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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo principal o estabelecimento de critério
de biorremediagdo com o fracionamento da matéria organica identificando as trans-
formacdes nos residuos e o estagio de biorremediagéo do solo da area de biorreme-
diacdo experimental da REPAR contaminada por residuos oleosos. Através do es-
tudo e a avaliagdo da matéria orgéanica pelo fracionamento de DABIN 1976, foi ana-
lisado comparativamente o solo contaminado em relagdo ao n&o contaminado (solo
de origem) caracterizando as fragdes em relagdo a avaliagdo qualiquantitativa das
fragbes, e calculo das relagbes entre as fragbes acido humico e &acido fulvico
(AH:AF), e relacdo entre as fragdes soluveis nos extratos e o residuo humina. Aléem
da comparacgao do total do carbono obtido nas fragcdes através das fragcbes obtidas
no fracionamento e o carbono no solo WALKLEY & BLACK, 1936, E a avaliagéo da
biodegradacdo com o tempo, através da perda de massa pelo método de cinzas.
Para este teste o tempo zero foi representado através do calculo do indice do teor
de carbono no petroleo. Os resultados obtidos através da andlise da perda de massa
da area de biorremediacdo AB4 na avaliagdo da biodegradacgéo, indicou que houve
decréscimo do percentual de carbono. No primeiro ano a perda de massa foi de
30,08%, e no ano seguinte foi 14,40% , mantendo-se constante nos outros anos. Na
recuperacdo do carbono total, somatéria dos valores obtidos por varias fragbes, em
termos relativos, situaram-se entre 118 a 122% de variagao. Através do fraciona-
mento foi possivel concluir pelo estudo dos teores de carbono extraidos que houve
adicao de carbono nas fragcdes da matéria organica. O total de carbono nas fragbes
em termos absolutos foi de 17,10% de carbono para a AB4 e 1,90% para a area tes-
temunha. Este carbono foi adicionado nas fracdes humina, com 4.111% de incre-
mento, confirmado através do estudo dos teores relativos percentuais das fragbes
indicando variag&o na composi¢cao das fragdes do solo. O percentual relativo de car-
bono obtidos para a fracdo humina na AB4 foi de 81,10% no entanto a area teste-
munha A4T apresentou apenas 17,30%, indicando a incorporacéo do carbono na
fracdo humina, provavelmente estabilizado. E para as outras fragbes da matéria or-
ganica, a variacdo dos teores percentuais representou adicao negativa, mostrando
que estas, ndo sofreram alteragcdo devido a adi¢cado do 6leo residual. A relagédo das
diferentes fragbes em relagédo aos acidos humicos totais mostrou que as fragdes que
apresentaram relagdo maior no solo da area de biorremediagdo AB4 em relagcao a
area testemunha A4T foi a fragao acidos fulvicos ligados a pirofosfato, a acidos hu-
micos ligados a pirofosfato, ndo representando grande aumento e consideravelmen-
te a fracdo humina Os resultados obtidos indicam a possibilidade de uso do fracio-
namento da matéria organica como critério de area de biorremediacéo e fornece a
possibilidade para futuras caracterizagdes das mudancas das substancias humicas
decorrentes da aplicagéo de residuos oleosos no solo.



ABSTRACT

This work has as its principal target to establish the bioremediation standard
for organic matter fractionating, to identify oil wastes transformation and the bioreme-
diation phases of the soils of a given experimental area at REPAR, which was con-
taminated by oil wastes. Through the evaluation and study of the organic matter by
the DABIN fractionation method 1976, it was compared analyzed the contaminated
soil and the non contaminated soil defining the fractions qualitative and quantitative
evaluation, and the calculation of the humic acid and fulvic acid relations (AH:AF),
also the relation among soluble fractions at the extract and humina. Further to the
total carbon comparison obtained at the fractions resulting from fractioning and the
soil carbon accordingly to WALKLEY & BLACK 1936, and the time biodegradation
evaluation, through the mass loss by the ashes method. For this test purposes, the
zero time was represented by the index of carbon content at the petroleum. The re-
sults obtained through the loss of mass analyses of the bioremediation area 4 and
the biodegradation evaluation; demonstrate a decrement of the carbon percentage.
At the first year, mass loss resulted 30,08% and by the next year resulted 14,40%
being the loss constant at the subsequent years. The total carbon recover, which is
the summation of the values obtained at the various fractions, in relative’s terms, we-
re rated among 118 to 122% of variation. Through fractionation, it was possible to
conclude by the extracted carbon contents study, the summation occurred at the or-
ganic matter fractions. The absolute terms of the total carbon at the fractions was
established at 17,10% for carbon at AB4 and 1,90% for the witness area. This carbon
was added to the humic fractions, with an increment equal to 4.111%, confirmed t-
hrough the rate of relative percentage study of the fractions, which indicates variation
at the soil fractions composition. The relative percentage of carbon obtained for the
humina fraction at the bioremediation-4 area, was equal to 81,10%, however, the wit-
ness area A4T resulted 17,30% only, which indicates carbon assimilation at the hu-
mic fraction, stabilized probably. For the other fractions of the organic matter, the
carbon percentage rate variation represented negative addition, demonstrating there-
fore that these had not suffer alterations by the addition of residual oil. The relation-
ship of the various fractions in relation to the total humic acids, demonstrate that the
fractions which showed higher ratio in the soil of the bioremediation-4, compared to
the witness area, were the fulvic acids fractions related to pyrophosphate, not repre-
senting a higher increase of the humic fraction. The results obtained does indicated
the possibility of the organic matter fractioning as a pattern for bioremediation, and
does offer future possibilities for humic substances characterization, originated by oil
waste in the soil.
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1 INTRODUGAO

A degradacdo do meio ambiente atribuida as industrias pela disposicéo in-
devida de residuos sélidos provenientes de seus processos, tem causado grande
preocupacdo a comunidade cientifica e a populagédo. No entanto, tecnologias de dis-
posicao final vém sendo aprimoradas, para fornecer destino adequado aos residuos,
através do estudo e desenvolvimento de critérios definidos. Especificamente, para
areas contaminadas, tém sido utilizados os parametros que envolvem o meio ambi-
ente e a cada residuo em particular.

Analisando as tecnologias atuais, € possivel descrever algumas considera-
cbes sobre as dificuldades da escolha e utilizagdo dos processos biolégicos, consi-
derando aqueles de menor agressdo ao meio ambiente, que respeite e/ou, sejam
mais adequado e criterioso que aqueles propostos pelas politicas e normas estabe-
lecidas através dos 6rgéos competentes.

Os padrbes de remediacdo podem estar associados ou ndo ao uso do solo
e da agua subterranea. A CETESB de Sao Paulo desenvolveu um critério Numérico
Genérico, Padrdes de referéncia e Remediagcdo RAI (CASARINI, 1996), mas ndo ¢
uma legislagdo especifica para areas contaminadas e analisa somente as condi¢cbes
da area a ser tratada.

A disposicao de residuos no Brasil € normalizada pela ABNT, segundo a
norma estabelecida por esta agéncia, as areas utilizadas para a dispor os residuos,
devem ser construidas e recuperadas pelo agente gerador de poluente (CETESB,
1992). Os residuos soélidos e semi-sélidos de qualquer natureza néo devem ser colo-
cados ou armazenados a céu aberto, tolerando-se apenas a acumulagéo temporaria
de residuos de qualquer natureza em locais previamente apropriados, desde que
ndo ofereca risco a saude publica (COLETANEA DE LEGISLACAO AMBIENTAL
SEMA, 1990).

Atualmente o processo de tratamento de residuos como os aterros, tem sido
considerado como areas de armazenamento temporério, € ndo como forma de dis-
posicao final de residuos. Quando é efetuado o fechamento do aterro o residuo que
foi disposto é devolvido para que o responsavel da geracéo efetue o destino final de
forma mais adequada. Esta consideracao é importante, devido aos problemas decor-

rentes de sua utilizagdo, como a contaminacdo do lencol freatico e o desencadea-



mento para a formagéo de gases toxicos e/ou explosivos que podem acarretar riscos
a populacdo. Os incineradores, apresentam-se como alternativa para a disposi¢éo
final, mas esta tecnologia é altamente dispendiosa, além de contribuir para a polui-
¢&o do ar pelos gases da combustdo e por particulados nédo retidos nos filtros e pre-
cipitadores (CARVALHO, 1996).

Observando o solo, sua porosidade, e determinadas caracteristicas fisicas
quimicas e bioldgicas que este possui, torna-se atraente sua utilizagdo como meio
de depuragéo de residuos. A sua eficiéncia em depurar residuos é reconhecida-
mente superior & das colegdes hibridas, derivado de sua maior biodiversidade e dos
efeitos de retengéo ou filtro, que apresenta em relagédo a uma parte dos componen-
tes dos residuos (GLORIA, 1992).

Importantes avancgos sobre a recuperagéo de areas principalmente as con-
taminadas com hidrocarbonetos vém apresentando resultados espetaculares de bi-
orremediacdo de ecossistemas afetados (LARRABE & MACKEPRANG, 1993).

Um tergo das refinarias dos Estados Unidos vém utilizando as facilidades do
tratamento de residuos no solo (BARBOSA & OLIVEIRA, 1992). Estes processos de
degradacéo bioldgica de residuos de atividades petroliferas foram desenvolvidos na
década de sessenta principalmente pela AP| nos Estados Unidos e apresentam van-
tagens em relacdo ao custo, manutencdo, operacdo e emissdao de gases
(KRENCZYNSKI, 1996). Sao classificados segundo sua forma de disposi¢do no solo
(GONCALVES, 1996). Entre eles compostagem, biorremediacéo, /andfarming, e ou-
tros.

A biorremediagcao € o processo de biodegradacgao de residuos realizado a-
través da populagcdo microbiana do proprio solo ou aldéctone selecionada pela inocu-
lagdo. Compreende uma variedade de processos de biotratamentos que variam sig-
nificativamente em seus mecanismos de agao principalmente os de mineralizagao,
transformacéo parcial, humificagéo e alteragdo do potencial redox (METTING, 1992).
Esta, bem monitorada, possibilita ao solo sua capacidade de estabilizar-se e nova-
mente produzir (LYNCH, 1988). Representando o caminho principal no qual o éleo e
seus hidrocarbonetos sé@o removidos do ambiente (FISCHER et al., 1995). Entretan-
to pode apresentar dificuldades relacionadas a falta de resultados em escala comer-

cial e dos métodos de monitoramento do processo “in loco” e dos seus riscos, o co-



nhecimento sobre os processos biolégicos envolvidos, e a regulamentagao dos limi-
tes de seu uso (METTING, 1992).

O critério utilizado para as areas de biorremediagao da Refinaria Presidente
Getulio Vargas REPAR proposto, em janeiro de 1993, considera a norma EPA
800/81 que estabelece limites de saturagdo do solo com metais pesados em fungéo
da CTC de maneira a proporcionar, apés a biorremediacgédo, devolugcdo da area com
“qualidade” do solo para uso agricola. No entanto, critérios complementares aos da
norma EPA 800/81 com maior aprofundamento cientifico no estudo dos efeitos e dos
possiveis niveis de recuperacado destes solos s&o necessarios. Neste sentido a RE-
PAR, vém junto a Universidade Federal do Parana estabelecendo critérios de bior-
remediacdo dos solos contaminados com residuos oleosos, colaborando, assim, no
fornecimento de parametros para futuras reutilizacdes destas areas. Entre estes
estudos estdo os relativos ao fracionamento da matéria organica do solo biorremedi-
ado, utilizando para o presente trabalho o método para a investigagcéo das fragbes
decorrentes da biorremediacgéo.

Considerando que a matéria organica consiste de duas fragdes: uma facil-
mente biodegradavel e outra que € estavel é possivel caracterizar a biodegradagéo
de residuos oleosos através da verificagdo das fragbes estabilizadas provenientes
do 6leo adicionado, através do método de Fracionamento da Matéria Orgénica de
Dabin.

O presente estudo teve como objeto avaliagdo da matéria orgénica da area
de biorremediacdo experimental da REPAR através do fracionamento da matéria
orgénica, analisando comparativamente o solo contaminado em relagéo ao nao con-
taminado, com a avaliagao qualiquantitativa das fragdes, e calculo das relagdes en-
tre as fragbes acido humico e acido fulvico (AH: AF), e relagéo entre as fragbes so-
[Gveis nos extratos e o residuo humina. Ainda nos materiais do solo foram determi-
nadas a quantidade de 6leos e graxas, cinzas e realizadas analises fisicas e quimi-
cas de rotina.

O objetivo principal foi a possibilidade de estabelecimento de critério de bior-
remediagdo com o fracionamento da matéria organica identificando as transforma-
¢bes nos residuos e o estagio de biorremediacdo de um determinado solo.

O presente trabalho partiu da hipdtese que a biodegradacgao de residuos o-

leosos em areas de biorremediagao podem resultar em processos de humificagao do



material adicionado, atingindo fragcées no solo, com o mesmo comportamento das
substancias humicas perante extratores acidos e alcalinos, e que estas fragbes po-
dem representar uma utilizagdo/investigacao dos residuos oleosos e fracdes residu-

ais do processo de biorremediacdo.



2 REVISAO DE BIBLIOGRAFIA

2.1 MATERIA ORGANICA DO SOLO

Os conceitos utilizados para definir a matéria organica do solo podem apre-
sentar divergéncias entre os autores, quanto aos componentes integrantes de seu
sistema. Principalmente quando é considerado seu estado de transformacéo e es-
tabilizacdo no solo (GLORIA, 1992; KAHIL, 1986; LONGO, 1982). A fracdo do solo
chamada matéria organica é aquela onde se encontra um sistema complexo de
substancias, cuja formacao depende da adigdo continua de restos de plantas e ani-
mais, e materiais excretados pelos mesmos, independente de seu estado de de-
composigdo, transformagado, alteracées quimicas nido enzimaticas e ressintese
(ALEXANDER, 1967).

O acumulo de certas substancias concentra-se sobre tudo na matéria orga-
nica do solo como os sedimentos, plantas, algas e animais (LANGENBACH, 1994).
Alguns autores ressaltam que os materiais organicos dos residuos, na sua grande
maioria, necessitam sofrer transformacdes para que adquiram condi¢ées com aquilo
que se convenciona chamar “matéria organica” (GLORIA, 1992).

Geralmente s&o utilizados dois critérios para conceituar a matéria organica:
o critério microbiolégico, ou critério de WAKSMAN, criado em mil novecentos e trinta
e seis, e o critério quimico (WAKSMAN, 1952). Segundo WAKSMAN, 1952 a matéria
organica do solo € um complexo heterogéneo, no qual € possivel isolar inimeros
compostos quimicos que envolvem determinados grupos de constituintes que variam
qualiquantativamente com a sua procedéncia, nao considerando como distintas as
frages individualizadas da matéria organica e atribui ao total as propriedades espe-
cificas do solo, que estdo em constante estado de modificagéo e por isso apresen-
tam um carater dindmico. O humus néo €&, pois, um complexo quimico relativamente
definido, mas sim, um estado da matéria organica e deve ser identificado com a tota-
lidade da matéria organica do solo. Destacando que o humus e matéria organica do
solo sao iguais.

No entanto, para o critério quimico, o que importa € o material originario do
humus, substancias que o acompanham, e o himus propriamente dito. (OSAKI,
1988).



As substancias, que pela complexidade e variabilidade, ndo podem ser
incluidas em grupos especificos da quimica organica do solo, s&o incluidas em
grupos separados denominadas de substancias humicas (SIERRA & GIOVANELA,
1997). LAVONRETI, 1996 diz que a matéria organica € uma mistura polidispersa
de polieletrélitos organicos complexos, ndo é considerada anfélito e devido a disso-

ciagéo de seus grupos acidos, ela tém uma carga negativa dependente do pH.

2.2 DINAMICA DA MATERIA ORGANICA

Muitos estudos foram realizados na tentativa de explicar a dinadmica da ma-
téria organica nos solos, principalmente estudos onde os teores de carbono decres-
ciam ao longo do tempo. A matéria organica & representada pelo teor de carbono
organico, seu principal constituinte (ALEXANDER, 1980). Este ciclo pode ser dividido
em trés fases: Uma fase anabdlica ou de organiza¢éo do dioxido de carbono atmos-
férico, principalmente pelos microrganismos fotossintetizadores, uma fase de libera-
¢éo dos produtos fotossintetizados e de sua estabilizac&o no solo, uma fase catabé-
lica ou de mineralizacdo de substratos organicos e de transferéncia do carbono mi-
neral a atmosfera (CERRI, 1987).

Sabe-se que a frac&o labil da matéria organica constitui aproximadamente
um tergo do carbono organico do solo e tem uma alta taxa de decomposi¢cdo e um
curto periodo de permanéncia no solo. A resisténcia da fracdo estavel da matéria
organica do solo a decomposi¢do esta ligada a sua associacao com a fragdo mineral
do solo, seja através da estabilidade estrutural ou fisica ou da estabilidade coloidal
(ligagbes estaveis) entre a matéria organica e cations metalicos e minerais do solo. A
génese das substancias humicas ou humificagdo € a parte do ciclo do carbono na
qual as formas orgénicas do carbono se acumulam e se estabilizam no solo (DUX-
BURRY et al., 1989)

Existem diferentes taxas de decomposigéo entre os diferentes constituintes
dos residuos de plantas e animais retornados ao solo, apesar de haver uma perda
de 55 a 70% do carbono, na forma de CO,. Em geral, quanto mais carbono um subs-
trato libera para a atmosfera mais carbono residual havera na biomassa microbiana
e menos restara estabilizado no humus do solo. A maior parte do carbono residual
oriundo dos substratos prontamente disponiveis. Encontram-se presentes no novo

humus, como peptideos e polissacarideos. As ligninas e muitas melaninas fungicas,



que se decompdem lentamente, originam-se das muitas fontes de unidades aromati-
cas para os acidos humicos do solo. Suas estruturas sdo parcialmente degradadas,
transformadas e recombinadas através de reacgdes enzimaticas e autooxidantes para
formar macromoléculas humicas estaveis (STOTT & MARTIN, 1990; KAHIL, 1986).
A resisténcia da fragdo estavel da matéria organica do solo a decomposicao esta
ligada a sua associacao com a fragdo mineral do mesmo, seja através da estabilida-
de estrutural ou fisica (protecdo da matéria organica em agregados) ou da estabili-
dade coloidal que correspondem as ligagdes estaveis entre a matéria organica e ca-
tions metélicos e minerais do solo (BURLE, 1995), entretanto (FAHAD et al., 1982)
menciona que em condigdes naturais, que os compostos mais ricos em nitrogénio
sao rapidamente degradados.

Foi verificado que o humus ligado a argila € muito mais resistente a degra-
dacao por microrganismos do que o humus livre (PAUL, 1984 citado por NASCI-
MENTO, 1989).

Sob condi¢des de cultivo intensivo, a perda de carbono se da através da
transformagao oxidativa da matéria organica, o que pode resultar no aumento de
grupos carboxilicos nos compostos organicos (FLAIG et al., 1975). Quanto mais CO>
€ liberado, mais carbono residual havera na biomassa microbiana e menos restara
estabilizado no humus (CERRI, 1987).

A matéria organica apresenta-se como um estagio da reciclagem dos ele-
mentos no solo, quando ocorre sua diminui¢ao, pode haver posterior reducdo nos
teores de varios elementos (BASTARDO, 1982). A decomposicdo lenta ou acelerada
do residuo pode influenciar ndo somente no contelido, como também, favorecer na
sintese de determinada fragdo em detrimento de outras (NASCIMENTO, 1989).

O uso e 0 manejo do solo alteram a quantidade e a qualidade da matéria
organica do solo, mais especificamente a proporgéo dos constituintes humicos e res-
tos vegetais (CERRI & MORAES ., 1992).

2.3 SUBSTANCIAS HUMICAS

As substancias humicas sdo os maiores constituintes e sedimentos organi-
cos distribuidos pela superficie da Terra (SCHNITZER & KAHN, 1972).

Por muito tempo, imaginou-se que as substancias hdmicas se formavam de

restos organicos, mas sem mostrar a sua estrutura. Passados muitos anos desco-



briu-se que o que dava origem as substancias humicas eram principalmente as ligni-
nas, e que por isso a decomposi¢cdo era mais dificil e mais lenta, conforme a acéo
dos fungos e actinomicetos, acumulando-se no solo (OSAKI, 1988).

A formagéo das substancias humicas foi estudada por diversos pesquisado-
res (FLAIG et al., 1975, KONONOVA, 1970; DABIN, 1975), mas nem todos os as-
pectos desta formacéao foram justificados isoladamente (OSAKI, 1988).

Os processos bioquimicos pelos quais o humus é formado ndo sao comple-
tamente compreendidos, entretanto, ha um consenso na existéncia de 4 fases (FEL-
BEK, 1971) cita quatro hipéteses para a sua formacéo:

- Decomposicado dos componentes da biomassa, incluindo lignina, trans-

formando-os em compostos simples;

- Metabolizagao microbiana dos compostos simples;

- Ciclagem do C, H, N e O entre a matéria organica e os organismos do

solo;

- Polimerizacdo mediada microbianamente dos compostos organicos ci-

clados (SPOSITO, 1989)

O conceito mais freqUentemente usado tem sido o proposto por KONONO-
VA, (1966), para representar as varias substéncias humicas como um sistema de
polimeros que variam na sistematica e conteudo de elementos, acidez, grau de po-
limerizacdo e peso molecular, estes compostos organicos presentes no solo séo
classificados e divididos em dois grupos principais: 0 primeiro grupo de substancias,
constituidas de componentes da decomposi¢ao de residuos vegetais e animais, pro-
dutos dessa decomposi¢do e produtos de ressintese nas células dos microrganis-
mos. Este grupo consiste de varios compostos organicos nitrogenados, € nao nitro-
genados, como exemplo, proteinas, carboidratos, acidos organicos, ceras, resinas e
outros, formam 10-15% do total da matéria organica do solo, € o outro grupo é de-
nominado de substancias humicas, formam entre 85-90% do total da matéria orga-
nica do solo. As substéncias de ambos 0s grupos, incluindo os residuos parcialmen-
te decompostos formam a matéria organica do solo (KONONOVA, 1966).

Segundo (SPOSITO, 1989), o humus compreende as biomoléculas e as
substancias humicas. As substancias humicas ndo sdo sintetizadas diretamente
para sustentar ciclos de vida da biomassa do solo. Sao, compostos poliméricos, pro-

duzidos através da acdo microbiana e que diferem das biomoléculas, devido & sua



estrutura molecular e sua longa persisténcia no solo. A definicdo de substancias
humicas n&o implica em um grupo especifico de compostos organicos, mas na dife-
rencga estrutural em relagdo as biomoléculas e na natureza desenvolvida (SPOSITO,
1989). As substancias humicas séo divididas em trés fragcdes principais: acido humi-
co, acido fulvico e humina (SCHINITZER & KAHN, 1972).

O grau de humificagéo é diferenciado entre os diversos sistemas de preparo
o0 que influencia na composi¢cdo dos acidos humicos, fulvicos € huminas (RESCK,
1997).

CARDOSO, 1992 diz que a composi¢do quimica tem efeito profundo nos
processos de humificaggdo. Embora ainda n&o se conhega bem a necessidade de
precursores fendlicos para sua geragdo. Os fendis sdo compostos relativamente ins-
taveis, susceptiveis a degradacao com a abertura do ciclo aromatico sob influéncia
de numerosos microrganismos, podendo também ser oxidados com a formagao de
radicais livres (THAUK -TORNISIELO, 1997).

Atualmente, ndo é possivel descrever a configuracdo molecular das fragbes
das substancias humicas a ndo ser em termos gerais. Entretanto, os grupos funcio-
nais, especialmente os mais reativos, com proétons e cations metalicos, estdo razoa-
velmente bem caracterizados. Eles incluem, por ordem decrescente de conteudo
tipico (SPOSITO, 1986): Carboxilas > OH fendlicos e alcodlicos > quinonas e carbo-
xilas cetbnicas > aminas > sulfidrilas (SH), que dissociamentre pH5e 7.

Estudos espectroscopicos, e outros fisicoquimicos tém demonstrado as
principais caracteristicas estruturais dos acidos fulvicos e acidos humicos que influ-
enciam na reatividade quimica:

1. POLIFUNCIONALIDADE: existéncia de uma variedade de grupos funcio-
nais e um campo extenso de reatividade destes grupos, representativos de uma mis-
tura heterogénea de polimeros interagindo.

2. CARGA MACROMOLECULAR: desenvolvimento de carater anidénico em
uma estrutura macromolecular, com os efeitos resultantes na reatividade do grupo
funcional e na conformagao molecular.

3. HIDROFILICIDADE: tendéncia de formar fortes pontes de hidrogénio com
moléculas de agua, solvatando grupos funcionais polares, como os acidos carboxili-

cos e hidroxilas.
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4. INSTABILIDADE ESTRUTURAL: capacidade de apresentar associagbes
intermoleculares e mudar a conformagao molecular em resposta a mudancas no pH,
nas condi¢des de redox, na concentragcéo eletrolitica e nas ligagdes dos grupos fun-
cionais (SCHINTZER, 1978).

Algumas das mais importantes propriedades da matéria orgénica do solo
sdo resultantes da natureza organica dos acidos associados com o humus (MAG-
DOF, 1986).

Diversos constituintes organicos do solo, como acidos mono, di, tricarboxili-
cos e polifendis podem reagir com os metais, entretanto, devido a maior porcenta-
gem dos acidos fulvicos e humicos na matéria organica do solo, a contribuicdo des-
tes na complexagéo dos elementos €& maior (STEVERSON, 1982). Devido as carac-
teristicas quimicas dos grupos funcionais, as substancias humicas, as cargas super-
ficiais dos materiais quimicos, podem ser influenciados pelo pH contribuindo signifi-
cativamente na capacidade de troca catidnica dos solos, proporcionando-lhes uma
alta capacidade de tamponamento (VERDADE citado por OSAKI, 1988).

Segundo TISDALL & OADES (1982) citados por SIQUEIRA (1985), ligantes
organicos estdo envolvidos na estabilizacdo dos agregados do solo. Os agentes
persistentes consistem de material aromatico, que associados a 6xidos de ferro alu-
minio e alumino silicatos formam uma grande propor¢éo dos componentes sélidos
do solo. Estes componentes provavelmente incluem complexos de argila-metal poli-
valente-humus.

Segundo (ANDREUX & BECERRA, 1975) Em solos ricos em argila ou silte,
de alta superficie especifica, aumenta a possibilidade de adsor¢ao de moléculas or-
ganicas, o que favorece sua polimerizagdo e transformac¢ao em compostos humicos

de alto peso molecular.

2.3.1 Acidos fulvicos

Sao considerados “4cidos fulvicos” substaéncias normalmente extraidas do
solo por solugdes alcalinas, s&o de cor amarelada isoladas por solugdes acidas, a-
pos a precipitacao de acidos humicos (KAHIL, 1986).

A porcentagem de carbono nos acidos fulvicos € menor, em compensagéo

apresenta maior porcentagem de oxigénio, e grande numero de grupo ativos (carbo-
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xilicos e fendlicos) em relacdo aos acidos humicos (SPOSITO, 1989; LONGO,
1982).

Os fulvatos, assim também conhecidos os acidos fulvicos, sdo resultantes
da reagdo de um acido com uma base, ou seja, resultantes da transformacéo relati-
vamente rapida ao contato da fase mineral, dos precursores soluveis originados pe-
los detritos vegetais. Podem ser acidos fendlicos e acidos alifaticos que se organi-
zam e se polimerizam mais ou menos rapidamente no solo. Conforme as atividades
ecolégicas locais e a atividade bioldgica global (DUCHAUFOUR, 1966). Assim sendo
pode se dizer que grupos carboxilicos e hidroxilas contribuem na natureza acida dos
acidos fulvicos, e que esses acidos fulvicos constituem-se em parte, de compostos
fendlicos de acidos benzeno carboxilicos unidos por pontes de hidrogénio formando
estruturas polimerizadas de consideravel estabilidade (SCHNITZER & KHAN, 1972).

STEVENSON, 1982 afirma que as combinacdes de metal e matéria organi-

ca insoluvel sdo aquelas associadas aos acidos fulvicos ou acidos organicos.

2.3.2 Acidos humicos

Fracado soluvel em alcalis e precipitada através da acidificagido do extrato al-
calino (SCHINITZER, 1978). Os acidos humicos aparentam estruturas moleculares
complexas consistindo de substancias que apresentam estrutura comum, embora
nao sejam idénticas. Apresentam grupos funcionais como hidroxilas fendlicas, hi-
droxilas alcodlicas, grupos metoxil e carbonilas, hidroxibonilas acidos hidroxibenzéi-
cos, toluenos e outros fragmentos aromaticos. Incluem-se nas recém formadas mo-
léculas de &cidos humicos o0s peptideos, aminoacidos, aminoagucares, acidos gor-
durosos, fragdes de parede celular e de citoplasma microbianas e outras estruturas
alifaticas que compreendem a maioria do carbono nos acidos humicos.

Acidos humicos e polissacarideos podem constituir mais de 80% do total de
humus extraivel. Os acidos humicos pretos ou marrons escuros sd0 a maior parte.
Supde-se que eles sejam, complexos de macromoléculas com aromaticos, aminoa-
cidos, aminoacucares, peptidecs, acidos alifaticos e outros componentes alifaticos
envolvidos em ligacGes entre grupos aromaticos (BRADY, 1983).

Alguns dos polissacarideos estdo fortemente associados aos coldides das

argilas ou as moléculas dos acidos humicos (OSAKI, 1988).
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A medida que aumenta a maturidade dos acidos himicos, sua natureza a-
romatica torna-se cada vez mais definida. A raz3o entre estruturas aromaticas e ali-
faticas em suas moléculas determina o grau de manifestacdo de propriedades como
capacidade de troca e afinidade com agua (LONGO, 1982).

Os acidos humicos servem de ponte de ligagdo entre as particulas de argila,
(SIQUEIRA, 1985) ligam-se através de eletrovaléncias negativas, quando estdo co-
bertas por camadas de cations positivos de 2 ou 3 eletrovaléncias, como exemplo, o
aluminio, o ferro, o célcio e 0 magnésio. Nos oxissolos tropicais para os acidos hu-
micos obterem este efeito agregante, necessitam de muito ferro e aluminio (BURLE,
1995).

Os &acidos humicos, fuivicos, assim como os acidos organicos mais simples
podem dissolver ou decompor minerais tais como clorita, feldspatos, gibsitas, goeti-
ta, hematita e mica (NASCIMENTOQ, 1989).

2.3.3 Humina

A humina € menos conhecida, todavia parece ser mais condensada que 0s
acidos humicos e sua insolubilidade pode estar relacionada com uma ligagao muito
intima com a fracdo mineral do solo. Entretanto existem divergéncias entre varios
autores (TAUK-TORNISIELO, 1997).

Segundo (LONGO, 1982; NASCIMENTO, 1989), sdo tidas como substan-
cias altamente desenvolvidas e resistentes a biodegradagéo, constituidas de acidos
humicos de natureza mais simples, fortemente ligados com a fragdo mineral. A esta-
bilidade destas ligagbes impede que a humina seja extraida pelo tratamento com
solugbes alcalinas, sendo possivel a extracdo segundo PARRA, (1986) citado por
NASCIMENTO, (1989) com hidréxido de sddio a quente.

2.4 EFEITOS DA MATERIA ORGANICA SOBRE AS PROPRIEDADES DO SOLO:

A matéria organica fresca trata-se de um material estabilizado de pouca rea-
tividade, pouco biodegradavel, porém com alta capacidade catidénica (100 a 300
meq), alta capacidade de retencéo de agua e passivel de formar complexos organo-
minerais, incrementando a estruturacdo do solo e passivel de atuar como quelante
de metais pesados (SCHNITZER, 1972). E fundamental para a produtividade do solo
segundo MAGDOF, (1996).
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Apresenta-se como um grande reservatério de nutrientes para plantas e es-
pecialmente fonte de N, P, S (CANTARELLA, H., ABREU, C. et al., 1992).

ALEXANDER, 1967 além de constituir importante fonte de energia e nutrien-
tes para os microrganismos heterotréficos, a matéria organica, colabora para a re-
tencdo de agua e capacidade de retencéo filtro, favorecendo o desenvolvimento mi-
crobiano.

Conforme Vieira & Costa, (1997) o humus possui fungéo multiforme, tornan-
do-se sustentaculo de atuagdo como condicionador nutricional em ambientes nor-
mais em que se processa a exploragdo do solo.

A diminuicdo do teor de matéria organica do solo representa uma redugéo
nos teores de varios elementos que a compdem, tornando evidente que o compor-
tamento fisico-quimico de um solo pode ser drasticamente alterado pela incorpora-
¢ao ou pela destruicdo da matéria organica (SIQUEIRA, 1994).

CASAGRANDE et al., 1997 concluiu que a matéria organica presente no so-
lo acrico de superficie diminui a concentracdo de chumbo na solugéo de equilibrio,
em condi¢Oes acidas, mais efetivamente que os componentes minerais. Além destas
caracteristicas, a matéria organica, segundo (BOLLAG, 1996), tém se revelado muito
importante na retengdo de pesticidas, reduzindo a lixiviagao, “runoff’ protegendo as-

sim a qualidade das aguas subterraneas.

2.5 CARACTERIZACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

A caracterizagdo das substancias humicas € um importante instrumento pa-
ra o conhecimento das propriedades fundamentais do sistema orgéanico do solo. Os
dados obtidos, podem ser aplicados ao estudo das interagbes existentes entre a fra-
¢&o organica e inorgéanicas do solo, influéncia de clima, solo e vegetacdo, na forma-
¢do das substancias humicas, processos de humificagdo, atuacdo de substancias
humicas como controladores de fungdes fisioldgicas dos organismos vivos, fertilida-
de do solo, microbiologia do solo, efeitos geoquimicos e outros (FLAIG et. al, 1975).

A caracteriza¢do analitica detalhada do humus pode ser realizada, por di-
versas técnicas, tais como espectroscopia no ultravioleta (UV-Vis), infravermelho
(IV), infravermelho com transformada por Fourier (IVTF), ressonancia magnética nu-

clear, medidas de peso molecular, entre outras, além dos tradicionais acima citados
(MARTIN NETO et al, 1991).
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BENITES et al., 1999 através da espectroscopia no infravermelho e analise
termodiferencial relatou que estas foram importantes ferramentas na identificagéo de
diferengas qualitativas entre acidos humicos provenientes de diferentes pedo ambi-
entes, notadamente por apresentarem um custo relativamente baixo, quando compa-
radas com outras técnicas espectroscopicas. Neste estudo, verificou-se que grupos
carboxilicos estavam envolvidos nos processos de ligacao entre os acidos humicos e
matriz mineral, embora esta técnica ndo tenha sido suficiente para confirmar tal afir-
mativa.

MARTIN NETO et al., 1997 caracterizou a matéria organica através do uso
da NMR (ressonancia magnética nuclear) em substancias humicas, contudo poucos
s80 os resultados e recentes os grupos que se utilizam desta técnica. Em 1996 o
mesmo autor realizou estudo de caracterizagao sobre as interagdes a nivel molecu-
lar para determinar parametro da adsor¢do do solo, perda da atividade fitotdxica,
grau de toxidez dos residuos gerados, pelo uso de herbicidas atrazina 2,4 D, com
acidos humicos extraidos pelo uso simultaneo de diferentes métodos espectroscopi-
cos (MARTIN NETO, 1996).

TIPPING & COOKE, 1982 mostraram através da eletroforese que amostras
de goetita tornam-se negativamente carregadas devido a adsorcdo de substancias
humicas.

Geralmente, a matéria organica do solo é caracterizada pelo teor de carbo-
no organico e pela relacdo C/N que expressa seu grau de decomposi¢céao (VOLKOFF
& ANDRADE, 1976). Este tipo de analise, porém, ndo diferencia a matéria orgénica
ndo decomposta (matéria organica leve) da matéria organica decomposta (acidos
fulvicos, acidos humicos e huminas), das excrecbes das raizes e da fauna edéfica
(macro, meso e microrganismos) € nao distingue adequadamente a matéria organica
da turfa e das substancias humicas (OSAKI, 1988).

BAYER & BERTOL, 1999 na caracterizagdo quimica de um cambissolo hu-
mico afetado por sistemas de preparo, com énfase na matéria organica, verificou
que a CTC efetiva relacionou-se significativamente com o teor de carbono e com o
pH do solo além de concluir que 0os aumentos relativos de carbono e nitrogénio fo-
ram maiores na fragdo grosseira da matéria organica do que na matéria organica

total do solo.
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CERRI, 1992 utilizou-se de *C como tracador natural, verificando a dinami-
ca da matéria organica do solo sob plantagdo de cana de agucar, na qual ocorre um
decréscimo de carbono. CONDRON, 1998 caracterizou a natureza quimica da maté-
ria organica do solo sobre a pastagem através do carbono 3C -NMR espectroscopi-
a.

Estudando o efeito do lodo de esgoto adicionado a um solo latossolo de cul-
tivo de cana-de-agucar (MELQO et al., 1994), através do teor de carbono orgénico
verificou que o carbono orgéanico contido no lodo de esgoto foi rapidamente trans-
formado em C-humina.

O conceito oficial da matéria organica era representado pelo “carbono multi-
plicado por 1,724, e determinado por via umida (combustéo) ou via seca’. Este fator
surgiu considerando-se que a matéria organica do solo possuia 58% de carbono.
Mas recentemente os pesquisadores estdo concluindo que 52% de carbono se a-
proxima melhor da realidade, e por essa razao, comeg¢aram a utilizar o fator 1,93
mudando assim, o seu conceito (OSAKI, 1988).

Os componentes organicos e inorganicos sao intimamente associados, e
geralmente & necessario primeiro separa-los para poder estuda-los em maiores
detalhes (SCHINITZER & KHAN, 1978). Porém muitos trabalhos realizados
apresentaram diferentes resultados usando os métodos de extragcdo, devido as
propriedades fisicas e quimicas dessas substancias e, pelas ligagbes com a fracéo
mineral do solo (TAUK-TORNISIELO, 1997). O mesmo autor comenta sobre as
dificuldades da extracdo, sem que as moléculas sejam modificadas e sem provocar
a humificacéo artificial.

O método classico de extragao do humus é por solubilizagdo com alcalis. As
principais desvantagens deste método sdo a dissolucdo da silica mineral e de teci-
dos organicos frescos que contaminariam o extrato, a autoxidacao de alguns consti-
tuintes organicos (STEVERSON, 1982). Diversos métodos, fisicos e quimicos tém
sido recomendados para o fracionamento da matéria organica do solo (SCHNITZER
& KHAN, 1978).

DUCHAFOQUR, 1980 tem obtido dados sobre as substancias humicas de
numerosos solos da Africa baseado no método de extracdo com pirofosfato e

eletroforese.
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Um estudo comparativo de extratores quimicos de substancias humicas em
um latossolo roxo sob floresta tropical permitiu detectar que os teores de substancias
humicas extraidas do solo foram dependentes das caracteristicas quimicas das so-
lugbes extratoras. A solucdo NaP20O; de DABIN foi a que extraiu maiores quantida-
des de substancias humicas com um valor médio de 183,79 d.°g'1de solo, seguidas
das solugdes de NaOH 0,1 mol.L™'(IHSS), NaOH 0,1 mol.L”" + Na2P207 mol.L"
(KONONOVA, 1996), NaOH 0,1 mol "(Dabin e CHELEX 100 (FREIXO et al, 1997).

Os materiais organicos recém decompostos no solo podem ser extraidos e
as proporc¢des relativas de cada uma das fragbes podem ser avaliadas isoladamente
(VOLKOFF e ANDRADE, 1976). Este processo consiste em separar a fragao nao
humificada da fragdo denominada matéria organica leve da fragdo humificada. Logo
a seguir, extrai-se os acidos fulvicos e os acidos humicos e realiza-se a dosagem da
fragdo humina que corresponde a matéria organica humificada dificilmente extraivel
(VOLKOFF & ANDRADE, 1976). A separacao € possivel apds a extracdo das fra-
¢bes da matéria organica, com base nas caracteristicas de solubilidade, mas através
de extragbes brandas, e apds determinadas pelo fracionamento da matéria organica
como propds (DABIN, 1971).

Estudos com solos contaminados de petr6leo envolvem a caracterizagéo da
matéria organica e/ou o carbono total (CARVALHO, 1995).

2.6 RESIDUOS OLEOSOS

As borras oleosas constituem-se de uma variedade de compostos solidos,
semi-solidos, pastosos e liquidos originados de diferentes processos industriais
(NELSON, 1949).

A composigéo das borras é bastante variavel, visto que séo diversas fontes
que as originam e fatores como qualidade do petréleo refinado, eficiéncia de equi-
pamentos e qualidade no processo no processo de separagao de 6leo e agua, lim-
peza de equipamentos e tubulagdes com solventes e mistura com residuos acumu-
lados que interferem na sua composi¢do, com grandes variagdes qualitativas e
quantitativas, e contribuem para a variabilidade na composi¢ao de quimicos das bor-
ras oleosas.

Basicamente, constitui-se de agua, areia, graxas, 6leos, compostos organi-

cos e minerais, compostos quimicos e metais pesados como Zn, Cr, Vn, Pb, Fe e
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outros em pequenas quantidades (CASARINI, 1987 citado por MIELNICZUK, 1991).
A fase oleosa é composta por uma mistura complexa de numerosos constituintes
organicos (MIELNIZUK, 1991).

Sabe-se que os residuos do processamento do petrdleo s&o constituidos de
compostos polares e de hidrocarbonetos. Os compostos polares possuem moléculas
que contém N, S e O adicionados ao carbono e hidrogénio e sdo representados por
asfaltenos e resinas. Os hidrocarbonetos constituem-se de cadeias saturadas ou
aromaticas sendo que as cadeias saturadas formam alcanos e compostos ciclicos.
Nos alcanos, as ligagbes podem ser simples ou ramificadas. Os hidrocarbonetos
com cadeias aromaticas sdo classificados como mononucleares e polinucleares
(PAH) (HUESEMANN, 1994).

Em pesquisas realizadas por KARR (1985), citado por MIELNICZUK (1991),
os PAH foram encontrados em diversos residuos provenientes dos separadores de
agua e oleo de industrias petroquimicas e a correlagdo quimica/toxicolégica revelou
que os PAH contribuem significativamente para as propriedades toxicologicas do
residuo.

Em geral, as industrias do setor petrolifero, possuem suas proprias estacdes
de tratamento de aguas residuais, compostas basicamente por trés etapas de limpe-
za e depuracéo da agua (CARVALHO & ALMEIDA, 1995):

- Tratamento primario: Consiste da separagdo da agua e do 6leo além das

particulas sélidas sobrenadantes, € realizada em piscinas de separacao
(SAQ) e flautas moveis de arraste, retiram a fragéo sobrenadante;

- Tratamento secundario: Consiste da retiradas das particulas sélidas em
suspens&o na agua (argilas e agregados). Onde a separagio € realizada
em tanques de flotacdo e floculagdo dos sedimentos. No tratamento se-
cundario, ocorre também a disgestdo aerdbica da agua residual, promo-
vida pela populacdo de microrganismos presentes no lodo ativado;

- Tratamento terciario: Consiste da fase final do processo de depuragao da
agua residual que consiste na permanéncia, em uma lagoa de estabiliza-
¢80, da agua provinda do tratamento aerdbico. Nesta fase, os compos-
tos inorganicos residuais remanescentes sdo consumidos principalmente
por algas e pela microfauna aquatica (BARTHA, RUTGERS e BRUNWI-
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CH, 1986). As borras oleosas sdo constituidas principalimente pelos ma-

teriais ndo retidos nos tratamentos primario e secundario (SOUZA, 1999).

Além dos rejeitos provenientes das estagdes de tratamento de efluentes (E-

TE), as borras ainda podem proceder das limpezas dos separadores de agua e 0leo,

limpeza dos diques e fundos dos tanques, limpeza de canaletas e caixas de drena-

gem, limpeza de lagoas para estabilizacéo de efluentes, serragens e palhadas con-
taminadas com 6leo aquatica (BARTHA, RUTGERS e BRUNWICH, 1986).

Conforme a ABNT (1987), os residuos oleosos sdo classificados como

Classe |. Estes materiais toxicos devem ser tratados ou armazenados de maneira

que ndo causem danos ao homem e meio ambiente.

2.7 BIODEGRADACAO DE RESIDUOS OLEOSOS

Se usado na biodegradagéao corretamente, o composto xenobidtico alvo ser-
vira como principal fonte de carbono para o microrganismo, induzindo a sintese a-
propriada de enzimas, se necessario for (LYNCH, 1989).

A biodegradabilidade geral de qualquer produto de petroleo ira depender de
elementos ou compostos quimicos degradaveis do qual € composto (RAYMOND et
al., 1990). Poucos microrganismos sédo capazes de biodegradar completamente uma
substancia e os xenobionetes, geralmente, sdo degradados por um consércio de
muitos microrganismos (LANGEWNBACH 1994). Sao necessarias a adequada ca-
racterizacdo quimica do residuo e a avaliagdo dos seus efeitos no solo (GLORIA,
1992).

A variabilidade do solo, a localizagédo espacial da contaminacao e a limita-
cao de métodos analiticos também limitam a claridade da demonstragédo dos resul-
tados dos projetos (LA BELLE & HADLEY, 1994).

Segundo HUNGRIA & URQUIAGA (1992) citado pér SOUZA (1994), no ri-
zoplano, os microrganismos liberam acidos que decompdem minerais presentes no
solo e nas rochas, excretam sideréforos (quelantes de baixo peso molecular) que
complexam ions metalicos e promovem reagGes de oxidacao e reducéo.

A adaptabilidade dos microrganismos € enorme cada geragdo ocorre, ge-
ralmente, num curto periodo de tempo, de até trinta minutos, garantindo desta forma
uma alta probabilidade de aparecimento de mutantes. Conseqientemente a adapta-

¢do as condigdes inicialmente adversas & maior e, com isto, as possibilidades de
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sobrevivéncia da populagdo aumentam KOCH, (1993) citado pér LANGERBACH,
(1994).

Para que se entenda a variagéo das vias catabdlicas é preciso considerar a
biodiversidade microbiana, pois algumas substancias sdo degradadas por um con-
sorcio de microrganismos SLATER & LOVAT, (1994) citado pér LANGERBACH,
(1994).

Estudos tém revelado efeito da biodegradacéo pela inoculagdo. ZOBELL
(1946), citado pér HAIMANN (1995), notou que varias espécies representando 30
géneros de microrganismos utilizam-se de hidrocarbonetos.

Alguns pesquisadores como SKALADANY & MEETING JUNIOR, (1992) re-
duziram contaminagdes de petroleo em 7% do peso.

ATLAS e BARTHA (1972) citados por HAIMANN (1995), assinalaram 22 gé-
neros de bactérias, 1 género de alga e 14 fungos, todos capazes de se utilizarem de
hidrocarbonetos.

KADRI et al. (1986) citado pdr FISCHER et al. (1995), identificaram Pseu-
domonas aeruginosa, Enterobacter cloacae, Proteus mirabilis, Citrobacter freundii,
Acinetobacter spp. e Escherichia coli, como sendo bactérias que biodegradam 6leo
na Baia do Kuwait.

Durante o tratamento os hidrocarbonetos s&o convertidos pelos microrga-
nismos em dioxido de carbono, agua e bioamassa (ATLAS & BARTHA, 1981). A bi-
odegradacgdo é decorrente do metabolismo de microrganismos. Estes para alimen-
tar-se necessitam de substratos e assim, desencadeiam reagdes que propiciam o
aparecimento de subprodutos, ou total desaparecimento de outros.

Um numero consideravel de microrganismos existentes no solo, sdo capa-
zes de degradar hidrocarbonetos provenientes de residuos de petréleo, e podem ser
estimulados pela adicdo de nutrientes que sao limitantes na degradacio de hidro-
carbonos (CONCAWE, 1980; ENGLERT et al,, 1993 ; API, 1995).

SKLADANY & METTING (1992), descrevem que nem todos os compostos
xenobiodticos sdo susceptiveis a rapidas e corhpletas biodegradacao, necessitando
de uma populagdo com capacidade metabdlica em condi¢gdes de crescimento e con-
centracao apropriada de substrato e nutriente.

No trabalho de AELION & BRADLEY (1991) citado por CASTRO (2000),

embora trabalhando com aquiferos, notaram a preseng¢a de uma populagéo microbi-
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ana, capaz de crescer e utilizar muitos compostos organicos dos combustiveis, em
solos altamente contaminados. Notaram ainda que o nitrogénio pode ser limitante ao
processo de biodegradacéo de hidrocarbonetos.

CONCAWE (1980); SKLADANY & METTING (1992) comentam sobre a
capacidade de certos microrganismos do solo em degradar hidrocarbonetos, tornam-
se especializados na degradacao de hidrocarbonetos, quando estes s&o adicionados
ao solo.

McGILL et al.,(1981), notou um subsequente declinio na respiragcédo apés al-
guns dias de incubacgao, na atividade dos microrganismos devido a completa de-
composi¢éo de fragbes mais labeis ou a disponibilidade limitada de nutrientes, como
nitrogénio e fésforo.

ANDERSON (1979) cita que fatores do solo podem influenciar na biodispo-
nibilidade dos residuos oleosos, que podem promover acumulos destes nos locais
aplicados. A estabilizagdo pode ocorrer através de mecanismos fisicos e quimicos,
RASIAH et al. (1991) demonstraram que a dispersao fisica aumenta a disponibilida-
de dos residuos oleosos orgéanicos estabilizados para a biodegradacéo pelos orga-
nismos do solo.

OTTE (1997) citado por CASTRO (2000), trabalhando com degradacao de
pentaclorofenol (PCP) na presenca de diferentes substratos obteve o melhor resul-
tado quando o substrato era solo contaminado. As particulas de solo agem como
um meio de imobilizagdo e prote¢do para a biomassa promovendo decréscimo na
toxicidade do contaminante mantendo a biodisponibilidade do mesmo para os mi-
crorganismos indigenas. A adicdo de particulas de solo contaminadas, além de ser-
vir como suporte para a biomassa é também fonte de indculo ativo.

PARFITT & MORTLAND (1968) e RAMAN & MORTLAND (1969), demons-
traram que a estabilizagdo quimica também ocorre através de reacgdes entre particu-
las de argila e os residuos oleosos. A adsorgdo dos residuos oleosos na fragdo argi-
la ocorre através de pontes de hidrogénio, que embora sejam fracas ocorrem em um
numero muito grande, tornando-as fortes. RIIS et al., (1995) citam que a degrada-
céo de Oleos minerais pode ser prejudicada pela insuficiente biodisponibilidade dos
hidrocarbonetos como adsorg¢do, inclusdo do substrato num poro ndo acessivel e

ligagdo com matéria humica.
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GREGORICH et al., (1989) descreveu sobre a presenca de somas significa-
tivas de material organico humico biodegradavel que estdo fisicamente protegidos
internamente pelos agregados do solo.

MORTLAND (1986) citado por CASTRO (2000), observou que muitos dos
constituintes dos residuos oleosos s&o hidrofébicos e polares, quando estes intera-
gem com as particulas de argila. Adigbes constantes de residuos oleosos poderao
ser adsorvidas pelos complexos argilo-organicos e eventualmente levar a formacgao
de agregados do solo hidrofébicos por microrganismos (BARTHA, 1986).

GRUIZ E KRISTON (1995), encontraram valores de respiracéo pela evolu-
¢édo do CO, dez vezes maior que o normal, provando a presenca da biodegradacéo
em solos contaminados com 6leo. Citam também o decréscimo no contetido de dleo.

DOBSON E WILSON (1964) em seus estudos de biodegradacdo mostraram
que o consumo de O2 pelo solo com querosene era significativamente maior do que
o solo com 6leo mineral ou petroleo, amostras com 2% de petréleo cru possuiam
maior taxa de respiragdo 35,84 ml de O,/ 60 horas. Amostras com 10% apresenta-
ram consumo de 26,75 ml de O,/ 60 horas; e amostras com 20 % apresentaram
consumo de 11,78 mi deO,/ 60 horas, valor este muito proximo ao obtido pelo con-
trole que foi de 9,0 ml de O,/ 60 horas.

2.8 BIORREMEDIACAO

O uso da biotecnologia tem realizado importantes avangos, no ultimo decé-
nio sobre a recuperagao de areas, principalmente as contaminadas com hidrocarbo-
netos, apresentando resultados espetaculares de biorremediacéo de ecossistemas
afetados (LARRABE & MACKEPRANG, 1993).

Nestes sistemas a biorremediacéo de solo, é realizada através de microrga-
nismos do proprio solo ou inoculados, que promovem a degradacgao de residuos or-
génicos biodegradaveis, (ATLAS & BARTHA, 1981).

A remediagdo compreende uma variedade de sistemas que variam
significativamente em seus mecanismos de acéo, (MEETING, 1992).

Apresentam diferentes formas de disposicao: “ex situ” e “in situ”. Na dispo-
sicao “ex situ” a biodegradacéo é mais acelerada, ha facilidade de controle e utiliza—
se de uma gama ampla de contaminantes e tipos de solo. Porém nos sistemas de

tratamento “in situ” ndo é necessario escavar o solo contaminado, levantam menor
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quantidade de poeira, liberam menos contaminante e podem tratar uma grande
quantidade de solo, e apresentam custos mais baixos que as técnicas “ex situ’
(EPA, 1996).

A degradacéo bioldgica de residuos de atividades petroliferas foi desenvol-
vida principalmente pela APl na década de sessenta. Um terco das refinarias dos
Estados Unidos utilizam-se das facilidades do tratamento no solo (BARBOSA &
OLIVEIRA, 1992).

Entre os sistemas mais utilizados de disposi¢do “in situ”, destacam-se as
areas de biorremediagao e landfarming. A biorremediacdo bem monitorada possibili-
ta ao solo sua capacidade de estabilizar-se e novamente produzir (LYNCH, 1988).
Representando o caminho principal no qual o dleo e seus hidrocarbonetos s&o re-
movidos do ambiente (FISCHER et al., 1995).

O /andfarming difere das areas de biorremediagdo, pois se trata de um sis-
tema de tratamento de residuos sélidos funcionando como um reator biolégico para
decomposi¢cdo principalmente de compostos recalcitrantes (CARVALHO et al,
1995).

Estes processos tém a capacidade de transformar compostos quimicos
complexos em compostos quimicos mais simples pela agdo de microrganismos do
solo ou inoculados. A transformagéo que ocorre ndo € sempre considerada total,
mas pode ocorrer oxidacéo e/ou redugéo de alguns compostos (MEETING, 1992).

Os contaminantes que podem ser biodegradados neste sistema sdo os
compostos n&o halogenados, tanto volateis como semi volateis e combustiveis. A
eficacia das medidas biocorretivas é limitada em locais que apresentam alta concen-
tracdo de metais, compostos organicos altamente clorados e sais organicos porque
estes compostos sdo toxicos para os microrganismos (EPA, 1996).

Muitos xenobiontes s&o utilizados como fonte de carbono e, portanto de e-
nergia para a proporgao e a disponibilidade de substratos e nutrientes as condigdes
de umidade, a aeracgdo e temperatura e a presenga de compostos inibitérios sao fa-
tores que geralmente limitam a biorremediagcdo (SHANNON & ULTERMAN, 1993
citado por SIQUEIRA, 1994).

HAIMAN (1995), utilizou o fungo branco macerador como inoculante para

acelerar a biodegradacao de hidrocarbonetos e pentaclorefenol no solo.
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JOBSON et al., (1974), trabalhou com a adigao de 6leo, fertilizantes e bacté-
rias inoculadas em um solo, onde os experimentos foram realizados através de tra-
tamentos de forma isolada ou combinada. Obtiveram aumento significativo na de-
gradacéo de 6leo quando da adi¢éo de nitrogénio e fésforo. Observaram que a adi-
¢ao de bactérias incrementa levemente a taxa de degradacgéo do 6leo. Os autores
atribuem esse fato ou pelo baixo nivel de aplicagdo do microrganismo ou pela inabi-
lidade desta bactéria em sobreviver as condi¢gdes naturais de campo existentes na
area, no tratamento que envolvia somente a aplicagdo de 6leo notaram parcial utili-
zacao de fragbes saturadas demonstrando que o solo utilizado possuia microrga-
nismos capazes de degradar 6leo cru.

BOLLAG, (1994), relatou que a técnica de biorremediacao “in situ” geral-
mente envolve o0 aumento da atividade microbiana indigena, ou inoculagdo de mi-
crorganismo cultivados no meio contaminado. HALLGARTH et al. (1997) citam em
seu experimento que existem micrébios que podem ser aclimatados para degradar
compostos toxicos e persistentes, se os mesmos s&o supridos de nutrientes, carbo-
no e oxigénio. FREDRICSON et a/ (1991), citado por SOUZA, (1994), trabalhou com
uma bactéria capaz de degradar uma variedade de compostos aromaticos e conclui-
ram que microrganismos indigenas podem ter potencial para degradacao “in situ” de
contaminantes organicos.

Entretanto, fatores como a toxidez variavel dos residuos, manejo inadequa-
do do solo, dificuldades analiticas para determinac&o da velocidade de degradacao,
o desconhecimento da ecologia da maioria destes microrganismos especializados,
fazem diminuir a eficiéncia de degradacao do residuo no solo (GRUIZ & KRISTON,
1995).

Portanto, existem critérios para avaliagdo em laboratério que devem ser le-
vados em consideragdo para a aceleragdo do processo de biodegradagdo, como a
heterogeneidade do residuo, o efeito da concentragdo, compostos toxicos persisten-
tes a degradacgao e microrganismos especificos (HUESEMANN, 1994).

Além da relagdo C/N que € um parametro fundamental a ser avaliado antes
da incorporacdo, devem ser consideradas outras diferengas qualitativas entre com-
postos organicos. A maior parte dos residuos é constituida de polimeros mais ou
menos complexos, 0os quais sofrem inicialmente uma hidrélise enzimatica (com atua-

¢&o fundamental das exoenzimas microbianas). De acordo com a facilidade de de-
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composicdo algumas substancias organicas tém uma vida muito efémera no solo,
enquanto outras, mais recalcitrantes, permanecem quase que inalterados por longos
periodos de tempo (CARDOSO, 1992).

2.9 ACOMPANHAMENTO DA BIODEGRADACAO EM AREAS DE BIORREMEDIA-
CAO

Algumas metodologias de avaliagdo sdo fundamentais para o acompanha-
mento da transformag&o ocorrida no solo apds a aplicagao de residuos oleosos em
areas de biorremediagdo. Como foi descrito no item anterior, a area deve ser anali-
sada levando em consideragdo as caracteristicas do solo, do residuo da biota e as
transformagbes decorrentes de outros fatores quimicos fisicos e biolégicos que en-
volvem este ecossistema. As andlises sdo fundamentais para tragar os parametros
que envolvem a recuperagao deste sistema dinamico que € o solo. A dinamica do
carbono é responsavel pelas principais modificacdes que envolvem este sistema,
sendo caracterizada através das transformagdes que envolvem o balanco quantitati-
vo e qualitativo do sistema organico envolvido, e pode se aproximar da realidade dos
fatores que envolvem a mineralizagédo e as incorporagdes de fragmentos dos resi-
duos oleosos passiveis de transformacgdes, caracterizando os efeitos das transfor-
magdes ocorridas através da biodegradacgao do éleo.

O uso combinado de tecnologias pode minimizar os problemas decorrentes
de erros de metodologia analitica, € 0 acompanhamento da degradag¢do pode ser
feito através do uso combinado das determinagdes de 6leos e graxas (por extracdo
com solventes), de cinzas e carbono no solo (CARVALHO, 1995).

E relevante a determinacédo do teor de 6leo utilizada para Landfarming, e
area de Biorremediagdo REPAR (Método de Ensaio M-6360-026 Determinagdo do
Teor de agua de soluveis em n-Heptano e Tolueno, em solos e Borras), apresenta o
inconveniente de, principalmente, superestimar a degradagédo devido a dificuldade
de extracéo (recuperagao) do 6leo adicionado ao solo, e por ndo considerar as fra-
¢cOes decorrentes do 6leo adicionado ao solo, e por ndo considerar as fragdes decor-
rentes das transformacdes deste 6leo, que ndo sao determinadas.

A biodegradacédo dos residuos também pode ser medida indiretamente atra-
vés de respirometria da camada reativa do solo, que tém valor pratico, principalmen-

te para a avaliagédo da atividade de degradagdo em um determinado momento, for-
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necendo dados que refletem a biodegradacao de todas as fragées que estiverem
sendo metabolizadas (ndo somente o 6leo, mas também os demais componentes
dos residuos das fragoes tfansformadas). Teoricamente, em conjunto com a deter-
minag&o do carbono organico, este método poderia vir a ser a forma ideal de medir a
degradagao da camada reativa do solo, porém ainda s&o necessarias adaptacdes de
metodologia para uso nas condi¢des da area de biorremediacdo AB4, também é in-
teressante o estudo através de bioindicadores vegetais. (NASCIMENTO NETO,
1996).

O balang¢o de carbono da area de biorremediacéo também pode ser realiza-
do através da combinagdo de métodos de ensaio, principalmente o fracionamento
através do uso de solventes organicos e/ou alcalis ou acidos fortes. Os métodos tra-
dicionais normalmente apresentam problemas analiticos para uso com solos conta-
minados. Para tanto € necessario desenvolver um indice de degradacao através dos
parametros obtidos pelo estudo de um solo de mesma origem, que apresenta as
mesmas caracteristicas quimicas inicias da area de biorremediagao a ser estudadas.
A avaliagdo pode ser realizada através da extracdo quimica das fracdes humicas do
solo, com o0 uso de solventes pelo Método de DABIN adaptado. Utilizando-se de
extracbes brandas sucessivas, e além do fracionamento, deve ser realizada também
a analise do carbono total no solo, através da determinagdo do Carbono Organico
pelo método de redugéo do dicromato de WALKLEY & BLACK (1934). Para verificar
a confiabilidade dos dados obtidos através dos diferentes métodos.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi realizado no Municipio de Araucaria, regido Metropo-
litana de Curitiba, na Refinaria Presidente Getulio Vargas - REPAR, localizada na
Rodovia do Xisto, Km 16,5, BR-476, entre as coordenadas geograficas de 25° 35
217 SS de latitude e 49° 25 00” W Gr de longitude. Nesta regido o clima é classifi-
cado como Cfb, de acordo com Kéeppen, clima quente-temperado sub-tropical e
fresco até frio, no inverno. A precipitagdo média anual é de 1.500 mm e a altitude
897 m.

3.1 SOLO

Os solos utilizados neste trabalho sao provenientes de areas de empréstimo
decorrentes do deslocamento de horizontes superficiais, para regides de aterro na
época da construcdo da REPAR através de operagdes de terraplenagem. Antes da
atividade antrépica a regido caracterizava-se pela existéncia de latossolo vermelho-
amarelo e podzdlico vermelho amarelo. Os solos s&o predominantemente constitui-

do de argila siltosa com permeabilidade variando entre 2,04 x 107 e 1,0 x 10 ®cm?/s.

3.1.1 Solo da area testemunha

A area testemunha, que sera referida como area A4T, apresenta o solo com
as caracteristicas quimicas do solo descritas na tabela 1. As analises quimicas e
fisicas do solo da area testemunha A4T, foram realizadas pelo Instituto de Tecnolo-
gia do Parana - TECPAR conforme a metodologia descrita na circular no 9/78 do
IAPAR (MUZILLI, 1978).
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TABELA 1 - ANALISE DO SOLO DE ORIGEM DA AREA DE TESTEMUNHA- A4T E
AREA DE BIORREMEDIACAO-AB4

Andlises Peso pH Teores Troca- | Teor Soluvel
(%) Em CacCl, veis (ppm)
0,01M (e.mg/ 100cm®)
Areia 35,6 - - -
Limo 28,0 - - -
Argila 36,4 - - -
pH - 52 - -
Aluminio - - 0,4 -
Ca + Mg - - 21,3 -
Célcio - - 16,4 -
Magnésio - - 49 -
H+ Al - - 2,7 -
Potassio - - 0,19 -
Fésforo - - - 14

Fonte: KRENCZYNSKI, 1996

Atualmente sua vegetagéo é constituida por poaceas de ocorréncia natural,

entre elas: Digitaria speciosa, pensacola, braquiaria. E no ano de 1995, foi realiza-

do em 1 ha desta area, o plantio de espécies nativas e exoticas, (SOUZA, 1999)

tabela 2.
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TABELA 2 - ESPECIES ENCONTRADAS NA AREA-A4T E AREA DE BIORREME-

DIACAO -AB4

ESPECIES- | NATUREZA
Pitanga [Eugenia uniflora] Nativa
Erva — Mate [llex paraguariensis] Nativa
Cinamomo [Melia azedarach] Exotica
Cupressus [Cupressus lusitanica] Exoética
Ipé Amarelo [Tabebuia chrysotricha] Nativa
Tipuana [Tipuana tipu] Exética
Eucalyptus [Eucalyptus dunnii] Exoética
Bracatinga [Mimosa scabrella] Nativa
Acécia Negra [Acacia mearnsii] Exoética
Aroeira [Schinus therebinthifolius] Nativa
Canafistula [Peltophorum dubium] Nativa
Guabiroba [Campomanesia xanthocarpal Nativa
Casuarina [Casuarina equisetifolia] Exdtica

Fonte: SOUZA, 1999

3.1.2 Solo da area de biorremediacao

A area de biorremediacdo AB4, que sera referida no trabalho como area
AB4 ¢é uma area experimental de disposic¢ao final de residuos oleosos, seu solo de
origem apresenta as caracteristicas quimicas ja descritas na TABELA 1. A AB4 re-
cebeu 3.423,37 m® /ha de residuo oleosos, ver TABELA 4 abaixo, tendo a aplicacéo
sido realizada conforme a recomendacédo da EPA 800/81, que estabelece parame-
tros de acumulagédo de metais pesados no solo através da capacidade de troca cati-
6nica do solo (CTC) .

Em 1995 foi realizado o plantio de espécies nativas e exoticas em 1ha, cor-
respondendo as mesmas espécies encontradas na area testemunha, que estao des-
critas acima na tabela 2. Em 1998, foram introduzidas gramineas (braquiaria e pen-

sacola) e leguminosa (ervilhaca) por semeadura.

3.1.3 Amostragem

Amostragem para o fracionamento da matéria organica de DABIN em tempo
zero. As amostras foram coletadas das areas 4T e A4 em 1998, utilizando trado tipo
holandés, em zig-zag. Sendo retiradas 30 amostras com 20 cm de profundidade de
cada area, o solo foi homogeneizado e seco ao ar, apos foi tamisado em peneira de

0,5 mm, acondicionadas em sacos plasticos e analisadas apds 4 meses.
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3.1.4 Andlises granulométrica e quimica do solo
As analise de granulometria e quimica do solo, estdo descritos na tabela 3

obtidos por SOUZA em 1999 na area em questéo.

TABELA 3 - GRANULOMETRIA E QUIMICA DOS SOLOS

. AREA
PARAMETRO

AB4 A4T
Densidade real p (o 1.04 1,41
Densidade aparente 2,04 2,49
ap
Areia (%) 36 38
Silte (%) 34 30
Argila (%) 30 32

3.2 ORIGEM E COMPOSICAO DOS RESIDUOS APLICADOS NA AREA AB4

As borras oleosas aplicadas na area de biorremediac&o 4 - AB4, originaram-
se da Unidade de Tratamento de Despejos Industriais - UTDI, das canaletas de cap-
tacdo de aguas contaminadas, e dos depdsitos de armazenamento de borras acu-
muladas. Na UTDI, utilizaram-se borras das diferentes etapas do processo de trata-
mento das aguas residuais. Neste trabalho, as borras sdo citadas com a identifica-
¢éo dos tanques ou locais que as originaram: borras do tanque de equalizagdo da
UTDI - TQ 63201, tanque de recebimento diario de borras da UTDI - TQ 63209, tan-
que de equalizagdo do separador de agua e 6leo (SAO) - TQ 63210, tanque de ga-
solina-TQ 4242 e dos dep6sitos de borras acumuladas - B 2 e B 3. As aplicagbes
realizadas na area de Biorremediacdo 4 - AB4 iniciaram-se em 1994 e estenderam-
se até abril de 1996. Para a coleta das borras, transporte e distribuicdo na area ex-
perimental, foi utilizado um caminh&o tipo tanque a vacuo com moto bomba para
succgdo e descarga, com capacidade de carga de 6m>. Na aplicagéo, utilizou-se um
mangote com diametro de 2,5 polegadas, acoplado ao caminh&o, e dois operadores
para distribuicdo homogénea e uniforme do material no solo.

As diferentes origens e quantidades de residuos aplicados, podem ser visu-

alizados na tabela 4 abaixo:
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TABELA 4 - RESIDUOS APLICADOS NA AREA AB4

Residuo Total
(ton/ha)
TQ - 63209 80
TQ - 63201 968,72
TQ -63210 243 95
TQ -4242 16,62
Buraco 2 720,69
Buraco 3 1383,13
Tambores 10,23
Total de residuos aplicados 342337

Fonte: Relatério Parcial sobre o Plano de disposigao

3.3 PROCEDIMENTOS ANALITICOS
Sempre que possivel procurou-se utilizar, reagentes e solventes com graus

de pureza superior ao P A.

3.4 SUBSTRATO OLEOSO E RESIDUOS OLEOSO

O teor de carbono do 6leo e do substrato oleoso e dos residuos oleosos foi
determinado através da queima em mufla do residuo, anteriormente seco em estufa,
e multiplicado pelo indice de carbono, adaptado através do método de ensaio ME-
6380-033 (PETROBRAS, 1997). Este numero foi calculado a partir dos teores de
6leo utilizando o fator 0,84%, (NELSON, 1949) sobre a quantidade de carbono pre-
sente no petrbleo, este foi calculado proporcionalmente em relac&o as borras aplica-
das e seus teores de concentragdo em termos de carbono. O teor de carbono no
residuo, foi utilizado para calcular a degradagao aproximada da AB4, determinado
pela diferenga das fragdes organicas, e o valor foi utilizado para definir o indice refe-

rente ao 6leo biodegradado com o tempo.

3.5 DETERMINACAO DA DEGRADACAO DE RESIDUOS OLEOSOS ATRAVES DA
MATERIA ORGANICA TOTAL (VIA SECA)

A determinacdo da degradacéo através da matéria organica total foi realiza-

da de acordo com o método de ensaio ME-6360-033 (PETROBRAS, 1997). Neste

método o solo é oxidado a 550°C e 800°C para determinac&o da porcentagem do

carbono total (CT) das fragbes da matéria organica. A diferenca de peso, apés a de-
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sidratacdo e a ultima queima na mufla, determina o teor de carbono orgéanico total.
Os valores encontrados representam a perda de massa obtida através da queima do

carbono.

3.6 DETERMINACAO DO CARBONO ADICIONADO PELOS RESIDUOS OLEOSOS

Para avaliar a adicdo de carbono no solo com os diferentes residuos, foi
realizado para o tempo zero uma mistura, utilizando -se 2g de solo de A4T mistura-
dos com 3,7 g de residuo, esta mistura foi entdo analisada conforme norma ME-
6360-033 (PETROBRAS, 1997). O teor de carbono adicionado no tempo zero foi

calculado a partir destes resultados.

3.7 DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO NO SOLO VIA UMIDA
O teor de Carbono no solo foi determinado por via umida através da oxida-

¢&o com o dicromato de potassio segundo metodologia modificada por (WALKLEY &
BLACK 1934).

3.8 FRACIONAMENTO DAS FRACOES DA MATERIA ORGANICA VIA UMIDA

Para investigar as transformagdes sofridas pelo 6leo e os efeitos nas dife-
rentes fracdes da matéria organica obtidas, no sentido de fornecer subsidios para a
analise do observado através do calculo dos indices da matéria organica total do
solo e a sua comparagdo com o solo original da testemunha A4T. Utilizou-se o0 mé-
todo de DABIN, 1976. Devido as suas caracteristicas em fornecer fragées resultan-
tes de um ataque progressivo, por extratores cada vez mais enérgicos, obtendo-se
fracGes sucessivas, que podem representar diferentes graus de afinidade com as
microparticulas do solo.

As fracOes obtidas foram avaliadas quantitativamente através da dosagem
de carbono conforme o método. Neste método para a determinagéo do carbono da
matéria organica leve e da humina, foi utilizado dicromato de potassio 8%, fervendo
em banho-maria durante 60 minutos, e para a dosagem de carbono nos extratos foi
usado dicromato a 2% durante 60 minutos, e ambos titulados por solugdo de Mohr a
2N.

A padronizagao foi realizada para cada conjunto de amostras, em cada de-

terminagéo, utilizando provas em branco e padrao EDTA, e duas repeticbes por a-
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mostras. A matéria organica leve foi obtida através do uso de |a de vidro, que reteve
os restos organicos, resultante do material que foi flotado durante a obtencao das
fracGes de hidrossoluveis e acidos fulvicos livres. Estas extragdes foram obtidas a-
través das solugbes com agua e acido fosforico 2M. As fragbes organicas foram se-
paradas utilizando pirofosfato e soda, que correspondem respectivamente as fragbes
de &cidos fulvicos ligado ao pirofosfato, acidos fulvicos ligados a soda e acidos hu-
micos ligados a soda.

Foram utilizados padrbes de etileno diamino tetra acetato de sodio (EDTA).

3.9 CALCULOS
Os calculos foram realizados, com o auxilio do Microsoft Excel, analise de

dados.

3.10 GRAFICOS E TABELAS
As tabelas e graficos foram desenvolvidos com o auxilio dos programas Mi-
crosoft Excel e Microsoft Word, WINDOWS 97.
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FIGURA 1 — FLUXOGRAMA RESUMIDO DO FRACIONAMENTO DA MATERIA
ORGANICA DO SOLO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ACOMPANHAMENTO DA BIODEGRADAGAO

4.1.1 Teor de carbono no solo

O acompanhamento da biodegradacgéo através dos teores de carbono no
solo da area de biorremediacao - AB4, pode ser observado na figura 2. O valor cor-
respondente ao tempo zero foi calculado conforme descrito no item 3.6 e apéndice
1, e os demais teores de carbono no solo foram determinados conforme descrito na
seccdo 3.5 e apéndice 2, teor de carbono adicionado pelo residuo oleoso no solo da
AB4 em 1996 corresponde a 30,08%. A queda do teor de carbono para 14,40%,
pode ser explicada pela biodegradagdo dos residuos oleosos adicionados. Apoés
este ano, mantiveram-se praticamente constantes em 1998, com 14,43%.

FIGURA 2 - TEOR DE CARBONO NO SOLO DA AREA DE BIORREMEDIAGAQ
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Os teores de carbono da figura 2 representaram a perda de massa que es-
tao relacionadas com a dinamica do carbono do solo, podendo ser considerada co-
mo equivalente a taxa de biodegradacéo anual da area AB4, expressa em percentu-
al, conforme mostrado na tabela 5.
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TABELA 5 - TAXA DE BIODEGRADACAO DA AREA DE BIODEGRADACAO AB4

PERIODO TAXA DE BIODEGRADAGCAO
(%)

1996-1997 54 97

1997-1998 -0,12

1998-1999 5,46

1999-2000 6,20

E importante notar que houve taxa de biodegradacdo negativa em 2000, de
-6,20%, provavelmente reflete o aumento de carbono no solo devido a biomassa pe-
lo plantio de gramineas em 1998.

A analise dos teores de carbono do solo e as taxas e biodegradagao anuais
sao parametros importantes, porém néo suficientes para avaliar a dinamica do car-
bono no solo contaminado e a composigao das fragées da matéria organica que fo-
ram influenciadas pelo 6leo biodegradado e as possiveis transformagdes decorren-
tes da biodegradacdo. Assim, para investigar estas fragdes, foi utilizado o fraciona-

mento da matéria organica do solo através do Método de Dabin (1976), ver item 3.8.

4.1.2 Fracionamento da matéria organica do solo

A metodologia utilizada, demonstrou, ser confiavel no tocante a reprodutibi-
lidade entre as diferentes repeticdes, realizadas em diferentes bateladas, e na recu-
peragéo do carbono total (somatdria dos valores obtidos por varias fragdes) que, em
termos relativos, situaram-se entre 118 a 122% de recuperacéo.

As fragbes obtidas neste estudo foram: total de matéria organica do solo,
fracdo matéria orgénica leve e hidrossoluveis, fragdo acidos fulvicos, fracdo acidos

hdmicos, fragdo humina, fragao pirofosfato e fragéo soda. (item 4.1.3).

4 1.3 Analise comparativa de composi¢do da matéria organica do solo nas diferentes
fracbes através do teor de carbono

Os valores obtidos através das analises do carbono, realizadas nas diferen-

tes fragbes, sdo mostrados a seguir. As explicagées no tocante a composicdo da

matéria organica da AB4, e a area A4T, sdo obtidas através da anadlise dos dados

dos teores de carbono total para cada fragdo e os teores relativos de cada fracdo.

Estes resultados podem indicar quais fragbes sdo responsaveis pelas mudancas na

composicdo da Area AB4 em relagéo a A4T. Assim sendo, foram realizadas analises
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comparativas das fracoes da matéria organica do solo individualmente. Os valores
obtidos estdo representados na figura 3. A andlise destas fragdes provenientes da
adicao do carbono adicionado pelos residuos, pode servir de ferramenta para espe-
cular sobre a existéncia de fragGes estabilizadas do 6leo no solo, e sua participacéo
na composicdo das substancias himicas em comparacao com o solo de origem.

Provavelmente ocorre a formagéo de fragées de composi¢cao complexas no
solo da AB4 devido a adi¢éo do residuo oleoso, que pela incorporacéo ao solo origi-
nal, pode propiciar a sintese acelerada de fragdes estabilizadas. por exemplo, a fra-
¢éo humina da AB4, que apresentou diferenca dos teores de carbono em relagéo a
fragdo humina da A4T, ou seja aumento dos teores das fracbes da AB4 foram signi-
ficativos. (item 4. 1.4 e figura 7).

Conforme TATE (1980), a fracdo Biodegradavel poderé ser considerada
mais diretamente associada a processos de curta duracgéo relacionados a cresci-
mento vegetal, enquanto o acumulo da fragdo pesada aparentemente é mais rela-
cionado a processos envolvidos na sintese das fragdes organicas mais resistentes a
biodegradacao.

As diferencas dos teores de carbono dos tratamentos da AB4 em relacéo a

A4T, serdo melhor avaliadas através do estudo das fragdes isoladas.

FIGURA 3 - TEORES DE CARBONO NAS FRACOES DA MATERIA ORGANICA
DO SOLO DA A4T E AB4
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4.1.3.1 Fracdo matéria organica leve e hidrossoluveis

Os teores de carbono observados na fracdo matéria organica leve foi de
0,01% para a A4T e 0,03% de C para AB4, como mostra a figura 4. Considerando o
solo contaminado do tratamento da AB4 e o solo testemunha do tratamento A4T em
relacdo aos teores de carbono da fragdo matéria organica leve foi verificado aumen-
to desprezivel para a A4T.

Os teores de carbono observados na fragdo hidrossoluvel da area A4T foi
de 0,007% e 0.02% para a AB4, figura 4, estes valores provavelmente sdo devido a
cobertura vegetal, entretanto os hidrossollveis presentes podem ser fragdes inter-

mediaria dos residuos oleosos adicionados.

FIGURA 4 - TEOR DE CARBONO NAS FRACOES MATERIA ORGANICA LEVE E
HIDROSSOLUVEIS DA AREA A4T E AB4
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4.1.3.2 Acidos fulvicos totais

Os acidos fllvicos totais compreendem a somatéria das fragdes acidos ful-
vicos livres, acidos fulvicos ligados ao pirofosfato e acidos fulvicos ligados a soda. O
teor de carbono observado na A4T foi de 0,66 % e para AB4 1,11%, figura 5.
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4.1.3.2.1 Frac&o acidos fulvicos livres

Os teores de carbono observados na fragdo acidos fulvicos livres foi de
0,29% para a A4T e 0,34% para a AB4, figura 5. O aumento dos teores de carbono
para fragao acidos fulvicos livres da AB4, pode indicar sintese destas substancias,
pois geralmente estas estdo envolvidas no estagio inicial de transformacéo e estabi-
lizagéo das substancias humicas. A diferenca da quantidade de acidos fulvicos livres
ndo foi significativa, observando-se na extracdo apenas, uma diferenga de colora-

cao.

4.1.3.2.2 Fragéo acidos fulvicos ligados a pirofosfato

Os teores de carbono referentes a fragéo acidos Fulvicos ligados a Pirofos-
fato foi de 0,09% para a A4T e 0,38% de C para a AB4, como mostra a figura 5.
Comparando-se os valores obtidos para os teores de carbono nos diferentes trata-

mentos é possivel observar que houve maior concentracédo desta fracéo na AB4 .

4.1.3.2.3 Fragéo acidos fulvicos ligados a soda

Os teores de carbono observados, na fragdo acidos fulvicos ligados a soda,
foi 0,28% para a A4T, e 0,38% para AB4. Nao havendo muita diferenca nos teores
carbono da AB4 em relacdo a A4T, ver figura 5.

FIGURA 5 - TEORES DE CARBONO NAS FRAGCOES ACIDOS FULVICOS DA A-
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4.1.3.3 Acidos humicos totais

A fracdo acidos humicos totais corresponde a somatoéria das fragbes acidos
humicos ligados a pirofosfato e acidos humicos ligados a soda.

Os valores referentes ao teor total de carbono da frag&o acidos humicos foi
de 0,33% para A4T e 13,58% para AB4, FIGURA 6. Este aumento para teores de
carbono na fracdo acidos humicos para a AB4, pode estar relacionado com a for-
macao de substancias humicas através do 6leo adicionado, que pode estar sendo
transformado pelos microrganismos, ou devido a polimerizacéo das fragbes adicio-

nadas.

4.1.3.3.1 Fragao acidos humicos ligados a pirofosfato
Os teores de carbono observados, na fragdo acidos humicos ligados a
pirofosfato foi de 0,22% para a A4T e 0,79% para a AB4, observando-se um

acréscimo pequeno desta fragcdo para a AB4 .

4.1.3.3.2 Fragao acidos humicos ligados a soda

O teor de carbono das fragbes acidos humicos ligados a soda foi de 0,66%
para a A4T e de 1,29% para AB4. Na figura 6 é possivel visualizar, que a relagdo de
aumento do carbono da A4T para a AB4 foi ligeiramente menor do que os teores de

carbono referente a fragao acidos humicos ligados a pirofosfato.
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FIGURA 6 -TEORES DE CARBONO NOS ACIDOS HUMICOS DA AREA 4T E AB4
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4.1.3.4 Humina

A fragéo humina corresponde ao material organico que nao foi extraido pe-
los solventes acidos e alcalinos. O teor de carbono observado nesta fragcéo para os
tratamentos, foi de 13,86% para AB4 e 0,33% A4T. A humina foi a fragao que repre-
sentou maior diferenca entre os tratamentos, os teores de carbono da AB4 foram
significativamente maiores aos da A4T, ver figura 7. Provavelmente nesta fragcéo te-
nha ocorrido a transformacgéo rapida das fragdes do residuc oleoso adicionado, 0
qual pode ter ser sido alterado quimicamente, polimerizado, ou sofrido modifica-

¢bes devido a agdo dos microrganismos do solo nestas fragdes.
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FIGURA 7 - TEORES DE CARBONO DA FRACAO HUMINA DA A4T E AB4
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4.1.3.5 Pirofosfato

Os teores de carbono referentes a fracéo pirofosfato foi de 0,32 % para a
A4T e de 1,17% para a AB4, quando comparados, seguem a mesma tendéncia de
aumento da AB4 em relacdo a A4T que as outras determinacgées realizadas nas de-
mais fragdes dos diferentes tratamentos, como pode ser observado na figura 8.

Considerando este aumento determinado pela analise quantitativa, € possi-
vel que tenha havido sintese de acidos fulvicos e acidos humicos ligados a pirofosfa-
to, que provavelmente correspondem as fragdes proveniente do 6leo adicionado no
tempo 0, podendo estas fragdes estar em fase de estabilizagdo no solo.

A partir da fracao pirofosfato, sao obtidas duas outras fracées que séo de-
nominadas de acidos fulvicos ligados a pirofosfato e acidos humicos ligados a
pirofosfato. Somando-se os teores de carbono das duas fragbes € reproduzido o
total de pirofosfato.

4.1.3.6 Fragédo soda

A fragao soda & composta por duas fragdes os acidos humicos ligados a so-
da e os acidos fulvicos ligados a soda. Os teores de carbono observados nesta fra-
céo, foi de 1,67 % para AB4 e 0,94% para A4T, como mostra a figura 8.
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FIGURA 8 -TEORES DE CARBONO NA FRACAO PIROFOSFATO E SODA DAS
AREAS A4T E AB4
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4.1.3.7 Fracao substancias humicas totais

A fragdo das substancias humicas totais € reproduzida pela soma dos teo-
res das fragdes acidos fulvicos totais, acidos humicos totais e humina. O teor de car-
bono da fragdo substancia humica da A4T foi 1,23% e da AB4 foi 28,83%. Houve um
aumento significativo no teor de carbono da AB4. Aumento este devido as fracdes

adicionadas pelo 6leo e pela biomassa vegetal, figura 9.
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FIGURA 9 - TEOR DE CARBONO NA FRACAO SUBSTANCIAS HUMICAS TOTAIS
DA A4AT E AB4
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4.1.4 Incremento dos teores de carbono

A adigdo de residuos deve proporcionar incrementos nas diferentes fracoes
da area AB4 como citado acima. Este aumento de carbono no solo n&o biodegrada-
do junto com a formacdo de substancias humicas pode representar parametro de
biorremediagéo. Considerando a estabilizagdo das particulas do solo, em substan-
cias humicas, principalmente a humina que corresponde a fragdo que teoricamente
demora mais ou menos 10 anos para se formar na matéria organica e no solo da
AB4 se formou em 4 anos, como a fragdo de maior incremento a partir dos dados
obtidos com 4.111% de aumento em relagdo ao solo A4T. Sendo assim torna-se
possivel concluir que as caracteristicas de solubilidade do 6leo, a possibilidade de
modificagdes quimicas no 6leo introduzidas pelos microrganismos do solo e a possi-
bilidade de restos ndo biodegradaveis e os processos de polimerizacdo tém sido
responsaveis pelo aumento das frages estabilizadas. Estas caracteristicas podem
estar relacionadas a aspectos intrinsecos do residuo adicionado e a transformacao
rapida de seus polimeros. Para caracterizar estas transformagdes é necessario o
estudo através de solventes organicos e métodos hidroliticos e analise das fragbes
por métodos de anélise elementar e espectroscdpicas.
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TABELA 6 - INCREMENTO DE CARBONO

FRAGOES INCREMENTO
(%)
Carbono Total 799,00
Maténa Orgénica Leve 152,00
Hidrossoluveis 199,00
Acidos Filvicos Livres 19,00
Acidos Fulvicos Ligados a Pirofosfato | 311,00
Acidos Fulvicos Ligados a Soda 36,00
Acidos Fulvicos Totais 67,00
Acidos Humicos Ligados a Pirofosfato | 253,00
Acidos Humicos Ligados a Soda 94,00
Acidos Humicos Totais 134,00
Humina 4.111,00

4.2 CARACTERISTICAS DAS SUBSTANCIAS HUMICAS NA A4T E AB4

A caracterizacdo das substancias humicas dos tratamentos, € efetuada a-
través da analise das percentagens relativas em relagdo ao carbono total do solo
para cada fragdo, obtida durante o fracionamento da matéria organica do solo. Esta
analise é realizada de duas maneiras: das fragbes individualmente, quando se ob-
tém valores especificos para explicagdes de variagdes relativas da matéria organica
do solo, e comparativamente através da somatéria de todas fragdes obtidas. Sendo

em seguida demonstrado os resultados obtidos:

4.2.1 Variagao relativa dos teores de carbono das diferentes fragSes dos tratamentos
A4T e AB4

A variacéo relativa dos teores de carbono das diferentes fragdes, que foram
obtidas através da determinagdo dos valores percentuais em relagdo ao carbono
total do solo, forneceram dados sobre as diferengas qualitativas da composi¢céo das
fragcées do solo contaminado com residuo oleoso AB4, em relagdo ao solo testemu-
nha do tratamento A4T em questdo.Apesar das explicagdes expostas sobre as pos-
siveis diferengcas na composicdo, esses resultados sdo importantes para o estudo
das fracdes que se elevam significativamente. Sendo nos resultados, séo considera-
das como variaveis que indicam as modificagbes das diferentes fracbes da matéria

organica.
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4.2.1.1 Teores relativos de carbono das fracées da AB4 e A4T

Os teores relativos das fragdes que foram comparadas e calculadas, a partir
dos teores de carbono total dos tratamentos (AB4 e A4T), possibilitaram verificar que
as fragcbes da matéria organica da AB4 foram modificadas em sua composigéo devi-
do a adig&o do 6leo, o qual foi incorporado nas diferentes fragdes da matéria organi-
ca do solo AB4. Através da FIGURA 10, foi possivel visualizar que a percentagem
relativa de carbono nas fragdes hidrossoluveis e matéria organica leve da AB4, n&o
indicam variagdo das fragdes na composi¢cado do solo da AB4 em relagio as fragbes
encontradas para A4T, FIGURA 10, deve ser levado em consideragdo que em ter-
mos absolutos quantitativos os teores de carbono sdo maiores para a AB4, entretan-
to, esta diferenga como citado nao item 4.1.2 também néo foi observada. Na mesma
figura é possivel também observar que a fracdo que obteve aumento significativo
dos teores relativos para a AB4 em relagdo a A4T foi a humina, tal percentual reve-
lou variagdo qualitativa na composi¢do do solo, representada através da analise
comparativa dos tratamentos, a qual mostrou que o carbono adicionado pelo residuo
oleoso se concentrou-se nesta fragéo. Possivelmente as fragdes do éleo que foram
sintetizadas no solo AB4 estao relacionadas com a formacéo da fracdo humina, o-
correndo transformacéo acelerada das fragbes do 6leo resultando na sintese destas
substancias no solo, fato em condi¢des naturais, provavelmente levariam varios a-
nos para se formar no solo. Esta consideracdo é melhor detalhada conforme os i-

TENS 4.2.3.5 que trata da descri¢do isolada das fracGes entre os tratamentos.
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FIGURA 10 - TEORES RELATIVOS DE CARBONO DAS FRACOES AB4 E A4T
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4.2.1.2 Teores relativos da fragdo matéria organica leve e da fragéo hidrossoluveis
Em termos qualitativos ndo houve variagdo nestas fragdes, conforme de-
monstrado no item anterior. Observa-se que os teores relativos de carbono da fragéo
matéria organica leve foi 0,70% para a A4T e 0,19% para AB4. Para a fragao hidros-
soluveis, os teores relativos da fracao foi de 0,35% para a A4T e 0,12% para a AB4,
ver figura 11. Desta forma é possivel inferir que a fragdo matéria organica leve e a

fracao hidrossollvel da AB4, nédo representam incorporacéo do 6leo residual.
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FIGURA 11 -TEORES RELATIVOS DE CARBONO DAS FRACOES MATERIA OR-
GANICA LEVE E HIDROSSOLUVEIS DA AB4 E A4T
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4.2.1.3 Teores relativos dos acidos fulvicos

Conforme item 4.1 anterior, verifica-se que houve adicdo de carbono em
termos absolutos, da fragdo acidos fulvicos AB4, porém os teores relativos referen-
tes a fracdo acidos fulvicos totais dos tratamentos foram de 15,53% para A4T e
6,49% para AB4. A analise comparativa apresentou certa variagéo significativa da
composigao da fragao acidos fulvicos totais. Estas consideragdes demonstram que
esta fracdo do solo AB4 apresentou decréscimo relativo de percentual de carbono
em relacao ao total do solo da AB4 em comparagao a A4T, figura 12, sendo que es-
ta reducdo nas fragbes acidos fulvicos da AB4 sugere estar intimamente envolvida
na formagao das huminas que apresentaram-se com aumento.

Segundo SCHNITZER, (1978) em solos naturais, os acidos fulvicos apre-
sentam grande numero de grupos ativos (carboxilico e fendlico), em comparagéo
com acidos humicos. A atividade dos &cidos fulvicos, segundo ele, esta também
relacionada com sua capacidade de adsorgdo de compostos orgénicos e inorganicos

na superficie e no interior dos poros existentes nas moléculas de &cidos fulvicos e
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este comportamento pode ser interessante na preservacéo do meio ambiente princi-
palmente se os compostos forem téxicos e poluentes.

E possivel que apés rapida modificacdo das substancias envolvidas nas
fracbes acidos fulvicos através da acdo de microrganismos, ou através da polimeri-
zacéo rapida das fragGes sejam transformados para a fragdo humina. Sendo neces-

sarias maiores investigacdes através de métodos espectroscopicos.

4.2.1.3.1 Teores relativos da fragéo acidos fulvicos livres

Os teores relativos observados na fragéo acidos fulvicos livres foi de 15,53%
para a A4T e 2,03% AB4. As fragdes relativas dos tratamentos observadas, repre-
sentam a diferenca da composicéo da fragdo acidos fllvicos livres da Area A4T em
relacdo a AB4 mostrado na figura 12. Tais percentuais revelam ser esta a fragao que

mais contribui com o decréscimo relativo da fragéo acidos fulvicos.

4.2.1.3.2 Teores relativos da fragdo acidos fulvicos ligados a pirofosfato
Nesta fracdo, os teores relativos observados para o tratamentos A4T foi de
4,90 % e 2,25% para a AB4. N&o havendo variagdo na composi¢ao das fragées nos

diferentes tratamentos, ver figura 12.

4.2.1.3.3 Teores relativos da fragéo acidos fulvicos ligados soda

A frag@o acidos fulvicos ligados a soda para cada tratamento, apresentou
variagdo dos teores relativos de carbono da fragdo. Na A4T o teor relativo da fracéo
foi de 14,61% e na AB4 foi 2,20% . Em termos de composi¢édo houve variacdo nos
teores da fragao nos diferentes tratamentos.
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FIGURA 12 - TEORES RELATIVOS DAS FRAGOES DE ACIDOS FULVICOS NA
AA4T E AB4
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4.2.1.4 Teores relativos da fragdo acido humico

Os teores relativos de carbono da fragdo acidos humicos no tratamento A4T
foi de 46,61 %, para a mesma fragdo no tratamento AB4 foi de 12,18%. A variagcéo
da composicao da fracdo acidos humicos nos tratamentos, seguem a mesma ten-
déncia que os acidos fulvicos apresentados no item 4.2.1.3, principalmente quando
avaliada a fragao acidos humicos ligados a soda figura 13. Demonstrando que estas
fracOes na area de biorremediac&o ndo podem ser sintetizadas de maneira propor-
cional a adigdo de carbono dos residuos oleoso, em curto espago de tempo, na
mesma relagdo que isto ocorre para a humina como descrito no item 4.2.1.5 a se-
guir. Mesmo observando-se aumento dos teores de carbono das fragdes acidos
humicos da AB4 em relagdo a fragdo acidos humicos da A4T, item 4.1.3.3, as fra-
cOes acidos humicos sofrem alteracdo da composi¢cao do solo da AB4 em relagcéo
ao solo da A4T.

4.2.1.4.1 Teores relativos da fragédo acidos humicos ligados a pirofosfato
O percentual relativo de carbono na fracéo no solo A4T foi de 11,83% e pa-
ra o solo AB4 foi de 4,67%. Estes resultados indicam variagdo na composi¢éo da
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fracdo nos tratamentos, conforme figura 13, entretanto esta fragdo néo exerce muita

participagao na mudanga da composicao da fragéo acidos humicos totais.

4.2.1.4.2 Teores relativos da fragado acidos humicos ligados a soda

Os teores relativos de carbono da fragéo acidos humicos ligados a soda a-
presentaram aumento da ordem de 34,78% no solo A4T para 7,51% no solo da AB4,
ver figura 13. A diminuicdo destes percentuais indicam variacdo na composi¢ao da
AB4 em relacdo a A4T.

FIGURA 13 -TEORES RELATIVOS DOS ACIDOS HUMICOS
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4.2.1.5 Teores relativos da fracdo humina

Os teores relativos de carbono obtidos da fragdo humina na AB4 foi de
81,10%, no entanto a area testemunha A4T apresentou apenas 17,30%, figura 14.

O teor relativo da fracdo humina da AB4 provavelmente representa a fra-
cdo pelo qual os produtos da decomposigéo do 6leo s@o incorporadas na matéria
organica do solo, ou 6leo residual ndo biodegradado. Este aumento observado no
teor relativo da fragdo humina acarretou alteragdes que podem estar envolvidas com
0s microrganismos do solo e a polimerizagdo ou modificagcao rapida das moléculas
e/ou fragdes do Oleo adicionado. Considerando que o mecanismo de estabilizacéo
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ocorre de forma acelerada no solo, e as caracteristicas das extracbes da matéria
organica de Dabin, pode-se especular a hipotese das fragdes do residuo oleoso te-
rem sofrido modificagfes quimicas. Neste caso, embora seja necessario estudos
quimicos mais aprofundados, a influéncia em relagéo a fertilidade do solo néo foi
negativa. Sendo assim, independente da origem, pode-se considerar inicialmente
qgue a citada fragéo que ndo esta tendo efeitos ambientais negativos.

FIGURA 14 -TEORES RELATIVOS DA FRACAO HUMINA
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4.2.1.6 Teores relativos da fragao pirofosfato

Os teores relativos da fragéo pirosfato observados nos tratamentos foi de
11,83 para a A4T, e 4,67 para a AB4. Estes valores, quando comparados, indicam
que houve variacdo da composicéo da fracdo pirofosfato em relagcdo ao carbono to-
tal dos tratamentos, figura 15, ja observado anteriormente, nos teores das fragbes
acidos fulvicos e acides humicos ligados ao pirofosfato, itens 4.2.1.3 e 4.2.1.4 em
relagdo ao teores relativos da A4T e AB4. As fragdes estabilizadas no solo através
da adigéo do residuo, séo representadas, pela somatoria das fragdo acidos fulvicos

ligados ao pirofosfato livres e acidos humicos ligados a pirofosfato.
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4.2.1.7 Teores relativos da fragdo soda

Os teores relativos de carbono obtidos nesta fracéo para os tratamentos foi
de 34,78% para a A4T e 7,51% para a AB4. A variacdo na composi¢éo das fracéo
soda em relagéo ao total do solo, considerando os teores relativos obtidos nos tra-
tamentos, representaram em mudancgas na composi¢ao da fragcéo soda, e/ou acidos
humicos ligados a soda mais acidos fulvicos ligados a soda, apresentando diminui-
cao do percentual relativo nos teores de carbono da matéria organica da AB4, figu-
ra 15. Caracteristicas estas que podem estar relacionadas com as transformacdes
realizadas pelos microrganismos do solo, ou a composicédo e caracteristicas quimi-
cas das fragdes do 6leo adicionado ao solo e seu grau de polimerizagéo. Esta € a-
penas uma consideragdo que podera ser melhor avaliada pelos métodos de extra-

cao com solventes organicos € com a espectroscopia .

FIGURA 15 -TEORES RELATIVOS DE CARBONO DA FRAGCAO PIROFOSFATO E
FRACAO SODA
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4.3 ANALISE COMPARATIVA DA COMPOSICAO DA MATERIA ORGANICA

4.3.1 Relagao das Diferentes Fracdes em Relacdo a Acidos Humicos Totais na Area
A4t E Ab4

A relacdo acidos fulvicos totais - acidos humicos totais obtidos nos diferen-
tes tratamentos, solo contaminado AB4 e area de biorremediagao A4T, mostrou uma
relagdo maior de acidos fulvicos para o tratamento A4T, como pode ser observado
na tabela 7.

Na relacdo &acidos fulvicos livres - acidos humicos totais verifica-se que
também houve relacdo maior de acidos fulvicos livres para A4T . Entretanto quan-
do se obteve a relag&o acidos fulvicos ligados a pirofosfato - acidos humicos totais
observou-se que os acidos fulvicos ligados a pirofosfato encontram-se em maior
quantidade na area de biorremediacdo AB4.

Para a relacio de acidos fulvicos ligados a soda - acidos humicos totais, ob-
servada no tratamento A4T e AB4, foi obtida maior relagio da fragdo acidos humicos
ligados a soda para a area A4T.

Quando se obteve a relagéo acidos humicos ligados a pirofosfato - acidos
humicos totais, nos dois tratamentos, observou-se maior relagdo da fragdo acidos
humicos ligados a pirofosfato para o solo do tratamento AB4, no entanto quando se
faz a relagao acidos humicos ligados a soda - acidos humicos totais a relagéo maior

da fracdo &cidos humicos ligados a soda a relacdo maior é para Area testemunha.

TABELA 7 - RELACAO DAS DIFERENTES FRACOES EM RELACAO AOS ACIDOS

HUMICOS TOTAIS
RELACAOQ AREA
A4T | AB4
AF/AH 0,75 0,53
AFL/AH 0,33 0,17
AFP/AHT 0,11 0,18
AFS/AHT 0,31 0,18
AHP/AHT 0,25 0,38
AHS/AHT 0,75 0,62
HUM/AHT 0,37 6,65
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E possivel constatar, que as fracées da AB4 que obtiveram maior relacéo
com os acidos humicos totais em comparagdo com aquelas encontradas para a A4T,
foram as fragdes acidos fulvicos ligados a pirofosfato, acidos humicos ligados ao
pirofosfato e huminas, talvez pela afinidade das moléculas das substancias humi-
cas que pela adicao do d6leo puderam interferir nas transformagdes que ocorreram
nas fragées do solo da AB4 em relac&do aos acidos humicos totais.

DABIN, 1976 menciona que em solos naturais, a relagdo C organico acido
fulvico/C organico acido humico é muito variavel, seja em fungéo da quimica do solo,
seja devido a estacdo do ano, podendo ser invertida ao passar da estacao seca para
a chuvosa. Em solos em via de degradacéo, a relagao acido fulvico/acido humico
aumenta & mediada que a estabilidade estrutural diminui. Assim pode-se inferir que

as substancias humicas da A4 estao estabilizadas.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir:

- Os teores de carbono no solo obtidos através do fracionamento da matéria
organica, dois anos ap6s complementacdo da area, indicaram aumento
nas fragbes da matéria organica do solo da area de biorremediagdo 4 em
comparagao com o solo testemunha.

- A fracdo que mais sofreu alteracdo foi humina. O incremento da fragédo
humina na area de biorremediacéo 4 foi de 4.111% em relacao a fragao
humina da area testemunha.

- As fragbes obtidas, matéria organica leve, hidrossoluvel, acidos fulvicos
livres, acido fulvicos ligados a pirofosfato, acidos fulvicos ligados a soda,
acidos fulvicos totais, acidos humicos ligados a soda, acidos humicos to-
tais, apresentaram decréscimo dos teores relativos da area de biorremedi-
acéo 4 em relagéo a area testemunha, indicando mudangas da qualidade
da matéria organica do solo.

- A diferenca na composi¢cdo da matéria organica obtida através dos per-
centuais relativos dos solos da area testemunha em relacdo a o solo con-
taminado da area de biorremediacdo 4, indicou aumento para a fragdo
humina no solo da area de biorremediagado que pode representar as fra-
¢bes do Oleo ndo biodegradado ou transformado pelos microrganismos
em fragcbes intermediarias.

- O mecanismo de estabiliza¢do ocorreu de forma acelerada no solo, e as
caracteristicas das extracbes da matéria organica de Dabin revelaram que
a influéncia em relacéo a fertilidade do solo nado foi negativa. Pois as fra-
¢bes se concentraram na humina. Indicando que, independente da origem,
pode-se considerar inicialmente que esta fragdo que ndo esta tendo efei-
tos ambientais negativos.

- A relagdo das diferentes fracbes em relacdo aos acidos humicos totais
mostrou que as fragbes que apresentaram relagdo aumentaram no solo da
area de biorremediagéo 4 em relacdo a area testemunha, a fracdo acidos

fulvicos ligados a pirofosfato que passou de 0,11 para 0,18, a fragdo aci-
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dos humicos ligados a pirofosfato passou de 0,25 para 0,38, e principal-
mente a humina que passou de 0,37 para 6,65.

Os resultados obtidos indicam a possibilidade de uso do fracionamento da
matéria organica como critério de biorremediacdo e fornecem possibilida-
des para futuras caracterizagdes das mudancas das substancias hamicas

decorrentes da aplicagéo de residuos oleosos no solo.
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APENDICES

APENDICE 1 - CARBONO ADICIONADO PELAS BORRAS OLEOSAS NO SOLO

Residuo Carbono adicionado pelas borras oleosas
(%)
TQ - 63209 1,12
TQ - 63201 7,79
Buraco 2 0,09
TQ-63210 1,96
TQ - 4242 0,13
Buraco 3 17,30
Tambores 0,13
Total 28,52

APENDICE 2 -TEOR DE CARBONO NO SOLO

ANO AB4
(%)
1996 28,52*
1997 15,20
1998 15,24
1999 13,41
2000 15,49

*tempo O
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APENDICE 3 - REFERENTE AOS TEORES DE CARBONO NAS DIFERENTES
REPETICOES DA AREA A4T

Frag&o A4T1  A4T2  A4T3  A4T4
(%) (%) (%) (%)

Carbono Total nas Fragdes 1,93 1,76 1,93 1,98
Matéria organica leve 0,02 0,03 0,00 0,01
Hidrossoluveis 0,02 0,01 0,00 0,00
Acidos fulvicos livres 0,32 0,37 0,22 0,27
Acidos fulvicos ligados a pirofosfato 0,17 0,05 0,09 0,06
Acidos fllvicos ligados a soda 0,27 0,24 0,29 0,31
Acidos favicos totais 0,75 0,67 0,60 0,64
Acidos humicos ligados a pirofosfato 0,27 0,26 0,15 0,22
Acidos humicos ligados a soda 0,46 0,51 0,86 0,83
Acidos humicos totais 0,72 0,77 1,01 1,05
Fracdo humina 0,42 0,29 0,32 0,29

APENDICE 4 - REFERENTE AOS TEORES DE CARBONO NAS DIFERENTES
REPETICOES DA AB4

Fragcao AB41 AB42 AB43 AB44
(%) (%) (%) (%)
Carbono Total nas Fragcdes 16,90 16,45 17,11 17,95
Matéria organica leve 0,04 0,04 0,02 0,03
Hidrossoluveis 0,03 0,03 0,01 0,01
Acidos fulvicos livres 0,36 0,34 0,21 0,49
Acidos fulvicos ligados a pirofosfato 0,29 0,37 0,49 0,39
Acidos fulvicos ligados a soda 0,29 0,28 0,48 0,47
Acidos favicos totais 0,94 0,98 1,17 1,36
Acidos humicos ligados a pirofosfato 1,14 1,17 0,33 0,52
Acidos humicos ligados a soda 0,94 1,01 1,73 1,47
Acidos humicos totais 2,08 2,18 2,06 1,99

Frag&o humina 13,80 13,22 13,84 14,57
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APENDICE 5 - TEOR MEDIO DE CARBONO NO SOLO

Fracao A4T1 A4T4
(%) (%)
Carbono Total nas Fragdes 1,902 17,101
Matéria organica leve 0,013 0,032
Hidrossoluveis 0,007 0,020
Acidos fulvicos livres 0,293 0,349
Acidos fulvicos ligados a pirofosfato 0,094 0,385
Acidos fulvicos ligados a soda 0,278 0,379
Acidos fuvicos totais 0,665 1,113
Acidos htumicos ligados a pirofosfato 0,224 0,790
Acidos humicos ligados a soda 0,665 1,288
Acidos huimicos totais 0,889 2,078
Fracdo humina 0,329 13,858

APENDICE 6 - PORCENTAGEM RELATIVA DE CARBONO NAS FRACOES DA

AREA A4T
Fracéo A4T1 A4T2 A4T3 A4T4
(%) (%) (%) (%)
Carbono Total nas Fragbes 100 100 100 100
Matéria organica leve 0,81 1,49 0,20 0,28
Hidrossoluveis 0,81 0,29 0,23 0,09
Acidos fulvicos livres 16,42 21,06 1128 13,37
Acidos fulvicos ligados a pirofosfato 8,78 3,12 4 61 3,07
Acidos fulvicos ligados a soda 13,79 13,90 15,15 15,60
Acidos fuvicos totais 3899 3808 31,04 32,04
Acidos humicos ligados a pirofosfato 13,75 14,72 7,78 11,07
Acidos humicos ligados a soda 23,77 29,11 44 31 41,91
Acidos humicos totais 37,53 43,83 52,10 52,99

Fracdo humina 21,87 16,30 16,43 14,61
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APENDICE 7 - PORCENTAGEM RELATIVA DE CARBONO NAS FRACOES DA

AREA AB4
Fracéo » AB41 AB42 AB43 AB44
(%) (%) (%) (%)
Carbono Total nas Fragées 100 100 100 100
Matéria organica leve 025 022 013 0,15
HidrossolGveis 019 0,19 005 0,05
Acidos fulvicos livres 2,10 2,05 1,21 2,76
Acidos fulvicos ligados a pirofosfato 1,70 223 28 220
Acidos fulvicos ligados a soda 1,73 169 2,79 261
Acidos favicos totais 554 598 687 7,56
Acidos humicos ligados a pirofosfato 6,74 7,09 195 289
Acidos humicos ligados a soda 5,58 6,16 10,11 8,18
Acidos himicos totais 12,33 1325 12,06 11,07
Fracdo humina 81,69 80,37 80,89 81,17

APENDICE 8 -PORCENTAGEM MEDIA RELATIVA DE CARBONO NAS FRAGCOES

Fracéo A4T1 A4T4
(%) (%)
Carbono Total nas Fracoes 100 100
Matéria organica leve 0,70 0,19
Hidrossoluveis 0,35 0,12
Acidos fulvicos livres 15,53 2,03
Acidos fulvicos ligados a pirofosfato 490 2,25
Acidos fulvicos ligados a soda 14,61 2,21
Acidos favicos totais 35,04 6,49
Acidos humicos ligados a pirofosfato 11,83 4,67
Acidos humicos ligados a soda 34,78 7,51
Acidos humicos totais 46,61 12,18

Frac&o humina 17,30 81,03




