a 0,06b 98 0,33 0,00
Indeno(1,2,3,c,d)pireno | 0,64a 0,06b 91 0,07 0,00
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Tratamento 4
Solo contaminado, com fertilizante, pH=4,5

300,0 + - 100
+ 90

250,0 +
200,0 ~

150,0

do HPA no
%

solo, mg/Kg

100,0

acao

50,0 ~

Reducéo dos HPAs no solo,

Concentr;

HPAs

‘ B TO 3 Tf Reducéo dos HPAs no solo, % ‘

* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).
Figura 6.13: Tratamento 4 - Médias da reduc¢éo do naftaleno ao pireno nos solos

Tratamento 4
Solo contaminado, com fertilizante, pH=4,5
12 — -+ 100

0 do HPA no solo,
mg/Kg

Reducéo dos HPAs no solo, %

Concentra

‘ B TO0 3 Tf Reducédo dos HPAs no solo, %

* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).
Figura 6.14: Tratamento 4 - Médias da reducédo do fluoranteno ao indeno (1,2,3,c,d)

pireno nos solos.
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Tabela 6.9: Reduc¢éo dos 16 HPAs nos solos do tratamento 5

Tratamento 5: Solo contaminado (6% LCO), pH  [5,5; com fertilizante
Concentracéo de Reducio | Efo Padréo | Erro Padréo
HPAs HPA mgiKg P‘?A] % | daMédia da Média
To T EPo,= DP/Vr EP:= DP/Vr
Naftaleno 112a 5b 95 3,3 0,3
Acenaftileno 19a 2b 90 0,2 0,2
Fluoreno 7la 7b 89 2,2 0,6
Acenafteno 108a 22b 79 2,3 1,4
Antraceno 56a 2b 76 2,1 0,5
Fenantreno 303a 12b 96 11,9 1,4
Criseno 1lla 3b 75 0,7 0,2
Pireno 47a 17b 63 2,3 1,0
Fluoranteno 12a 3b 73 0,6 0,2
Benzo(a)antraceno 9a 9a 5 0,7 0,5
Benzo(a)pireno 1,31a 1,85a 0 0,1 0,1
Benzo(b)fluoranteno 0,48a 0,48a 0 0,0 0,1
Benzo(k)fluoranteno 0,06a 0,07a 0 0,0 0,0
Dibenzo(a,h)antraceno 0,16a 0,07a 56 0,0 0,0
Benzo(g,h,i)perileno 0,53a 0,07a 87 0,1 0,0
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,22a 0,07a 68 0,0 0,0
Tratamento 5
Solo contaminando (6% LCO), com fertilizante, pH= 55
400,0 + —+ 100

mg/Kg

Concentragdo do HPA no solo,

HPAs

I T0 =3 Tf

Reducéo dos H

PAs no solo, %

Reducéo dos HPAs no solo, %

* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo

teste de Tukey (p<0,05).

Figura 6.15: Tratamento 5 - Médias da reduc¢éo do naftaleno ao pireno nos solos
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Tratamento 5
Solo contaminando (6% LCO), com fertilizante, pH=5 ,5

20,0
16,0 +

12,0 +

mg/Kg

Concentragdo do HPA no solo,
>
o
|

B T0 /3 Tf Reducao dos HPAs no solo, %

Reducgéo dos HPAs no solo, %

* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo

teste de Tukey (p<0,05).

Figura 6.16: Tratamento 5 - Médias da reducédo do fluoranteno ao indeno (1,2,3,c,d)

pireno nos solos.

Tabela 6.10: Reducédo dos 16 HPAs nos solos do tratamento 6

Tratamento 6: Solo contaminado (6% LCO), pH

06,5; com fertilizante

Concentragéo de Reducio de | EMo Padrdo | Erro Padréo
HPAs HPA, mg/Kg [HP‘;] " da Média da Média
To T EPy,= DP/Vr EP;= DP/Vr
Naftaleno 105a 8b 92 6,5 0,50
Acenaftileno 18a 4b 77 1,1 0,10
Fluoreno 92a 16b 83 4.7 0,68
Acenafteno 104a 9b 91 7,1 0,94
Antraceno 55a 6b 89 3,3 0,45
Fenantreno 312a 35b 89 7,9 2,22
Criseno 20a 3b 83 0,7 0,16
Pireno 50a 20b 60 2,8 1,35
Fluoranteno 10a 4b 64 0,5 0,19
Benzo(a)antraceno 12a 8a 27 0,5 0,28
Benzo(a)pireno 9a 2b 78 1,9 0,07
Benzo(b)fluoranteno 0,69a 0,41a 40 0,0 0,06
Benzo(k)fluoranteno 0,08a 0,06b 23 0,0 0,00
Dibenzo(a,h)antraceno 2,0a 0,06b 97 0,3 0,00
Benzo(g,h,i)perileno 2,4a 0,06b 98 0,3 0,00
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,54a 0,06b 89 0,1 0,00
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Tratamento 6
Solo contaminado (6% LCO), com fertilizante, pH=6,5
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* +/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Figura 6.17: Tratamento 6 - Médias da reduc¢éo do naftaleno ao pireno nos solos

Tratamento 6
Solo contaminado (6% LCO), com fertilizante, pH=6, 5
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HPAs
‘ N TO /=3 Tf Reducao dos HPAs no solo, %

+/- erro padrdo da média; barras de cores diferentes seguidas de letras distintas diferem entre si pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Figura 6.18: Tratamento 6 - Médias da reducdo do fluoranteno ao indeno (1,2,3,c,d)
pireno nos solos.
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6.5. Fitoextracdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos - TECIDO VEGETAL

Foi observada a concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos nos tecidos
vegetais para todos os tratamentos caracterizando a fitoextracéo destes compostos do
solo.

Porém as porcentagens fitoextraidas de HPAs foram calculadas em relacdo as
concentracoes de HPAs reduzidas do solo ou seja, sugerindo que a maior
porcentagem dos HPAs foram reduzidos do solo pelo processo de
fitodegradacgéo/rizodegradacao.

As tabelas 6.11 & 6.16 apresentam os resultados do teores de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos fitoextraidos do solo contaminado, dosados no tecido vegetal
ao final do experimento, para as espécies de Mimosa caesalpiniifolia plantadas nos

tratamentos 1 ao 6.

Tabela 6.11: HPAs fitoextraidos no tratamento 1.

Tratamento 1
Concentracdo de HPA, . . Erro padréo da
mg/Kg Fltoextragao média - EP
HPAs T T, [HPA] % T, T,

Naftaleno 0,01 0,15 0,9 0,00 0,13
Acenaftileno 0,01 0,18 1,4 0,00 0,19
Fluoreno 0,01 0,66 1,2 0,00 0,41
Acenafteno 0,01 0,64 0,8 0,00 0,46
Antraceno 0,01 0,09 0,3 0,00 0,06
Fenantreno 0,01 1,26 0,5 0,00 0,59
Criseno 0,01 0,49 3 0,00 0,35
Pireno 0,01 1,25 3 0,00 0,80
Fluoranteno 0,01 0,45 6 0,00 0,44
Benzo(a)antraceno 0,01 0,20 2 0,00 0,11
Benzo(a)pireno 0,01 0,12 6 0,00 0,03
Benzo(b)fluoranteno 0,01 0,08 11 0,00 0,02
Benzo(k)fluoranteno 0,01 0,02 25 0,00 0,00
Dibenzo(a,h)antraceno 0,01 0,03 13 0,00 0,00
Benzo(g,h,i)perileno 0,01 0,04 17 0,00 0,00
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,01 0,03 7 0,00 0,00

As figuras 6.19 & 6.24 apresentam o0s resultados do teores, em mg/Kg, de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos fitoextraidos do solo contaminado, dosados no
tecido vegetal ao final do experimento, para as espécies de Mimosa caesalpiniifolia
plantadas nos tratamentos 1 ao 6 assim como, as porcentagens fitoextraidas das

massas de HPAs reduzidas dos solos contaminados.
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Tratamento 1
(sem fertilizante, pH=4,5)
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Figura 6.19: Tratamento 1. Médias dos HPAs fitoextraidos dos solos.

Tabela 6.12: HPAs fitoextraidos no tratamento 2

Tratamento 2
Concentragdo de HPA, Erro padréo da
mg/Kg Fitoextrac&o meédia- EP
HPAs To T; [HPA] % To T;
Naftaleno 0,01 0,36 0,8 0,0 0,1
Acenaftileno 0,01 0,36 2,4 0,0 0,4
Fluoreno 0,01 1,3 2,3 0,0 1,4
Acenafteno 0,01 1,2 1,3 0,0 1,0
Antraceno 0,01 0,05 0,1 0,0 0,1
Fenantreno 0,01 1,19 0,6 0,0 0,7
Criseno 0,01 1,21 6 0,0 0,9
Pireno 0,01 2,7 8 0,0 2,0
Fluoranteno 0,01 0,37 4 0,0 0,3
Benzo(a)antraceno 0,01 0,49 5 0,0 0,4
Benzo(a)pireno 0,01 0,30 13 0,0 0,4
Benzo(b)fluoranteno 0,01 0,22 28 0,0 0,2
Benzo(k)fluoranteno 0,01 0,08 89 0,0 0,1
Dibenzo(a,h)antraceno 0,01 0,05 16 0,0 0,0
Benzo(g,h,i)perileno 0,01 0,07 20 0,0 0,1
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,01 0,04 4 0,0 0,0
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Figura 6.20: Tratamento 2: Médias dos HPAs fitoextraidos dos solos

Tabela 6.13: HPAs fitoextraidos no tratamento 3

Tratamento 3

Concentragdo de Fitoextracdo [HPA] Erro padréo da
HPAs HPA, mg/Kg % média - EP
To T To T

Naftaleno 0,01 0,27 0,3 0.0 0,3
Acenatftileno 0,01 0,22 1,4 0,0 0,1
Fluoreno 0,01 1,85 2,9 0,0 1,1
Acenafteno 0,01 1,40 1,4 0,0 0,8
Antraceno 0,01 0,13 0,3 0,0 0,0
Fenantreno 0,01 6,77 2,7 0,0 3,4
Criseno 0,01 2,60 13 0,0 1,9
Pireno 0,01 4,62 11 0,0 25
Fluoranteno 0,01 0,95 10 0,0 0,6
Benzo(a)antraceno 0,01 1,10 10 0,0 0,6
Benzo(a)pireno 0,01 0,49 20 0,0 0,6
Benzo(b)fluoranteno 0,01 0,62 74 0,0 0,9
Benzo(k)fluoranteno 0,01 0,35 0,0 0,0 0,6
Dibenzo(a,h)antraceno 0,01 0,14 32 0,0 0,0

Benzo(g,h,i)perileno 0,01 0,16 43 0,0 0,01
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,01 0,13 18 0,0 0,0
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Tratamento 3

8T (sem fertilizante, pH=6,5) 7800
o 71+ Tecido vegetal - HPA fitoextraido 1700
S —
(=]
= 6 1 -+ 60,0
T 54 + 50,0
T
S 4+ 1400
o
% 3 1300
o
s 2+ H +200
=
e VRN SRR

ol= = 4 - 4 0B W HHE &8 0 - - 0,0

Q S Q Q Q O Q C Q < < < < <
?}e}\ & & & & & &£ ¢ & & &F FF S LSS
SIS PSS« MR S-SR R U U SO
S T & $ & RS XS
v v « @ T
S o K e W
e ORI R RN
® PN G SN
¥ F & T ¢
Q &
HPA

@ HPA no TV, ao inicio, 0 dias
== HPA no TV, ao final, 180 dias
% HPA no TV, fitoextraido do solo

% HPA no TV, fitoextraido do solo

Figura 6.21: Tratamento 3: Médias dos HPAs fitoextraidos dos solos.

Tabela 6.14: HPAs fitoextraidos no tratamento 4.

Tratamento 4

Concentragéo de HPA, . - Erro padrao
HPAs mg/Kg Flt%eégaog/ao da media - EP
To T [HPA] % To T
Naftaleno 0,01 0,10 0,1 0,0 0,1
Acenaftileno 0,01 0,24 1,7 0,0 0,4
Fluoreno 0,01 0,36 0,7 0,0 0,4
Acenafteno 0,01 0,55 0,7 0,0 0,4
Antraceno 0,01 0,04 0,1 0,0 0,0
Fenantreno 0,01 3,3 1,6 0,0 2,3
Criseno 0,01 0,92 6,4 0,0 0,7
Pireno 0,01 29 9,1 0,0 3,7
Fluoranteno 0,01 0,42 51 0,0 0,3
Benzo(a)antraceno 0,01 0,27 3,1 0,0 0,2
Benzo(a)pireno 0,01 0,30 20 0,0 0,4
Benzo(b)fluoranteno 0,01 0,18 30 0,0 0,2
Benzo(k)fluoranteno 0,01 0,10 0,0 0,0 0
Dibenzo(a,h)antraceno 0,01 0,05 2,6 0,0 0
Benzo(g,h,i)perileno 0,01 0,07 2,6 0,0 0,1
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,01 0,02 3,1 0,0 0
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Tratamento 4
Solo contaminado(6% LCO), com fertilizante, pH=4,5
Tecido vegetal - HPA fitoextraido

< 4 40,0 8
o £
£ 5 300 §
o o
8% 2 200 5 3
S E 38
= 1 e I 10,0 €
g Il i oa o= . &
8 0 — =] Ll _ I, = 00 T
N
o ) Qo Qo o ) ) ) o ) ) <
Q}eﬁ\ & @ & & & & & & &L & @
N N Y & L oy R & & X &
A SR & & & OIS NS
& & W N @fo & & S
& LY &

HPA
Emm HPA no TV, ao inicio, 0 dias

== HPA no Ty, ao final, 180 dias
% HPA no TV, fitoextraido do solo

Figura 6.22: Tratamento 4: Médias dos HPAs fitoextraidos dos solos.

Tabela 6.15: HPAs fitoextraidos no tratamento 5

Tratamento 5
Erro padrédo
Médias ) N da média -
HPAs Fitoextracdo [HPA] % EP

To T To T
Naftaleno 0,01 0,13 0,1 0,0 0,1
Acenaftileno 0,01 0,12 0,6 0,0 0,4
Fluoreno 0,01 0,73 1,0 0,0 0,4
Acenafteno 0,01 0,97 0,9 0,0 0,4
Antraceno 0,01 0,17 0,3 0,0 0,0
Fenantreno 0,01 1,3 0,4 0,0 2,3
Criseno 0,01 0,42 3,7 0,0 0,7
Pireno 0,01 1,48 3,2 0,0 3,7
Fluoranteno 0,01 0,27 2,3 0,0 0,3
Benzo(a)antraceno 0,01 0,29 2,9 0,0 0,2
Benzo(a)pireno 0,01 0,14 11 0,0 0,4
Benzo(b)fluoranteno 0,01 0,08 17 0,0 0,2
Benzo(k)fluoranteno 0,01 0,01 0,0 0,0 0
Dibenzo(a,h)antraceno 0,01 0,01 0,0 0,0 0
Benzo(g,h,i)perileno 0,01 0,05 9,4 0,0 0,1
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,01 0,01 0,0 0,0 0
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Tratamento 5
Solo contaminado(6% LCO), com fertilizante, pH=5,5
Tecido vegetal - HPA fitoextraido
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Figura 6.23: Tratamento 5: Médias dos HPAs fitoextraidos dos solos.
Tabela 6.16:HPAs fitoextraidos no tratamento 6
Tratamento 6
Médias | ] Ero ,padréo da
HPAs Fitoextracéo [HPA] % meéda- EP
To Ti To Ti
Naftaleno 0,01 0,14 01 0,0 0,09
Acenaftileno 0,01 0,19 11 0,0 0,22
Fuoreno 001 0,69 0,7 0,0 044
Acenafteno 0,01 0,90 09 0,0 0,49
Antraceno 0,01 0,03 0,1 0,0 0,05
Fenantreno 0,01 2,7 09 0,0 1,86
Criseno 0,01 0,65 33 0,0 0,27
Pireno 0,01 32 6,4 0,0 0,13
Huoranteno 0,01 0,99 9,8 0,0 0,56
Benzo(a)antraceno 0,01 0,5 43 0,0 0,10
Benzo(a)pireno 0,01 0,19 22 0,0 0,10
Benzo(b)fluoranteno 0,01 0,13 18,8 0,0 0,13
Benzo(k)fluoranteno 0,01 0,02 0,0 0,0 0,00
Dibenzo(a,h)antraceno 0,01 0,15 74 0,0 0,00
Benzo(g, h,)perileno 0,01 0,05 21 0,0 0,02
Indeno(1,2,3,c,d)pireno 0,01 0,04 74 0,0 004
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Tratamento 6
Solo contaminado(6% LCO), com fertilizante, pH=6,5
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Figura 6.24: Tratamento 6: Médias dos HPAs fitoextraidos dos solos.

6.6. Legislacéo

A tabela 6.17 apresenta as concentracfes dos HPAs, em mg/Kg de solo, alcancadas

apos 180 dias de remediacdo dos solos com a Mimosa caesalpiniifolia para os 6

tratamentos em comparagdo aos valores orientadores estabelecidos pela
CETESB(2005).
Tabela 6.17: Valores orientadores para HPAs em solo x Tratamentos

\Aaes Qiatadyes para HAsnosdo (CETB, 20

Q0
(Mgkg” depesosem)
HPPs INTERENCFO Tret 1| Tret 2| Tret 3| Tret 4| Thet 5 | Tret 6

FRBVENCAO| AGRCOA| RESEENOAL INDUSTRAL
Neftaleno 012 D a0 D 9| 1214} 9| 5] 8
Atracno 0/0ce) - - - L| 12| [ 8] 2] 6
Faatieo 33 15 40 5] Bl &]| 8| D] 23D
Qisao 81 - - - 41 3 3 41 3| 3
Brm(gartiacero Q05 9 20 & 91 9| 9| 9| 9] 8
Brw(gyire QB2 04 15 35 22| 2| 2|19 2
Brw(Kfuarteo 038 - - - Q1| 00| Q06| Q06| 007| QG
Dermlahatraoeo 03 Q15 a6 13 01) 01) Q0| Q06| 007 QG
Bna(ghj)perileno 05/ - - - 01| 00| Q06 | Q06| 007| Q06
Ineno(123cdpreo|  QGBL 2 5 1D | 01| 01| ac|Qqos|007| 0GB
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Observa-se que todos os seis tratamentos, ao final de 180 dias, foram efetivos para
alcancarem os valores de intervengdo agricola, a mais restritiva, para os compostos
naftaleno, benzo(a)antraceno, Benzo(k)fluoranteno, Dibenzo(a,h)antraceno,
Benzo(g,h,i)perileno, Indeno(1,2,3,c,d)pireno. Somente o tratamento 5 reduziu o
fenantreno a faixa de intervencéo agricola.

Em relacdo aos metais, tanto o solo quanto o 6leo contaminante tinham baixos teores
de metais, conforme tabela 4.9, mesmo assim o0s teores metalicos dos solos
contaminados foram monitorados e estdo expressos na tabela 6.18 em que apresenta
as concentracdes médias dos metais analisados, em mg/Kg de solo, alcancadas apds
180 dias de remediagdo dos solos com a Mimosa caesalpiniifolia para os 6
tratamentos em comparacdo aos valores orientadores estabelecidos pela CETESB em
2005.

Tabela 6.18: Valores orientadores para METAIS em solo x Tratamentos

SOLO
(mo.Ko™" de peso seco)
METAIS INTERVENCAQO Trat 1| Trat 2| Trat 3| Trat 4 Trat 5| Trat 6
PREVENCAO [ AGRICOLA| RESIDENCIAL | INDUSTRIAL

Antimbnio 2 5 10 25 - - - - - -
Arsénio 15 35 55 150 - - - - - -
Bario 150 300 500 750 - - - - - -
Cadmio 13 3 8 20 <05]<05]<05]<05]|<05]|<05
Chumbo 72 180 300 900 5 511 62| 84| 42 ] 55
Cobalto 25 35 65 90 071 08| 07 ]<03|<03] 09
Cobre 60 200 400 600 281 23| 22| 7,3 6 8
Cromo 75 150 300 400 13| 13)12] 12| 13] 15
Merclrio 0,5 12 36 70 - - - - - -
Molibdénio 30 50 100 120 - - - - - -
Niquel 30 70 100 130 07108 07] 25| 17] 21
Prata 2 25 50 100 - - - - - -
Selénio 5 - - - - - - - - -
Zinco 300 450 1000 - 4| 1412 26| 2] 25
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CAPITULO 7

CONCLUSOES e RECOMENDACOES

Esta pesquisa se baseou em estudos ja realizados e literaturas consagradas
internacionalmente sobre o assunto de fitorremediag&o, buscando conhecer um pouco
mais sobre espécies vegetais arbdéreas e seu potencial em remediar um solo
contaminado com um determinado 6leo rico em hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos.

Inicialmente foram realizadas as caraterizagbes dos materiais a serem utilizados nos
experimentos, solo, 6leo e as espécies vegetais. Para tanto foram realizadas diversas
andlises gimicas e fisico-quimicas e obtidas essas informagfes dois experimentos
foram implantados. O primeiro basicamente para selecionar entre duas espécies
vegetais arboreas qual se adaptaria melhor as condi¢Bes adversas ambientalmente a
gue foram expostas. A partir dessa selecéo, foi implantado o segundo experimento, no
gual a espécie selecionada foi exposta a situacdes distintas (6 tratamentos) em que foi
observado o comportaento da espécie vegetal em cada situacdo em foi exposta

(tratamento).

As conclusfes estdo apresentadas a seguir, de acordo com cada etapa em que foi
vivenciado o estudo e ao final algumas recomendacbes sdo feitas a partir da

experiéncia vivenciada nesta pesquisa.

7.1. Caracterizacao

* O solo selecionado para este estudo foi um solo isento de contaminagéo de metais
e compostos organicos de acordo com os valores orientadores para solos citados
pela CETESB, 2005.

« Um argissolo (antigo podzdlico vermelho-amarelo), com predominio de caolinita
apresentando assim, baixa capacidade de reter nutrientes, agua, etc. conferindo
uma reduzida capacidade sortiva desse solo, decorrente especialmente de sua
baixa capacidade de troca catibnica (CTC). Alto teor de argila, solo acido, com
baixos teores de matéria organica, nutrientes e de populacdo de bactérias

hidrocarbonoclasticas.
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O dleo apresentou alto teor de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e baixo teor

de metais.

Os tecidos vegetais analisados para metais e compostos organcicos (HPAs), nas
mudas antes do plantio na implementacdo dos experimentos ndo apresentaram

contaminagdo por esses compostos.

7.2. 1° Experimento

O contaminante foi fitotoxico para as duas espécies a concentracdo de 9%;

A Acécia holocericea se apresentou mais sensivel a concentracdo de 6% de 0Oleo
do que a Mimosa caesalpinifolia;

A Acécia holocericea foi a espécie menos afetada pelo contaminante nas
concentracdes 2 e 4% com um maior crescimento em relacdo a Mimosa
caesalpinifolia nas mesmas concentracoes.

As duas espécies estudadas reduziram os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos,
fenantreno e pireno do solo entre 79 e 86% e 60 e 73% respectivamente;

A espécie Mimosa caesalpinifolia sobreviveu a concentracédo de até 6% de HPAs
no solo, com um potencial de reducdo o fenantreno e pireno no solo
contaminadona faixa de 70%;

Sob o0 ponto de vista dessas espécies apresentarem potencialidade na
fitorremediagdo de solos contaminados com hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, os resultados apresentados sugerem que ambas as espécies
favoreceram a fitorremediacdo do solo utilizado (argissolo vermelho amarelo)
porém a Mimosa caesalpinifolia se mostrou mais tolerante. Apesar da Acacia
holocericea ter sido a espécie que obteve um maior crescimento e estimulado um
maior aumento da populagdo de BHC do que a espécie Mimosa caesalpinifolia, a
reducdo dos HPAs para ambas as espécies se encontraram na mesma ordem de
grandeza.

A Mimosa caesalpinifolia foi a espécie selecionada, no 1° experimento, para dar
continuidade ao estudo pois, se mostrou mais tolerante ao contaminante, em um
maior nivel de concentracdo (6%) do 6leo utilizado - LCO, do que a Acécia

holocericea.
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7.3. 2° Experimento

* A Mimosa caesalpiniifolia ndo apresentou sinais de estresse hidrico, ndo havendo
reducdo de seu crescimento no solo contaminado em relagcdo ao crescimento em
solo ndo contaminado no experimento realizado em vasos na casa de vegetacgao.

* Dos 36 vasos plantados em solo contaminado com 6% de 6leo LCO apenas dois
vasos tiveram a morte da espécie plantada, cerca de 5% de mortalidade.

* Neste estudo pode-se observar que para o solo argiloso contaminado com 6% de
0leo LCO os oito primeiros hidrocarbonetos policiclicos arométicos, em ordem
crescente de anéis aromaticos, 2 a 4, (naftaleno, acenafitiieno, fluoreno,
acenafteno, antraceno, fenantreno, criseno e pireno), que estavam em maior
concentracdo no o6leo foram os mais degradados nos solos plantados com a

espécie Mimosa caesalpiniifolia;

« Os outros oito hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em ordem crescente de
anéis aromaticos, 4 a 6, (fluoranteno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, dibenzo(a,h)antraceno,
benzo(g,h,i)perileno, Indeno(1,2,3,c,d)pireno) que estavam em menor
concentracdo no Oleo e que sdo os HPAs mais recalcitrantes, apresentaram
pequenas diferencas no balanco de massa porém os valores estavam muito
préximo do limite de deteccdo do método analitico utilizado e os valores
encontrados ndo diferiram entre si estatisticamente assim, pode-se inferir que
estes compostos ndo foram degradados pela espécie Mimosa caesalpiniifolia no
periodo do experimento;

 Os tratamentos com a adicdo de fertilizante se mostraram mais efetivos na
remediacdo de hidrocarbonetos policiclicos arométicos do que os tratamentos sem
a adicdo de fertilizante.

+ Observou-se que o ajuste de pH do solo é importante para o crescimento da
populacdo de bactérias hidrocarbonoclasticas e consequentemente para a
degradacgdo dos compostos organicos estudados;

» Observou-se que a adicdo de fertilizante associada ao ajuste de pH do solo foi

importante para alcangar uma maior reducdo de contaminantes do solo
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Sob o0 ponto de vista dessas duas espécies, Acacia holocericea e Mimosa
caesalpiniifolia, apresentarem potencialidade na fitorremediacdo de solo tropical
contaminado com HPAs, a Acacia holocericea apresentou potencial para fitorremediar
solos contaminados com HPAs porém, o seu estudo nao foi aprofundado por ela
apresentar sensibilidade ao contaminante. J4& a espécie Mimosa caesalpiniifolia
apresentou tolerancia ao contaminante utilizado. A suplementacgéo nutricional, adicdo
do fertilizante, juntamente com o ajuste de pH do solo resultou num melhor
crescimento da Mimosa caesalpiniifolia e maior reducdo do contaminante do solo,
indicando que estas intervengbes podem otimizar 0 meio e minimizar o estresse

causado pelo contaminante no solo.

7.4. Recomendacdes

Na relevancia deste estudo cita-se que os resultados do experimento permitiriam
identificar espécies vegetais, cuja utilizacdo imediata poderia ser recomendada ou
nao, nos tratamentos secundarios pela técnica da fitorremediacdo de solos
contaminados por hidrocarbonetos de petréleo, uma vez que ndo existe hoje no Brasil,
uma selecdo de espécies que possam efetivamente serem utilizadas nesses
tratamentos. Assim, sendo a pesquisa dinamica e, com base neste estudo,
recomenda-se:

e Investigar os mecanismos de degradacdo dos HPAs no solo através de
medicdes de compostos intermediarios formados como 0s compostos
fendlicos;

* Investigar a relagdo da atividade microbiana e a degradacdo dos compostos
organicos utilizados

* Prosseguir com pesquisas sobre fitorremediagdo nas condicdes Otimas
encontradas neste estudo por um periodo mais longo e com maior quantidade
de amostragens durante o experimento;

e Eliminar o fator de estresse para as espécies vegetais existente nos
experimentos em casa de vegetacdo realizando também experimentos em

Campo.
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ANEXOS

1 - Certificado de Acreditacdo do Laboratorio
BIOAGRIAMBIENTAL LTDA.

2 — Certificado de Credenciamento do Laboratoério
BIOAGIAMBIENTAL pela FEEMA.

3 — Relatério sobre a aplicacdo de metodologia aritata para

a determinacdo dos 16 HPAs prioritarios em 2 plan®
utilizando GC/MS
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A Coordenagdo Geral de Acreditagdo do Inmetro — Cgcre/lnmetro — concede acreditagdo ao
Laboratério acima identificado, segundo os requisitos estabelecidos na ABNT NBR ISO/IEC
17025:2005. Esta acreditagdo constitui a expressdo formal do reconhecimento da sua competéncia

para realizar os ensaios constantes no Escopo de Acreditagéo.

ota Z 2 7 7
Coor € Acteditacao Validade: 20-4-2010

Emisséo: 28-3-2008
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' ESCOPO DA ACREDITAGAO — ABNT NBR ISO/IEC 17025
SAIO

[ Morma de Grigem: WIT-DICLA-013

| Fotha: 1122

RATAD 50C

D0 LABORATORID:

BIOAGRI AMBIENTAL LTDA

ACREDMAGAO N | TIPO DE INSTALAGAD
CRL 0172 PERMAMNENTE
A A ADE CLASSE DE ENSAID | DESCRIGAD DO ENSAID NORMA E | OU PROCEDIMENTO

MEIC AMBIENTE

AGUA BRUTA
SEM
TRATAMENTO,
AGUA TRATADA,
AGUA PARA
CONSUMO,
HUMAMNGD, AGUA
RESIDUARIA

ENSAIOS QUIMICOS
Determinagdo de metais totais por

espectrometria de emissdo atdmica com fonte
de plasma indutivamente acoplado (ICP-AES)

Aluminio, Arsénio, Bario, Berilio, Bismuto,

Boro, Cobalto, Cromo, Estanho, Estréncio,

Ferro, Litio, Manganés, Molibdénio, Talio,
Titanio, Niquel, Vanadio, Zinco
Limite de Quantificagio (LQ) 2 10 pgil

Antimdnio, Cobre
Limite de Quantificagio (LQ) & 5 pg/l

Patéssio, Sadio
Limite de Quantificagso (LQ) = 500 pg/L

Cadmio
Limite de Quantificagio (LQ) = 1 pgiL

Calcio
Limite de Quantificagio (LQ) 2 500 pg/L

Chumbo
Limite de Quantificagao (L2) & 10 pgiL

Prata
Limite de Guantificago (LQ) 2 10 pgiL

Selénic

Limite de Quantificagio (LQ) 2 & pgiL

POP PA 025 Rev.0D

“Este Escopo cancela e substitui a revisao emitida anteriormene”

Aprovade palo Coordesader Garal & OGCRE /INMETRD

Em, 13-5-2008
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Bromato - Limite de Quantificagio (LQ) 2 5
g/l

Cloretos - Limite de Quantificagio {LG) 2 0.5
mgf

Clerito - Limite de Quantificagio (LQ) 2 100
pgfL

Fluoretos - Limite de QuantificagSo (LQ) 2 0.1
mgl

Fosfato Total - Limite de Quanfificagio (LQ) 2
20 pgil

Nitrogénio Nitrato — Lim. de Quant. (L) 20,1
mgiL

Nitrogénio Nitrito - — Lim. de Guant. (L) =
0.02 mgiL

Sulfatos - - Limite de Quantificagio (LQ) 2 0,5
mgfL

Alcalinidade Total
Limite de Quantificagio (L) 2 5 mg/L

Dureza Total
Limite de Quantificagio (L) 2 5 mg/L

Sulfitos - Limite de Quantificagio (LG = 1
mgfl

POP PA 026 Rev.0D

POP PA D27 Rev.0D

POP PA D21 Rev.0D

ENSAIO
| Moama de Crigem: MIT-DICLA-H3 IFuIn:lPZZ
fow | TIPD DE NETALAGAG
CRL 0172 PERMANENTE
AREA DE ATWIDADE | H
e CLASSE DE ENG&N) | DESCRIGAD DO ENSAID NORMA E | CU PROCEDINENTO
AGUA BRUTA Urénio POP PA 035 Rev .00
SEM L - -
TRATAMENTO, Limite de Quantificagso (LQ) 2 50 pgL
AGUA TRATADA,
AGUA PARA M .
CONSUMO, agnesio
HUMANO. AGUA | Limite de Quantificagio (LQ) 2 500 pgiL
RESIDUARIA
(Continuagao)
Mercirio Total e de Mercirio solivel POP PA 037 Rev.0D
{dissolvido) por espectrometria de
incia aimi
Limite de Quantificagao (L@) 2 0.2 pg/L
Determinagio por cromatografia de jons POP PA 032 Rev.00

FOR-CGCRE-B03 — Rev. 07 — Apr. DEZIG — Pg. 0202
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0.1 mgiL

Monoclorcamina

Cloro Residual Livre

Cor

Limite de Quantificago (L) 20,1 NTU
Determinagdo por decantagdo

Residuos Sedimentaveis pelo Cone Imhoff
Limite de Quantificagio (LQ) = 0,5 mLIL
Determinagdo por espectrometria molecular
Agentes tensoativos [Surfactantes)

Limite de Quantificagio (LQ) 20,1 mgiL
Cloro Total - Limite de Quantificagdo (LQ) 2
indice de Fendis Leitura Direta

Limite de QuantificagSo (LQ) 2 0,02 mgiL
indice de Fendis por Extragio de Cloroftrmio
Limite de QuantificagSo (LQ) 2 0,005 mgil
Limite de Quantificagio (L&) 2 0.1 mgiL

Limite de Quantificagso (LQ) 20,1 mglL

Limite de Quantficagio (LQ) 2 1 PYCo

POP PA 004 Rev.00

POP PA D23 Rev.00

POP PA 010 Rev.0D

POF PA 025 Rev.01

POP PA 024 Rev.00

POP PA 010 Rev.0D

POF PA D10 Rev.00

POP PA D12 Rev.01

ENSAIO
Morma de Drigem: MIT-DICLA-H3 |Fn1h=:uzz |
| acseomaciow | TIPD D NETALACAD
CRL 0172 PERMANENTE
AREA DE ATWIDADE | H
Rl CLASSE DE ENSAID | DESCRICAD DO ENSAID NORMA E | OU PROCEDINENTO
MEIQ AMBIENTE | ENSAIOS QUIMICOS
AGUA BRUTA De‘terminal;éu par diluil;h'irﬂ.lbaq.'au POP PA DD1 Rev.00D
SEM B -
TRATAMENTO, DBO (5,20) por incubagao
AGUA TRATADA, Limite de Quarlﬁﬁcagiu (L&) 2 2 mg/L
AGUA PARA
CONSUMO
HUMAN{EI, AGLIA Determinal;iu por nefelometria POP PA 013 Rev.00
RESIDUARIA _
(Confinuagao) Turbidez

FOR-CGCRE-D03 — Rev. 07 — Apr. DEZINS — Pg. 0202
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ENSAIO
| Moama de Crigem: MIT-DICLA-H3 IFuIn:-I.PZZ
fow | TIPD DE NETALAGAG
CRL 0172 PERMANENTE
AREA DE ATWIDADE | H
PRODUTO CLASSE DE ENSAI0 | DESCRIGAD DO ENSAID RORMA E/ OU PROCEDINENTO

MEIQ AMEIENTE | ENSAIOS QUIMICOS

AGUA BRUTA Cromo Hexavalenie POP PA 016 Rev .00

?E:‘TN-IEHI'D, Limite de Quantificagdo (L) = 0,05 mgiL

AGUA TRATADA,

AGUA PARA

CONSUMO, DQo POP PA 002 Rev.0D

HUMANO. AGUA | Limite de Quantificagio (LO) 2 5 mgiL

RESIDUARIA

(Continuagao)
Fésforo Total (método azul) POP PA 020 Rev.00.
Limite de Quantificagio (L@) 2 10 pgil
Fésforo Total (método amarela) POP PA 028 Rev .00
Limite de Quantificagio (L@) = 1 mgiL
Sulfetos. POP PA 020 Rev 00
Limite de Quantificagio (LQY) 2 0,05 mgiL
Determinagio por gravimetria POP PA 017 Rev.0D
Oleos e Graxas
Limite de Quantificagdo (LQ) 2 1 mg/L
Solidos Dissolvidos Totais POP PA ODB Rev.01
Limite de Quantificagio (L2Y) 2 5 mg/L
Determinagio por polenciometria POP PA ODB Rev.00
Cianeios por eletrodo de ion selefivo
Limite de Quantificagio (L@) = 0,005 mgiL
Nitrogénio Amoniacal por eletrodo de ion POP PA 005 Rev .00
selativo
Limite de Quantificagao (L@) = 0,1 mg/L
Onigénio dissolvido pelo método eletrométrico | POP PA 018 Rev.0D
Limite de Quantificagio (L) 2 0,1 mgiL
pH pelo melodo eletrometrico POP PA 011 Rev.0D
Limite de Quantificagso (LQ) 2 1
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ENSAIO

Horma de Drigem: MIT-DICLA-HS IFnlha:m

| acrenmackom |

TPD DE INETALACAD.

CRL 0172
AREA DE ATWIDADE |
PRODUTO

PERMANENTE

mnﬁmﬂmuﬁmginmmu HORMA E ! OU PROCEDINENTD

MEIO AMEIENTE

AGUA BRUTA
SEM
TRATAMENTO,
AGUA TRATADA,
AGUA PARA
CONSUMO,
HUMAMNO, AGUA
RESIDUARIA
(Confinuagao)

ENSAIOS QUIMICOS
Condutividade pelo método eletrométrico POP PA 014 Rev.00

Limite de Quantificagio (LQ) = 0,1 pSicm

Determinagio de compostos crgénicos POP PA OT4 Rev.01
wolateis por cromatografia gasosa —

espectrometria de massa/Head Space POF PA 075 Rev.01
1,1-Dicloroeteno, 1.2-Dicloroetano,
Clorobenzeno, Diclorometano, Estireno,
Tefracloreto de Carbono, Tetracloroetenao,
Triclorobenzencs, Tricloroeteno, Cloreto de
inila,

Limite de Quantificagio (L2 2 1 pgiL

Benzeno, Teluenao, Xilenos POP PA 074 Rev.01
Limite de Quantificagio (LQ) 2 1 pgil POP PA DTS Rev.01

Trihalometanos — Limite de Quantificagio (LQ)
24 ugll

Determinagio de compostos orgénicos POP PA D73 Rev.01
wolateis por cromatografia gasosa —
espectrometria de massa/Purge and Trap
1,2-Dicloropropano, cis, 1,3-Dicloropropeno,
1,2-Dibromo-2-Cloropropano, frans-1.3-
Dicloropropeno

Limite de Quantificago (LQ) = 0.1 pglL

Determinagdo de compostos crganicos POP PA OT4 Rev.D1
volateis por cromatografia gasosa —
espectrometria de massa/Headspace POF PA 075 Rev.01

4-Metil-2-Pentanona, 1,2.3-Tricloropropano
Limite de Quantificagio (LQ) 2 5,0 pgll

m.p-¥ilenos - Limite de Quaniificagio (LQ) 2
2.0 pgll
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|u-ndeui,_mm.n-m

IFuIn:ﬂZZ

CRL 0172
AREA DE ATWIDADE |
PRODUTO

TIPD DE INETALACAD.

CLASSE DE ENSAID | DESCRICAD DO ENSAID

PERMANENTE

HORMA E ! OU PROCEDINENTD

MEC AMEIENTE
AGUA BRUTA
SEM
TRATAMENTO,
AGUA TRATADA,
AGUA PARA
CONSUMO,
HUMANOD, AGUA
RESIDUARIA
{Confinuago)

ENSAICS QUIMICOS
1,2-Dibromoetano
Limite de Quantificagao (L3} 2 0,05 pglL

Metil Eil Cetona, Firidina
Limite de Quantificagio (LQ) = 5000 pglL

Dicloroetano, cis-1,2-Dicloroeteno, frans-1.2-
Dicloroeteno, 1,3-Dicloropropano, 1,1-
Dicloropropeno, Maftaleno, MTBE, n-
Propilbenzene, 1,2.3-Triclorobenzeno, 1,.2.4-
Trdorobenzeno, 1,1,1-Tricloroetano,
Bromobenzeno, Bromoclorometano,
Bromiodiclorometano, Bromofidrmio, n-
Bufilbenzeno, sec-Bulilbenzeno, terc-
Bulilbenzeno, Clorobenzeno, Clorofirmio, 2-
Clorotolueno, 4-Clorofolueno,
Dibromoclorometano, Dibromometano,
Dissulfeto de Carbono, Efilbenzeno,
Hexaclorobutadieno, Isopropilbenzeno, p-
Isopropiltoluenc, 1,1,1,2-Tetracloroatano,
1.1.2.2-Tetracloroetano, 1.1.2-Tricloroetano,
Trdoroeteno, 1.2 4-Trimetilbenzeno, 1,3.5-
Trimetibenzeno, 2,2-Dicloropropeno

Limite de Quantificagso (L) & 1pgiL

Determinagio de compostos orgénicos semi-
wolateis por cromatografia gasosa —
espectrometria de massa

Alaclor, Aldrin, Atrazina, Benzo-a-pireno,

Clordano, DDT, Dieldrin, Endossulfan, Endrin,

Hexaclorobenzeno, Lindano (Gama BHC),
Metolaclore, Meloxicloro, Simazina,

Limite de Quantificago (LQ) 2 0,03 pgiL
Bentazona, Maolinato, Pendimentaling,
Pentaclorofenol, Permetrina, Propanil,
Trifluralina, 24,5 T, 2.4,8 Trickorofenol, 2.4 D

Limite de Quantificagio (LG) 0,05 gL

POP PA 074 Rev.01
POP PA DTS Rev.01

POP PA 074 Rev.01
POP PA 075 Rev.01

POP PA 076 Rev.01
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Heorma de Origem: HIT-DCLA-HS

IFnlha: rz2

| acrenmackom |

CRL 0172
AREA DE ATWIDADE |
PRODUTO

TPD DE INETALACAD.

PERMANENTE

CLASSE DE ENSAID | DESCRICAD DO ENSAID

HORMA E ! OU PROCEDINENTD

MEIO AMEIENTE

AGUA BRUTA
SEM
TRATAMENTO,
AGUA TRATADA,
AGUA PARA
CONSUMO,
HUMAMNO, AGUA
RESIDUARIA
(Confinuagao)

.
Extragio de Compostos Orgénicos
Semivolateis em matriz liquida utilizando
extragdo em fase sdlida (SPE)

Exfragio Compostos Orgénicos Semivolateis
em matriz Liguida - Liquido-LiquidoPCB's
(Bifenilas Palicloradas) - PCB 8, PCB 28, PCB
37.PCB 44, PCB 49, PCB 52, PCB 80, PCB
68, PCB 70, PCB 74, PCB 77, PCB 82, PCB
87. PCB 88, PCB 101, PCB 105, PCE 114,
PCB 118, PCB 128, PCB 128, PCB 138, PCB
153, PCB 1548, PCB 158, PCB 1648, PCB 168,
PCB 170, PCB 178, PCB 180, PCB 1832

Limite de Quantificagao (L2) 2 0,010 pglL

Endotal - Limite de Quanfificagio (LG) = 0,10
paiL

Alaclor, p.p™-DOT. p.p™-DDD. p.p-DDE.
Endossulfan |, Endossulfan I, o p-DDT, op'-
DDD, op'-DDE, 2,4.5TP (Fencprop), D—HCH,
[—-HCH, 0--HCH, Di-{2-efil-hexil}-ftalato,
Cianazina, Di-(2-etil-hexil}-adipata,
Hexaclorobutadieno,
Deodecacloropentaciclodecano (Mirex), Trans-
Nenacloro, 2,4-D8, DOT e metabdlitos,
Dicloroprop, Dimetoato, MCPA, Mecoprop,
Piriproxifeno, Dalapon, Dinoseb, Picloram

Limite de Quantificago (LQ) 2 0,050 wg/L

Determinagdo de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos por cromatografia gasosa —
espectrometria de massa

Benzo{a)pirena, Benzo(b)flucranteno,
Benzo{kfluoranteno, Criseno, Acenaftleno,
Fluoreno, Antraceno, Benzo{g.h.ijpirleno.
Fenanireno, Dibenzof{a,h)antraceno,
Indeno{1,2,3-cd)pireno, Pireno, Acenafiena,
Flugranteno, Maftaleno, Benzo{ajantraceno

Limite de Quantificagso (LQ) = 0,05 pglL

POP PA 082 Rev.01

POP PA D98 Rev.00
POP PAOTE Rev.01

POF PA D78 Rev.01
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Carbazole, Dibutitftalato, Butilbenzilftalato,
Bis(2-efilexil)ftalato, Di-n-ocfilftalato, 3-
Metileolantreno, Dibenzao(a, hjacriding, 1,2-
Diclorobenzeno, 1,3-Diclorobenzenco, 1,4-
Diclorobenzeno, 1-Mitrosopiperidina, Bis{2-
cloroetoxi)metano, 2.4-Diclorofencl, 1.2.4-
Trdlorobenzena, 4-Cloro-2-metilfenal, 2-
Metilnaftalena, 1.2,4,.5-Tetraclorobenzeno, 1-
Cloronaftaleno, o-Mitroanilina, Dimetilftalato,
2.4-Dimetilfenal, Dibenzofuran, 2,3,4,8-
Tetraclorofencl, Dietilftalato, 1-Cloro-4-
fenoxibenzeno, 2-Metil-4,8-dinitrofenaol, 2,86-
Diclorofencl, Hexadorociclopentadieno, m-
nitroanilina, p-Mitroanilina, Difenilamina,
Fenacetin, Pentatloronitrobenzeno,
Acetofenona, Anilina, 2-Clorofencl, 4-
Mitrofencl, 2-Mitrofencl

Limite de Quantificagso (LQ) = 1,0 pgilL

Determinagio de hidrocarbonetos totais de
petroleo por cromatografia gasosa — detector
de ionizagio por chama

TPH-Finger Print

Limite de Quantificagio (LQ) = 0,05 mgiL
{Cada Faixa)

Determinagdo de metais totais e soliveis
(dissolvidos) por espectrometria de massa
com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS)

Aluminio, Arsénio, Anfiménio, Bario, Berilio,
Bismuto, Boro, Cadmio, Calcio, Chumbao,
Cobalto, Cobre, Cromo, Estanho, Estrdncio,
Ferro, Litio, Magnésio, Prata, Selénio,
Manganés, Molibdénio, Miguel, Potassio,
Silica, Sodie, Talio, Titdnio, Vanadie, Zinco
Limite de Quantificagao (L2 & 1 pglL

ENSAIO
Heorma de Origem: HIT-DCLA-HS
| sceepmaciow | TIPD DE INSTALACAG
CRL 0172 PERMANENTE
AREA DE ATWIDADE | :
PRODUTO CLASSE DE ENSAI0 | DESCRIGAD DO ENSAID HORMA E /! OU PROCEDINENTD
MEIQ AMBIENTE | ENSAIOS QUIMICDS
AGUA BRUTA o-Cresol, m-Cresol, p-Cresaol, 2.4- POP PA 078 Rev.01
SEM Dinitrotolueno, Hexatlorobutadiena,
TRATAMENTO, Hexacloroetano, Mitrobenzena, 2,.4.5-
AGUA TRATADA, Triclorofencd, 3.4-Diclorcfenol, 1,2,3.4-
AGUA PARA Tetraclorobenzeno, 1.2,3.5-
CONSUMO, Tefraclorobenzeno, 2.3.4.5-Tetraclorofenal,
HUMAN{EI, AGUA 2,34, 8-Tefraclorofenol, Alcool benzilico, 2-
RESIDUARIA Maftilamina, Pentaclorobenzeno,
(Confinuagao) Bromofenoxibenzeno, Propizamida,

POF PA 038 Rev.00
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Determinagio de Menzirio Total e Dissolvids
{Solivel) por espectrometria de fluorescéncia
atdmica

Tratamento das amostras para Determinagio
de Merclric

Merciirio

Limite de Quantificagso (LQ) = 0,05 pglL

Determinagdo por cromatografia de ions
Clorato - Limite de Quantificagdo (LQ) 2 0,01
mgL

Brometo — Limite de Quantificagso (LQ) 2
0,001 mglL

Acido Acido Efilenodiaminateiracético (EDTA)
Limite de Quantificagio (LQ) 20,1 mgiL
Acido Mitrilofriacético (NTA) — (L) 2 0,1 mg/L

Glifosato
Limite de Quantificagio (LQ) 2 0,05 mgiL

Sulfetos por fitulagio iodométrica
Limite de QuantificagSo (LQ) = 1 mgiL

Determinagdo de compostos por cromatografia
liquida — com detector ultra violeta

Extragdo Iscproturon, Clorotoluron,
Terbufilazina

POP PA 086 Rev.00

POP PA 037 Rev.00

POP PA D32 Rev.00

POP PA 048 Rev.00

POF PA 033 Rev.00

POP PA D10 Rev.00

POP PA 90 Rev.00

ENSAIO
Morma de Drigem: MIT-DICLA-H3 |Fn1h==uz: |
| sceepmaciow | TIPD DE INSTALACAG
CRL 0172 PERMANENTE
AREA DE ATWIDADE | :
PRODUTO CLASSE DE ENSAI0 | DESCRIGAD DO ENSAID HORMA E /! OU PROCEDINENTD
AGUA BRUTA Meretirio POP PA 03B Rev.00
SEM L - -
TRATAMENTO, Lirmite de Quantficagao (LQ) 20,1 pg/l
AGUA TRATADA,
AGUA PARA -
COMNSUMO Tratamento de Amosiras para determina POP PA 038 Rev.0D
HUMANO. AGLA de Metais por Espectromefria de Absorgao
REEIDLIA;?IA :;Emiaa ou Espectrometria de Emissdo de
(Confinuagao) sma
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de Quantificago (LQ) = 2.5 pglL

Acido Dibromoacético (DEAA) -Limite de
Guartificagio (LG) 2 1.2 ugil

ENSAIO
[ Moema e Crigemn: WF-DIC 1013 | Foita 10022
| acaeomaciow | TIPD DE NSTAL ACAD
CRL 72 PERMANENTE
A A ADE CLASSE DE ENSAID | DESCRIGAD DO ENSAID NORMA E | OU PROCEDIMENTO
AGUA BRUTA Isoproturon, Clorofoluron, Terbutilazina POP PA 95 Rev.00
SEM o - -
TRATAMENTO, Limite de Quantificagao (LQ) 2 25 pg/L
AGUA TRATADA,
AEC.MSLIWMD Extragio Acrilamida POP PA 88 Rev.00
HUMANC, AGUA
RESIDUARIA
(Continuagio)
Auilanida-Uni‘hEdEQJn‘ljﬁmgﬁu{LQ} 210 | POP PA 84 Rev .00
gl
Determinagio de compestos por cromatografia | POP PA 85 Rev.01
gasosa — com delector de captura eletronica
{CGMECD)
Exiragio de Acidos Haloacéticos e Dalapon
Acido Monoclomacetico (MCAA) -Limite de POP PA 88 Rev.01
Quantificagio (LQ) = 3,7 ug
Acido Monobromoacético (MBAA) -Limite de
Guartificagio (LG) 2 2.5 ugl
Dalapon -Limite de Quanfificagio (LQ) & 2.5
gl
Agido Dicloreacéfico (DCAA) -Limite de
Guartificagio (LG) 2 3.8 uglL
Agido Tricloroacético (TGAA) -Limite de
Quantificagio (LQ) = 1,2 ugl
Acido Bromocloroacéfico {BCAA) -Limite de POP PA 86 Rev.01
Guartificagio (LG) 2 2.5 ugl
Acide Bromodicloroacético (BDCAA) Limite POP PA 88 Rev.01
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ENSAIO
[ Moema de Crigean: WIT-DICLA-#13 [ Fothac 11022
fow | TIPD DE NETALAGAG
CRL 072 PERMANENTE
A D ! CLASSE DE ENSAID | DESCRIGAD DO ENSAID NORMA E | OU PROCEDIMENTO
-
AGUA BRUTA Acido Clorodibromoacético (CDBAA) -Limite POP PA 86 Rev.01
SEM de Quantificagio (LQ) 2 6.3 pglL
TRATAMENTO,
AGUA TRATADA, i
AGUA PARA Acido Tribromoacetico [TBAA) -Limite de
CONSUMO, Quantificagio (L) = 1.2 pgiL
HU“PLN(;J_ AGLA
RESIDUARIA
(Conlinuagao) Extragio de Subprodutos Clorados de POP PA 84 Rev.01
Desinfecgao
Hidrato de Cloral, Dicloroacetonitrila, POP PA 87 Rev.01
Dibromoacetonirila
Limite de Quantificagso (LQ) 2 0,2 pg/l
éEUASALINPLE Dmm;ﬁudenﬂhisﬂﬁspﬂ POP PA 035 Rev.00
AGUA SALOBRA ia de emissio albmica com fonie
de plasma indutivamente acoplado [ICP-AES)
Aluminio, Arsénio, Anfiménio, Bario, Berilio,
Bismuto, Boro, Cadmio, Calcio, Chumbo,
Cobalio, Cobre, Cromo, Estanhao, Estréneio,
Fesro, Litio, Magnésio, Prata, Selénio,
Manganés, Molibdénio, Miguel, Potassio,
Sadio, Talio, Titdnio, Urdnio, Vanadio, Zinco
Limite de Quantificagao (L3} & 10 pgfL
Merciirio por espectrometria de flucrescéncia | POP PA 037 Rev.0D
atmica
Limite de Quantificacao o (L) & 0.5 pgll
Tratamento de Amosiras provenientes. de POP PA 036 Rev 0D
matrizes de dguas salina ou salobras para
deferminagao de Meisis por ICP AES
S0LOS, Determinagio de compestos orgénicos POP PA O73 Rev.00
SEDIMENTOS E wolateis por cromatografia -
RESIDUOS espectrometria de massa/Hesd Space
1.1 — Dicloroeteno, 1.2 — Dicloroetano,
Diclorometano, Tetraclorelo de Carbono,
Tetracloroeteno Trickorobenzeno, Trickometeno
Limite de Quantificacao a0 (L) & 10 pgil
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ESCOPO DA ACREDITAGCAO — ABNT NBR ISO/IEC 17025

ENSAIO
| Moama de Crigem: MIT-DICLA-H3 |Fo|zm
fow | TIPD DE NETALAGAG
CRL 0172 PERMANENTE
AREA DE ATWIDADE | H
e CLASSE DE ENG&N) | DESCRIGAD DO ENSAID NORMA E | CU PROCEDINENTO

S0LOS, Benzeno, Tolueno, Xienos, Etilbenzeno POP PA Q73 Rev.00
SEDIMENTOS E L - -
RESIDUOS Limite de Quanfificagao (LQ) 2 0,005 mgikg
(Continuagio)

Determinagdo de hidrocarbonetos totais de POP PA 072 Rev.00
pel'ﬁlaupt_t cromatografia gasosa — detector
de ionizagao por chama

TPH-Finger Primt

Limite de Quantificago (LQY) 2 10 mg/kg
{Cada faixa)

E‘I:II'EIQED de Hidrocarboneins Totais de POP PA 081 Rev.01
Petroleo (TPH) solo e residuo

Determinagio de hidrocarbonetos aromaticos | POP PA 076 Rev.01
policiclicos por cromatografia gasosa —
especirometria de massa

Fluoreno, Antraceno, Benzo{g, h,ijpirileno,
Fenanireno, Dibenzo{a,haniraceno,
Indeno{1,2,3-cd)pireno, Acenafteno,
Fluoranteno

Limite de Quantificagio (LG) = 0,01 mg/kg

S0 de Hidrocarboneios Aromaticos POP PA O77 Rev.00
Policiclicos (PAH) solo e residuo

Tratamento das amastras para Determinagio | POP PA 066 Rev.00
de Mercirio

Lixiviagio de Residuos - Residuos MBR 10005:2004
POP PA 062 Rev.00

DigesiSo de solos, lodos, etc. para andlise de POP PA 063 Rev.0D
metais por ICP ou AAS

SalubilizagSe de Residuos Sdlidos NBR 10008:2004
POP FA 053 Rev.00
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ENSAIO

ESCOPO DA ACREDITAGCAO — ABNT NBR ISO/IEC 17025

|u-ndeui,_mm.n-m

CRL 0172
AREA DE ATWIDADE |
PRODUTO

TIPD DE INETALACAD.

PERMANENTE

CLASSE DE ENSAID | DESCRICAD DO ENSAID

HORMA E ! OU PROCEDINENTD

SOLOS,
SEDIMENTOS E
RESIDUOS
{Continuagsa)

ENSAIOS QUIMICOS
Determinagio de matais totais por

ia de emissdo albmica com fonte
de plasma indutivamente acoplado (ICP-AES)
Aluminio, Arsénio, Anfiménio, Bario, Berilio,
Bismuto, Boro, Cadmio, Chumbo, Cobalto,
Litio, Prata, Selénio, Manganss, Malibdénio,
Niguel, Talio, Titanio, Urénio, Vanadio, Zinco
Limite de Quantificagso (L) 2 0,5 mglkg

Calcio, Magneésio, Polassio, Silicio, Sodio
Limite de Guantificagso (L&) & 25 mgiky

Tratamento das amastras para Determinagio
de Mercirio

Mercirio Total por espectrometria de
A incia atSmi

Limite de Quantificagso (LQ) 2 0,025 mg/kg

Ponto de Fulgor
Limite de Quantificagso (LQY) 2 60°C

pH (Suspensdo 1:1)
Limite de Quantificagio (LQ) = 1

Porcentagem de Solidos
Limite de Quantificagio (L@) =1 %

Cianeio
Limite de Quantificagio (LQY) 2 0.1 mgkg

Alaclor, Atrazina, p,p'-DOT, p,p-DOD, p.p*-
DDE,. Endassulfan I, Endossulfan I,
Endossulfen Sulfato, Hexaclorobenzeno,
Metalacloro, Simazina. a-HCH, B-HCH, 5-HCH

Limite de Quantificagio (LQ) = D,0025 mg/Kg

POP PA 035 Rev.0D

PA 066 Rev.0D

POP PA D37 Rev.0D

POP PA D52 Rev.01

POP PA 058 Rev.0D

POP PA 058 Rev.0D

POP PA 080 Rev.01

POP PA DTS Rev.01
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ESCOPO DA ACREDITACAD —

ABNT NBR ISO/IEC 17025

PCB’s (Bifenilas Policloradas) - PCB &, PCB
28, PCB 37, PCB 44, PCB 48, PCB 52, PCB
60, PCB 68, PCB 70, PCB T4, PCB 77. FCB
B2, PCB 87, PCB 89, PCB 101, PCB 105, PCB
114, PCB 118, PCB 126, PCB 128, PCB 128,
PCB 153, PCB 158, PCB 158, FCB 186, PCB
160, PCB 170, PCB 170, PCE 180, PCB 182

Limite de Quantificagio (LQ) = 0,0025 mg/Kg

ENSAIO
| Moama de Crigem: MIT-DICLA-H3 |Fo|z1m
fow | TIPD DE NETALAGAG
CRL 0172 PERMANENTE
AREA DE ATWIDADE | :

PRODUTO CLASSE DE ENSAI0 | DESCRIGAD DO ENSAID HORMA E /! OU PROCEDINENTD
S50L0S, Determinagio de compostos orgdnicos semi- | POP PA 076 Rev .01
SEDIMENTOS E volateis por Cromatografia Gasosa Acoplada a
RESIDUOCS Espectrometria de Massas
(Continuagio)

3.4 Diclorofenaol, 1.2.3.4-Tefraclombenzeno, POP PA 076 Rev.01

1.2,3,5-Tetraclorcbenzeno, 2,3.4,5-
Tetraclorofenol, 2.3.4.6-Tetraclorofenol. Alcool
benzilico, 2-Maftilamina, Pentaclorobenzeno,
Bromofenexibenzeno, Propizamida,
Carbazole, Dibutilftalato, Butilbenzilftalato,
Bis(2-efilexil)ftalato, Di-n-ochilftalato, 3-
Metilcolantreno, Dibenzo(a, hlacriding, Fenal,
1.2-Diclorobenzeno, 1,3-Diclorobenzeno, 1.4-
Diclorobenzeno, 1-Nitrosopipenidina, Bis{2-
cloroetoxijmetano, 2, 4-Diclorofenol, 1.2.4-
Triclorobenzeno, 4-Cloro-3-mefilfencl, 2-
Metilnafialeno, 1,2 4.5-Tetraclorobenzeno, 1-
Cloronaftaleno, o-Nitroanilina, Dimetilftalaio,
Dibenzofuran, 2,3,.4.6-Tetraclorofenol,
Dietilftalato, Fluoreno, 1-Clore-4-
fenoxibenzena, 2-I|IEI1I-4 B-dinitrofencl, 2.6-
Diiclor M, Hi 1o, M-
nitroanilina, p—l"ii'nanlna [hferislnlna.
Fenacetin, Pentacloronifrobenzeno.
Acetofenona, Anilina, 2 4-Dimetifenol, 2-
Clorofenol, 4-Mitrofenol, 2-Nitrofenol

Limite de Quantificagio (L) 2 0,05 mgikg

Aldrin, Dieldrin, Bentarona, a-Clordano, g-
Clordano, 240, o,p™-00T, op-000, Endrin,
Hepiacloro, HEpIBdumEpmnch op-DDE.

Propanil, Trifluralina, 2,4.5-T,
Dodecacloropentaciclodecano, 2,4,5- TP,
Trans-Nonaclomo,

Limite de Quantificagio (LQ) = D,0025 mg/Kg
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ESCOPO DA ACREDITAGAO — ABNT NER ISO/IEC 17025

ENSAIO
Heorma de Origem: HIT-DCLA-HS IFD{ha:"ISﬂZ
| sceepmaciow | TIPO DE NETAL ACAD
CRL 0172 PERMANENTE
AREA DE ATWIDADE | :
PRODUTO CLASSE DE ENSAI0 | DESCRIGAD DO ENSAID HORMA E /! OU PROCEDINENTD
S0L0OS5, 2.4 6-Triclorofenol, o-Cresol, m-Cresol, p- PA 078 Rev.01
SEDIMENTOS E Cresol, 2,4-Dinitrotoluena,
RESIDUOS Hexaclorobutadieno, Hexacloroetano,
{Continuagio) Mitrobenzeno, 2.4,5-Triclorofenol

Limite de Quantificago (LQ) 2 0,025 mg/Kg

Determinagdo de compostos crganicos
wolateis por cromatografia gasosa —
espectrometria de massa/Head Space

Metil Etil Cetona, Piridina
Limite de Quantificagio (LQ) = 5000 ugkg

Bromometano, Cloroetano, Clorometano,
Diclorodifluormetance, Triclorofluormetano,
Dibromometana, 1,2-Diclorobenzeno, 1.3-
Diclorobenzeno, 1,4-Diclorobenzeno, 1,1-
Dicloroetano, cis-1,2-Dicloroeteno, frans-1,2-
Dicloroetenao, 1,2-Dicloropropano, 1,3-
Dicloropropano, 1,1-Dicloropropeno, cis.1.3-
Dicloropropeno, Maftaleno, MTBE, n-
Propilbenzeno, 1,2,3-Triclorobenzeno, 1,2 4-
Trclorobernzeno, 1,1,1-Tricloroetano,
Bromobenzeno, Bromoclorometano,
Bromaodiclorometano, Bromofdrmia, n-
Bufilbenzeno, sec-Butilbenzeno, terc-
Butilbenzeno, Clorobenzeno, Cloroformio, 2-
Clorotoluene, 4-Clorotolueno,
Dibromoclorometano, 1,2-Dibromo-3-
Cloropropana, 1,2-Dibromoetana,
Dibromometana, trans-1,3-Dicloropropenao,
Dissulfeto de Carbono, Hexaclorobutadieno,
Isopropilbenzeno, p-lsopropiliclueno, Estirenao,
1.1.1.2-Tefracloroetano, 1.1.2.2-
Tefracloroetano, 1,1,2-Tricloroetano, 1,2,3-
Tricloropropano, 1.2 4-Trimetilbenzeno, 1.3,5-
Trimetilbenzeno, 2.2-Dicloropropenc

Limite de Quantificago (LQ) 2 5 uglkg

4-Metil-2-Pentanona
Limite de Quantficagio (LQ) 2 10 pgkg

Cloreto de Vinila
Limite de Quantificagao (L2} & 2 pg'hg

POF PA 074 Rev.01
POP PA D75 Rev.01

POP PA D74 Rev.01
POP PA 075 Rev.01
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ENSAIO

ESCOPO DA ACREDITAGCAO — ABNT NBR ISO/IEC 17025

|u-ndeui,_mm.n-m

|Fo|z1m

CRL 0172
AREA DE ATWIDADE |
PRODUTO

TIPD DE INETALACAD.

PERMANENTE

CLASSE DE ENSAID | DESCRICAD DO ENSAID

HORMA E ! OU PROCEDINENTD

SOLOS,
SEDIMENTOS E
RESIDUOS
{Continuagsa)

FERTILIZANTES

SOLOS E
RESIDUOS
SOLIDOS

ENSAIOS QUIMICOS
Extragio de composios orgénicos semi-

de plasma (Opfico) — ICP-AES
Tratamento das amastras para Determinagio
de Metais em Ferlilizanies

Arsénio, Cadmio, Cromo, Cobalto, Chumbo
Malibdénio, Miquel, Selénio e Zinco

Limite de Quantificagso (L) 2 0,5 mglkg

Tratamento das amostras para Determinagio
de Mercirio

Mercirio Total por especirometria de
A incia atmi

Limite de Quantificagso (LQ) 2 0,025 mg/kg

Determinagio de 1.1 — Dicloroeteno por
Cromatografia Gesosa Acoplada a
Espectrometria de Massas

Faixa: 10 — 200 pg'L

Determinagao de 1.2 — Diclaroetano por
Cromatografia Gesosa Acoplada &
Espectrometria de Massas

Faixa: 10 — 200 pg'L

Determinagio de Diclorometano por
Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas

Faba: 10 — 200 gl

POP PA O77 Rev.0D

POP PA DG7 Rev.0D

POP PA 025 Rev.0D

POP PA 066 Rev.0D

POP PA D37 Rev.0D

POP PA D73 Rev.0D
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Faixa: 10— 200 pgiL

Determinagio de Tetracloroeteno peor par
Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas

Faixa: 10 — 200 pgiL

Determinagdo de Triclorobenzeno por por
Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas

Faixa: 10 — 200 pgiL

Determinagio de Tricloroeteno por por
Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas

Faixa: 10 — 200 pgiL

Determinagdo de compostos organicos
wolateis por cromatografia gasosa —
espectrometria de massa/Head Space
Benzeno — Faixa: 0,005 — 0,20 mg'kg
Todueno — Faixa: 0,005 — 0,20 mg'kg
Xilenos — Faea: 0,005 — 0,20 mg'kg por
isdmero

Etfilbenzeno — Faixa: 0,005 — 0,20 mg'kg

Determinagdo de hidrocarbonetos totais de
petréleo por cromatografia gasosa — detector
de ionizagio por chama

TPH-Finger Print — Faixa: 10 —400 mg'kg
(Cada faixa)

ENSAIO
Heorma de Origem: HIT-DCLA-HS IFnlha:"I?ﬂZ
| sceepmaciow | TIPO DE NETAL ACAD
CRL 0172 PERMANENTE
AREA DE ATWIDADE | :
PRODUTO CLASSE DE ENSAI0 | DESCRIGAD DO ENSAID HORMA E /! OU PROCEDINENTD
MEIQ AMBIENTE | ENSAIOS QUIMICDS
ECIL(I_]E E Ded:erminal;éu de Tefracloreto de Carbono por | POP PA 073 Rev.00
RESIDUCE por Cromatografia Gasosa Acoplada a
SOLIDOS Espectrometria de Massas
{Continuagio)

POP PA D72 Rev.0D
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ENSAIO

ESCOPO DA ACREDITAGCAO — ABNT NBR ISO/IEC 17025

|u-ndeui,_mm.n-m

|Fo|z1mz

TIPD DE INETALACAD.

CRL 0172
AREA DE ATWIDADE |
PRODUTO

PERMANENTE

CLASSE DE ENSAID | DESCRICAD DO ENSAID

HORMA E ! OU PROCEDINENTD

SOLOS E
RESIDUOS
SOLIDOS
{Continuagsa)

EFLUENTES
GASOS0S5

ENSAICS QUIMICOS

Determinagio de hidrocarbonetos aromaticos | EPA-SW 846 (Método 8270 C), 3%
policiclicos por cromatografia gasosa — Revisdo, 1006

espectrometria de massa
Benzo{a)pireno — Faixa: 0,01 — 0,50 mg'kg

Benzo{b)flucranieno — Faixa: 0.01 — 0,50
mgfkg

Benzolk)fluoranteno — Faixa: 0,01 — 0,50
mgfkg

Criseno — Faixa: 0,01 — 0,50 mg'kg
Acenafiileno — Faixa: 0,01 — 0,50 mgikg
Fluoreno — Faixa: 0.01 — 0,50 mgfkg
Benzo{a)pireno — Faixa: 0,01 — 0,50 mgltkg

Benzo{bjfluorameno — Faixa: 0,01 — 0,50
mgfkg
Amntraceno — Faibca: 0,01 — 0,50 mg'kg

Determinagio de hidrocarbonetos aromaticos | EPA-SW 846 (Método 8270 C), 3%
policiclicos por cromalografia gasosa — Revisdo, 1008

espectrometria de massa
Benzo{g,h,i)pirilenc — Faixa: 0,01 — 0,50 mghkg
Fenanireno — Faixa: 0,01 — 0,50 mg'kg
Dibenzo{a,hjantraceno — Faixa:0,01—
0.50mgkg

Indeno{1,2,3-cd)pireno — Faixa:0,01- 0,50
mgkg

Pireno — Faixa: 0,01 — 0,50 mgikg
Acenafieno — Faica: 0,01 — 0,50 mg'kg
Fluoranteno — Faixa: 0,01 — 0,50 mg'kg

Determinagio de fluoretos pelo método do POP PA 022 Rev.0D

eletrodo de jon especifico em dulos e
chaminés de fonies estacionarias

Limite de Quantificagdo (L&) 20,1 mg I/ L

Determinagio de amdnia e seus compostos POP PA 005 Rev.00

em dutos e chaminés de fontes estacionarias
Limite de Quantificagio (LQ) 2 0.1 mgiL
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Limite de Quantificagio (LQ) = 10 pg

Determinagdo de SVOC s (Compostos
Organices Semi-Volateis)
Limite de Quantificagio (LQ) = 10 pg

POP PAOTE Rev.01

ENSAIO

Weorma de Origem: MIT-DICLA-HE | Folha: 19422
| acseomaciow | TIPD D NETALACAD

CRL 0172 PERMANENTE

AREA DE ATWIDADE | H

Rl CLASSE DE ENSAID | DESCRICAD DO ENSAID NORMA E | OU PROCEDINENTO

MEIQ AMBIENTE | ENSAIOS QUIMICOS
EFLUENTES Determinal;a'iu de VOC (Compostos Orgénicos | POP PA 074 Rev.01
GASOEDS Volateis)
(Confinuagio)

AGUA BRUTA
SEM
TRATAMENTO,
AGUA TRATADA,
AGUA PARA
CONSUMO.
HUMAMND, AGUA
RESIDUARIA
{Continuagio)

o G0 i o 4

MEIC AMBIENTE

ENSAIOS BIOLOGICOS

Determinagio par
filtragaafincubagdo/contagem

filtranire

Limite de Guantificagio (L) 2 1 UFC/mL

Determinagdo por incubagio

Totais & E.Coli por substrato enzimatico

DBOC (5.20) por incubagao
Faixa: = 2 mgiL

Determinagdo por espectrometria maolecular
Determinagdo de pigmento fotossintetizante
Clorofila-a & Feoftina-a

Limite de Quantificagio (LQ) & 1 pglL

Microcistinas

Limite de Quantificagao (L2) 0.1 pgll

Determinagdo por contagem microscopio
invertido

Contagemn de Cianobactérias

Limite de Guantificagio (LQ) 2 3 celimlL

W=H--a-3

Contagemn padrdo de bactérias por membrana

PresengalAuséncialContagem de Coliformes

POP PA 041 Rev.01

POF PA 040 Rev.00

POF PA 001 Rev.00

POP PA 045 Rev.00

POP PA 043 Rev.01

POP PA 048 Rev.00

ok o oo
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fonles estacionarias
Limite de Quantificagio (L&) 2 0,6 mgiormal

metro cubico (volume minimo coletado 0.850
Nm’]

Determinagio de pontos de amostragem em
dulos e chaminés de fontes estacionarias

Determinagio do teor de umidade dos
efluentes gasosos de dutos e chaminés de
fonles estacionarias

Determinagio da massa molecular base seca
dos efluentes gasosos de dulos e chamines de
fontes estacionarias

Amostragem para determinacio de dikddo de
enxofre, fridxido de enxofre & névoas de acido
sulfurico em efluentes gasosos de dulos e
chaminés de fontes estacionarias

Limite de Quantificagio {LE) 2 minimo 3
miligramas didxide de emxofre/normal metro
cilhico & minimo 3 miligramas de fridwido de
enxofre/normal metro cubico (coletado 0,850
M

Determinagio da velocidade e da vazio dos
efluentes gasosos de dutos e chaminés de
fonles estacionarias

Limite de Quaniificagio {LQ) = 2 mis

em efluentes gasosos de dulos e chaminés
fontes estaciondrias

Limite de Quanificagio (LQ) 2 0,05
miligramas/nomal metro elbico

ENSAIO
| Moama de Crigem: MIT-DICLA-H3 |Fo|z:m
aow | TIPD DE INSTALACAD
CRL 0172 FORA DAS INSTALACOES PERMANENTE
AREA DE ATWIDADE | H
Rl CLASSE DE ENSAID | DESCRICAD DO ENSAID NORMA E | OU PROCEDINENTO

EFLUENTES Amostragem de material particulado em NBR 12019/1880 (MB 2355)
GASOS0S efluenies gasosos em dulos e chamings de

EPA - Method 52000

NBR 10701/18280 (NB 1202)
EPA-Method 1/2000

NBR 11967/1880 (MB 3081)
EPA-Method 42000

NBR 1070:2/1830 (MB 2884)
EPA-Method 3/2000

NBR-12.021 (MB 3357)
EPA Method 8

NBR 11866/1880 (MB 3080)
EPA Method 272000

EPA Method 138
CETESB L-8.213
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ENSAIO

Heorma de Origem: HIT-DCLA-HS

IFnlha: 21022

| acrenmackom |

CRL 0172
AREA DE ATWIDADE |
PRODUTO

TPD DE INETALACAD.

FORA DAS INSTALACIE!ES

CLASSE DE ENSAID | DESCRICAD DO ENSAID

PERMANENTE

HORMA E ! OU PROCEDINENTD

MEIO AMBIENTE

EFLUEMNTES
GASOS0S

SOLDS E
RESIDUOS

n
Amostragem para determinacio de Sxidos de
nitragénio em efluentes gasosos de dutos e
chaminés de fontes estacionarias

Limite de Quantificagdo (LX) 2 27 miligramas
de oxidos de nitrogénio/normal metro clbico

Amostragem para determinagio de amonia nos
efluentes gasosos de dutos e chaminés de
fontes estacionaras

Limite de Quantificagdo (LQ) 2 minimo 0,06
miligramas amdnia‘normal metro cabico
{coletado 1.6 normal metro cdbico)

Amostragem para determinacio de VOC
(Compostos Organicos Volateis) - utilizando
VOST

Limite de Quantificagdo (LQ) 2 0,6 mg.n'Nm!

Amostragem para determinacio de SYOC's
{Compostos Organicos Semi-Volateis)
Limite de Quantificagdo (LO) 2 4 ng'Nm!
{coletado 2,7 normal metro cdbico)

Amostragem de Compostos Organicos
Gasosos (Mondxido de Carbono (CO),
Hidrocarbonetos expressos como Metano &
Hidrocarbonetos expressos como Nao-
Metanos) - (Sistema do Saco Tedlar
Evacuado).

Limite de Quantificagdo (LQ) 2 10 pprw
{Monoxido de Carbono - CO)

Limite de Quantificagdo (LQ) 2 0.5 ppmv
{Hidrocarbonetos expressos como Metano)

Limite de Quantificagdo (LQ) 2 0,1 ppmv
(Hidrocarbonetos expressos como Propana)

Coleta de Solos e Residuos

EFPA Method 7
CETESE L-8.220

CETESE L-8.230/1883

EFPA D030 - WOST

EPA SW 248 — 0010

EFA Method 18

POP LB 011 Rev.00
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ESCOPO DA ACREDITACAO — ABNT NBR ISO/IEC 17025
ENSAIOQ

Korma de Origem: KIT-DICLA-H3

|Fnu|:mz

| sceenmaciow |

CRL 0172
AREA DE ATWIDADE |
PRODUTO

TIPD DE INSTALACAD

FORA DAS INSTALAGOES PERMANENTE

mnﬁmﬂnmﬂmﬁnmmu HORMA E ! OU PROCEDINERTD

MEIO AMBIENTE

TRATAMENTO,
AGUA TRATADA,
AGUA PARA
CONSUMO,
HUMAND, AGUA
RESIDUARIA

X-E-K-X-E

AGUA BRUTA SEM | Coleta de Aguas

ENSAIOS QUIMICOS

POF LB 010 Rev.0D

H-M-E-E-X H-E-R-N-X
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1. INTRODUGCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAm)stituem uma familia de compostos caracterizada
por possuirem 2 ou mais anéis aromaticos condesis&dtas substancias, bem como seus derivados
nitrados e oxigenados, tém ampla distribuicao.

e sdo encontrados como constituintes de misturaplesas em todos os compartimentos ambientais. De
maneira geral, tanto os HPAs quanto seus derivadtd#o associados ao aumento da incidéncia de
diversos tipos de canceres no homem.

A elevada taxa de mortalidade (cerca de 6,5 milld@epessoas morrem de cancer anualmente) e o fato
de que os tratamentos para estas doencas sdo diismsy demorados e normalmente trazem muito
sofrimento aos doentes, expdem claramente os b&tefiotenciais que o entendimento, a avaliacdo e o
controle da exposicdo humana a substancias quelgosatividade carcinogénica/mutagénica podem
trazer, particularmente quando se sabe que a graaiteia dos canceres resulta de interacdes gasédic
ambientais, sendo as causas externas (ambien&ais)conjungdo com fatores de suscetibilidade
adquirida, as mais importantes. No caso dos HP#eue derivados,

isto é feito geralmente através do monitoraments ddveis ambientais desta substancias, do
conhecimento das suas vias de penetracdo no amganite seu metabolismo, bem como da avaliacéo
precoce de seus efeitos bioldgicos. Varios compesateste grupo sao capazes de reagir diretanoente,
apo6s sofrerem transformag6es metabolicas, com o,DdtAado-se potenciais carcindégenos e eficientes
mutagenos. Dentre suas inimeras fontes, podemitselox os processos de combustdo de material
organico (particularmente a exaustdo de motoreseseldou a gasolina), a queima de carvao, as
fotocopiadoras, a exaustédo de plantas de incineigea

rejeitos, a fumaca de cigarro além de varios psmse#ndustriais como, por exemplo, a producédo de
aluminio e a gaseificacdo do coque, etc. A composie a complexidade das misturas de HPAs
dependem das fontes emissoras. Em geral essasasis@io bastante complexas, contém uma grande
variedade de HPAs em diferentes niveis de conagiiraOs HPAs, por suas ubiqilidades, constituem
uma ameaca potencial para a saude de toda a papuldg entanto, alguns grupos populacionais, como
por exemplo aqueles constituidos por pessoas cgidere ou trabalham em ambientes diretamente
influenciados por estas fontes, estdo submetidesnarisco maior. A seriedade dos efeitos que a
exposi¢cdo aos HPAs pode ter sobre o organismo hufearcom que especial atencéo fosse dedicada ao

desenvolvimento de metodologias analiticas halkmia jlentificacdo e determinacdo de bioindicadores
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da concentragéo absorvida (dose interna), da ctagéio presente nos sitios de acéo bioldgica @sitic
(dose bioldgica efetiva) assim como de quaisquetasf precoces. Em todos 0s casos, a variabilidade
composicao das misturas, a complexidade das armastes baixas concentragcdes que, em geral, séo

observadas, exigem a utilizagdo de métodos amalisitamente seletivos e de elevada sensibilidade.

Figura 1. Estrutura dos HPAs
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2.0BJETIVO

Este trabalho tem como principal objetivo a apBzada metodologia analitica para determinagéo 6os 1
HPAs prioritarios da EPA utilizando a técnica dencatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa (CG-EM) em amostras de plantas utilizandagit com ultrasom e clenaup.

3.EXPERIMENTAL

3.1-Solucdo-padréo de referéncia dos 16 HPAs

As solugBes-padréo dos compostos HPAs, foram mdparpor meio de diluicdes partindo do padrdo
certificado marca accustandard. A identificagdo cmapostos organicos estudados foi realizada em um

cromatografo gasoso acoplado a um espectrometradsa da marca Thermo Finningan.
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Figura 2. Cromatografo utilizado nas determinacgfes
3.1.2 Preparacao/Extracao

Plantas Acéacia e Sabia sem nenhuma manipulacéaluratério:

Terra sendo retirada das raizes das plantas (Fett2gara que as mesmas sejam picadas (foto3) e em

seguida irdo para a moagem (Foto5).

"~ Foto-2a "~ Foto-2b

Foto-3(Planta picada pronta para a moagem)

184



oto-4(moinho utilizado)

b

Foto-5 (Planta ap6s o processo de moagem com gelo seco)

Pesou-se 5g de cada amostra em vials de 40mL(ffoto-6

Adicionou-se padrdo de PAH's para verificar a epdmae adicionou-se surrogate para se ter um centrol
de qualidade (Branco) de cada matriz.
Depois, foi adicionado o solvente extrator (Dicleam® :Acetato de Etila (1:1)) e logo em seguida as

amostras foram extraidas por 20 min no Ultra-Sootod)

Foto-7

Posteriormente as amostras foram filtradas em pipBltro e NaSO4(Foto-8).
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Foto-8
Repetiu-se o processo de extragao.

Apo6s o término da segunda extragao, concentrouesérato sem cleanup (Foto-9,10 e 11).

Foto-10 (Extrato em processo de concentracdo para cleanup)

Foto-11(Extrato concentrado para cleanup)

~ .Foto-12 (Manifod de SPE e os cartuchos de 10g de SiOH @aiaanup ,com os

cartuchos ja condicionados.)

Cleanup em processo.
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Foto-13 a Foto-13 b Foto-13 ¢

Processo de eluicédo do cleanup e os eluidos prpatasoncentracao final.

FOto-14a b i - 01 O- l4b

Comparacéo dos extratos sem e com cleanup:

Foto-15

Apo6s o cleanup os extratos foram concentradosjpatgFoto-16) e injetados em CG-MS.

Foto-16

3.1.3- Condigbes cromatograficas otimizadas para igminacéo dos HPAs

As condi¢des cromatogréficas utilizadas para detexgdo dos HPAs foram as seguintes:
Programagcéo de temperaturdemperatura inicial- 4%C por 1 min, 30C/min até 130C , em seguida ,
20°C/min até 300C permanecendo por 10 min;

Injetor: Split/Splitless trabalhando em Split com tempematle 26(°C, split flow 12 mL/min, volume
de injecdo 1 pL e o gas utilizado como gés de tarfaso Hélio;

Coluna Varian CPSIL-8CB 35 metros 0.25 mm 0.25um;

Fluxo: 1 mL/min;
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Espectrometro de mass@ransfer Line 280C, faixa de massa de 100 a 300, MS Quad’C5G MS

Source 236C.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Cromatogramas e espectros de massa obtidos dosnpostos
A seguir sdo apresentados os cromatogramas obiEdasjecdes para os compostos HPAs.

Cromatogramas do Naftaleno nas amostras (Acacéid)Sdopadas com os HPAs.

Espectro do Naftaleno obtido nas amostras (Aca8aldd) dopadas com

Abundance

Scan 893 (7.589 min: TES S-6.D\data.ms (887) O
1=s
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M \‘ e ‘M L Ift 1543166177 1900 209 So>a1251 263274
; ;i ) ; ; r r 5 ; ;
160 120 140 160 1s0 260 220 240 | 260

HPA'S.mv=—~

Cromatogramas do Acenaftileno nas amostras (AeSiabia) dopadas com os HPAs.
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Espectro do Naftaleno obtido nas amostras (Aca8aléd) dopadas com HPA's.
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Scan 1294 (9.389 min): TES-A-4.D\ data.nms (-1290) O
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Cromatogramas do Acenafteno nas amostras (Acé&édoié) dopadas com os HPAs.
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Abundance

Ion 153.00 (152.70 to 153.30): TES-S-7.D\ data.nms
23000 lon 153.00 (152.70 to 153.30): TES-A-7.D\ data.rms ()
lon 153.00 (152.70 to 153.30): T[ES-A-8.D\ data.ms ()
Ion 153.00 (152.70 to 153.30): T|ES-A-9.D\ data.ms )
lon 153.00 (152.70 to 153.30): TES-S-8.D\ data.ms ()
lon 153.00 (152.70 to 153.30): TES-S-9.D\ data.ms
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O pico referente ao Acenafteno € o maior pico(cg®frdin) no cromatograma,observa-se um grande

namero de interferentes para a determina¢éo desgeosto.

Espectro do Acenafteno obtido nas amostras (A&8abid) dopadas com HPA's.

Abundance

Scan 1338 (9.587 min): TES-A<4.D\data.ns (-1335) (O
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Cromatogramas do Fluoreno nas amostras (Acacibié)3topadas com os HPAs.
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Cromatogramas do Fenantreno e Antraceno nas am@Atacia e Sabid) dopadas com os HPAs.
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Cromatogramas do Fluorenteno e Pireno nas amdsitasia e Sabia) dopadas com os HPAs.
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Abundance
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Espectro do Fluoranteno e Pireno obtido nas anso@h@icia e Sabid) dopadas com HPA's.

Abundance
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Cromatogramas do Criseno e do Benzo(a)antracenamnastras (Acécia e Sabia) dopadas com os HPAs.

193



Abundance

lon 228.00 (227.70 to 228.30): TES-S-7.D\ data.nms
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Espectro do Criseno e do Benzo(a)antraceno obtid@amostras (Acécia e Sabia) dopadas com HPA's.
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Cromatogramas do Benzo(b)antraceno, do Benzo(k#hieno e do Benzo(a)pireno nas amostras

(Acécia e Sabia) dopadas com os HPAs.
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Abundance
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Espectro Benzo(b)antraceno, do Benzo(k)fluoraneedo Benzo(a)pireno obtido nas amostras (Acacia e

Sabi4) dopadas com HPA's.
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Abundance

Scan 3047 (17.258 min): TES-A-4.D\data.inms
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Cromatogramas do Dibenzo(a,h) antraceno nas amadgtcacia e Sabia) dopadas com os HPAs.
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Espectro do Dibenzo(a,h) antraceno obtido nas aaso@icacia e Sabia) dopadas com HPA's
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Cromatogramas do Indeno (1,2,3-cd) pireno e do &gplz,i)pireleno nas amostras (Acécia e Sabid)

dopadas com os HPAs.
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4.2. Eficiéncia do método analitico para determinap dos HPAs em plantas

O valor da concentracdo esperada para todas asrases extrato final foi de 0,5ppm.Visto que temos

um valor esperado, calculamos o valor encontrad@n@stras e representamos isso na tabela almaixo e

porcentagem.
[ TABELA 1 | % de Rec. |
Matrizz ~ Planta  Acéacia | Amosta | Am-A- | Am-A- | Am-A- | Mmédiade | Desvio |  %do
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Branco- 7/500 8/500 9/500 Rec com Padrao D.P.R.
*Acacia* Sub. do
Bco
Método: Ultrassom
Naf t al eno 12 96 93 94 84 1,8 3,4
Acenapht hyl eno 0 96 93 94 109 1,6 3,1
Acenafteno 35 106 104 93 66 7.2 7,1
Fl uor eno 0 69 70 75 71 3,3 4,6
Phenant hr eno 42 123 120 113 77 5,2 4,4
Ant hr aceno 0 67 65 60 64 3,9 6,1
Fl uor ant heno 43 148 134 130 95 9,3 6,8
Pyreno 28 128 115 102 87 13,1 11,4
Benzo[ a] Ant hr aceno 7 96 91 83 83 6,6 7,3
Chryseno 23 119 111 98 86 10,3 9,4
Benzo[ b] Fl uor ant heno 13 127 115 110 105 9,2 7,9
Benzo[ k] Fl uor ant heno 10 143 120 113 115 15,8 12,6
Benzo[ a] Pyr eno 15 125 108 103 97 11,3 10,1
1, 2: 5, 6- Di benzant hr aceno 14 142 118 102 106 20,0
I ndeno[ 1, 2, 3-cd] Pyreno 0 65 72 68 68 3,4 51
Benzo[ ghi ] Peryl eno 0 133 128 113 125 10,7 8,6
| TABELA 2 % de Rec.
Amostra AM-S AM-S AM-S ’\Fgeégigoif
Matriz:  Planta  Sabia Brancol 71500 8/500 9/500 Sub.do | Desvio % do
Bco Padrao D.P.R.
Método: Ultrassom
Naf t al eno 6 102 105 98 96 3,2 3,4
Acenapht hyl eno 0 107 113 107 109 34 31
Acenapht heno 40 149 158 150 113 47 4,2
Fl uor eno 8 123 128 124 117 2,9 2,4
Phenant hr eno 50 184 187 181 134 3,0 2,3
Ant hr aceno 7 130 131 127 122 2,3 1,8
Fl uor ant heno 75 199 202 198 125 2,1 1,7
Pyreno 55 172 175 170 117 2,3 2,0
Benzo[ a] Ant hraceno 19 157 163 152 138 55 4,0
Chryseno 38 167 177 164 131 6,6 5,0
Benzol[ b] Fl uor ant heno 79 237 227 177 135 32,3
Benzo[ k] Fl uor ant heno 66 209 207 176 131 18,7 14,3
Benzo[ a] Pyreno 72 210 222 172 130 26,3
1, 2: 5, 6- Di benzant hr aceno 0 92 113 99 101 11,0 10,8
I ndeno[ 1, 2, 3-cd] Pyreno 4 118 128 113 116 7,9 6,8
Benzo[ ghi ] Peryl eno 33 142 175 147 121 17,9 14,8

Legenda:

Rec <60%
Rec >60 e <140%;D.P.R. <15,0%( Padréo indicado)

I Rec >140%;D.P.R. >15,0%

5. OBSERVACAO:
A suposta contaminagdo indicada em porcentagementée ao branco, nem
sempre se refere a uma contaminagdo propriameateedia porcentagem pode estar se

referindo a interferentes que podem estar compredeta determinacéo dos HPAs nas
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amostras. Isso ocorre devido a matriz de planteeconuitos interferentes,dificultando o
resultado analitico.Uma boa parte dos interferesfiesliminados no processo de cleanup
porém, ha alguns que ndo conseguimos eliminar re¢gpa. Essa separacéo de analito-
interferente sé é possivel por espectro de mass&lFAs que realmente estdo presente
nas plantas (Branco Acacia e Sabia) estdo citadobotetim analitico emitido pela

Bioagri Ambiental Ltda e pode ser acessado pedmidivia web.

6. CONCLUSAO

A partir dos dados apresentados na validacéo do poédio das plantas Acacia e Sabia
podem concluir que o método aplicado é eficienta @adeterminacdo dos 16 HPAs

prioritarios da EPA. De acordo com as tabelas 1ab&ervamos que a porcentagem de
desvio padréo relativo esta abaixo de 15% (na iaji@ a porcentagem de recuperacdes
ficaram entre 60-140%, faixa aceita pelo contr@deqdalidade da Bioagri para esses
compostos. Deixando claro a eficiéncia da deterpdimados HPAs em matrizes de

plantas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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