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RESUMO

O transporte de derivados de petréleo gera preocupacdes quanto a potencialidade
de contaminacédo ambiental. A pesquisa indicou teores de Ca, Mg, Al, H+AI, K, P, Zn,
Cu, Ni, Cd, Cr fendis, 6leos e graxas totais, 6leos minerais, BTEX e HPA, pH em
agua, Matéria Organica, Argila, em Cambissolo Haplico sob efeito de contaminacao
por gasolina e 6leo diesel, em Capéo Alto, SC. A coleta de solo ocorreu em 32
pontos em area contaminada e 28 pontos em &rea sem contaminagdo, em
profundidade de 0-20 cm. Para analise estatistica foi utilizado o teste de Kruskal-
Wallis na comparacdo entre as areas, sendo que houve diferenca estatistica
(p<0,05) para as variaveis: Ca, Mg, K, Zn, Cr, Cu, fendis, 6leos e graxas totais, 0leos
minerais e BTEX na area contaminada. Esta diferenca ndo pode ser atribuida
apenas ao efeito do contaminante no solo, sendo que o método de determinacao
utilizado quantificou apenas os teores disponiveis.
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SOIL CHEMICAL PROPERTIES CHANGED BY CONTAMINATION OF GASOLINE
AND DIESEL OIL

ABSTRACT

The transportation of petroleum products raises concerns about the potential for
environmental contamination. The results of the present study were: Ca, Mg, Al, H +
Al, K, P, Zn, Cu, Ni, Cd, Cr phenols, total oils and greases, mineral oils, BTEX and
HPA, pH in water, organic matter, Clay, in Cambissolo Haplico under effect of
contamination by gasoline and diesel oil, in Capao Alto, SC. Soil collection occurred
in 32 points in contaminated area and 28 points in an area without contamination, in
depth of 0-20 cm. For statistical analysis, the Kruskal-Wallis test was used in the
comparison between the areas, and there was a statistical difference, for Ca, Mg, K,
Zn, Cr, Cu, phenols, oils, greases mineral oils, BTEX in the contaminated area. This
difference can’t be attributed solely to the effect of the contaminant on the soil, and
the method of determination used only quantified the available levels.

Keywords: Alteration of soil. Hydrocarbons. Soil properties.

1 INTRODUCAO

Devido ao aumento na demanda de exploragéo de petréleo e seus derivados,
acidentes envolvendo contaminacdo do ambiente por hidrocarbonetos de petréleo
tornaram-se frequentes (HUTCHINSON et al., 2001). Situagéo essa, agravada pelo
fato do petrdleo ser uma mistura complexa de varios compostos,
predominantemente hidrocarbonetos, o que dificulta a recuperacdo de areas
contaminadas por esses compostos (ANDRADE et al., 2010).

A poluigdo do solo ocorre pela introducdo de elementos ou substancias que
possam afetar a atividade dos componentes bibticos, comprometendo a
funcionalidade e sustentabilidade (ANDRADE et al., 2009). O solo possui grande
capacidade de retencédo de metais pesados, ocorrendo a alteracédo das propriedades
do solo, reduzindo a disponibilidade de agua e nutrientes (OLIVEIRA et al., 2010).

Segundo Cotta et al. (2009), os hidrocarbonetos langados ao meio ambiente
estdo sujeitos a reacles bidticas e abibticas no solo e na 4gua subterranea. Estes
processos atuam juntos com uma taxa de transformacdo relacionada com a
composicdo quimica do combustivel e fatores ambientais locais, incluindo
temperatura, umidade do solo, contetdo de nutrientes e oxigénio.

Diante do exposto, fica evidenciada a importancia de estudos na area, a fim

de avaliar a interferéncia nos atributos quimicos de solo sob a contaminagcdo de
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petréleo e derivados, fornecendo subsidios as técnicas de remediacdo no local. O
objetivo deste estudo foi analisar as alteracdes nos atributos quimicos de um
Cambissolo Haplico sob o efeito de contaminagdo por gasolina e 0Oleo diesel e

comparar com solos que néo sofreram contaminagao.

2 MATERIAL E METODOS

A é&rea esta situada na localidade de Laranjeira, interior do Municipio de
Capdo Alto — SC, coordenadas UTM 22J 538257/6911589. O solo na éarea foi
classificado como Cambissolo Haplico (SANTOS et al., 2013) e o clima como sendo
mesotérmico Uumido (Cfb) de acordo com a classificacdo de Koppen, com
precipitacdo média anual bem distribuida ao longo do ano e geadas severas no
inverno (PANDOLFO, 2002).

A éarea sofreu contaminacao por 6leo diesel e gasolina em 2009, decorrente
de um acidente rodoviario em que houve o tombamento de um caminhdo tanque
compartimentado, ocasionando o vazamento de aproximadamente 10 m? de 6leo
diesel e 5 m3de gasolina em uma area de 250 m?, a qual era utilizada para pastoreio
de gado.

As amostras de solo foram coletadas em duas areas, uma com vegetacao
nativa sem contaminacdo (AT) e outra contaminada (AC). Ambas as areas
apresentam histérico de manejo semelhante e a mesma classe de solo, um
Cambissolo Haplico de textura meédia, que apresenta menos de 15% de
mosqueados pequenos indicativos de processo de oxirreducédo abaixo de 25 cm de
profundidade, e com mais de 100 cm de profundidade efetiva.

Em abril de 2011 as amostras foram coletadas com o auxilio do trado
holandés em sistema de grade com pontos equidistando a cada 5m, sendo coletado
amostras de solo em 32 pontos na AC e 28 pontos na AT, todos em profundidade de
0-20 cm, totalizando 60 amostras.

As amostras foram secas em estufa a 60° C, destorroadas, moidas e
peneiradas a 2,0 mm. As analises de pH em agua, K, Ca, Mg, Al trocavel, acidez
potencial (H+Al), Matéria Organica, P extraivel, Cu, Zn, Cd, Cr e Ni foram realizadas
conforme metodologias descritas por Tedesco et al., (1995). A determinacdo da
Argila foi realizada com base na metodologia descrita em Embrapa (1997). Para
constatar a efetiva presenca e quantidade dos contaminantes, foram coletadas,

apenas na AC, duas amostras compostas em quatro pontos e determinados 0s
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teores de fendis, 6leos e graxas totais e 0leos minerais por destilacao/fotometria,
BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno) e os HPA (Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos), por Cromatografia a gas, os quais foram realizados pela
empresa Umwelt Biotecnologia Ambiental em Blumenau-SC, seguindo a
metodologia citada por Apha (2005).

As analises dos resultados foram efetuadas em duas etapas, primeira uma
descricdo geral dos dados com o objetivo de identificar tendéncias e pontos
discrepantes e posteriormente, a utilizagdo de graficos para estudar o
comportamento das variaveis, considerando a posicdo das amostras obtidas. A
seguir foram efetuadas comparacdes entre as areas, para as variaveis estudadas,
utilizando-se o teste de Kruskal-Wallis, adotando-se um nivel minimo de significancia
de 5 %. Todas as andlises foram conduzidas usando-se o software R (R
Development Core Team, 2009).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de Ca e Mg apresentaram diferenca entre as areas (p<0,05)
(Tabela 1), conforme CQFS (2016) os elementos podem ser classificados como alto
teor na AC e AT. Os elevados teores apresentados por esses elementos estédo
relacionados a condicdo de ambiente reduzido, caracterizado pela ma drenagem,
onde disponibiliza os nutrientes em maior quantidade, constatando que nos pontos
com maiores teores de Ca e Mg encontra-se os valores mais elevados de pH em
agua (Figura 1). O Ca, Mg e K embora ndo estejam envolvidos diretamente nas
reagfes de oxirreducdo, que acontece em ambientes alagados, também tem seus
teores alterados, pois sdo deslocados dos sitios de troca pelo Fe?* e Mn?* (CQFS,
2016). Em média os maiores teores de Ca e Mg foram encontrados na area AC
(Figura 2).

Quanto aos teores de K, houve diferenca (p<0,05) entre as areas (Tabela 1).
Os teores médios de K encontrados na AC e AT, sdo classificados como muito
baixos segundo critérios da CQFS (2016). Para ambas as areas o teor de K foi
menor que 30 Cmolckg?. A AC apresentou os maiores teores de K (Figura 2).

Os teores de Zn e Cr apresentaram diferenca entre as duas areas (p<0,05)
(Tabela 1). Os teores de Zn em ambas as areas sao considerados alto conforme a
CQFS (2016). A AC apresentou teor de Zn 3,5 vezes superior a AT (Tabela 1). Os

teores de Cr na AC sdo quase seis vezes maiores que na AT (Tabela 1), porém
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trata-se de teores extremamente baixos. A distribuicdo espacial dos valores de Cr e
Zn (Figura 2) pode indicar que a fonte seja o Oleo diesel e gasolina. Os valores de
Zn e Cr ja eram esperados, uma vez que os referidos elementos sdo constituintes do
petrleo e derivados, entretanto, é possivel que o0s resultados estejam
subestimados, uma vez que, o método utilizado para extracdo quantifica apenas a
parte disponivel, o que reflete em média apenas 10 a 15 % do teor total (PELOZATO
et al., 2011) e a matéria organica do solo é responsavel pela formacédo de complexos
organico com Fe, Mn, Cu e Zn (STEVENSON; ARDAKANI, 1972) e com Cr podendo
diminuir a solubilidade desses elementos.

Os teores de Cu apresentaram diferenga entre as areas (p<0,05) (Tabela 1)
sendo que AC e AT possuem alto teor Cu segundo a CQFS (2016) (Figura 2). Estes
teores elevados podem ser explicados considerando que solos suscetiveis a
inundacdes, como neste estudo, observa-se o aumento do contetdo de eletrélitos na
solucéo do solo, conduzindo a liberacdo de cations presentes nos sitios de troca da
matriz coloidal como o K, o NH4*, 0 Zn e o Cu, aumentando sua concentracdo no
meio (KRUGER et al.,, 2008). Associados as alteragdes do En, verificam-se
aumentos no pH de solos acidos devido a sua reducdo, enquanto que em solos
alcalinos, observa-se o decréscimo do pH devido a acumulacdo mais intensa de
COg2, fazendo com que a maioria dos solos inundados se encontrem em valores
proximos a neutralidade (KRUGER et al., 2008).

Foi possivel detectar na AC teores de fenadis, Oleos e graxas totais, Oleos
minerais, BTEX, exceto os HPA (Tabela 1), no transcorrer de dois anos do derrame
de combustivel.

Esse resultado pode estar relacionado a forte tendéncia de sor¢cdo desses
poluentes orgéanicos ao solo e a baixa solubilidade na fase aquosa. Para compostos
apolares manterem-se na fase aquosa do solo € necessaria a acdo de um solvente
para solubilizi-los, ou que as moléculas de agua rompam as ligacbes de hidrogénio
entre si. Para romper as ligacdes é necessaria uma elevada quantidade de energia,
os HPA sdo adsorvidos nas particulas solidas do solo, pois apresentam baixa
solubilidade aquosa e alta hidrofobicidade (COTTA et al., 2009).

Com o tempo de contato, as associa¢des entre 0s contaminantes, agua no
solo e microrganismos estdo fortemente associados, num processo denominado
envelhecimento (ANDRADE et al., 2010). Assim, € possivel que a determinacdo dos

HPA na AC esteja subestimada, uma vez que eles possuem forte sorcdo pela
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matéria organica do solo e pela superficie mineral, este fato pode ter dificultado a
extracdo dos HPA pelo método utilizado.

Os efeitos da contaminacdo variam de acordo com o tipo e a quantidade de
0leo, a época do ano, o tipo de solo, a idade e espécie vegetal (CAVALCANTE et al.,
2008). O contaminante absorvido pelas plantas (OLIVEIRA et al., 2010), além de
alterar as propriedades do solo (ANDRADE et al., 2010).

O pH em agua néo apresentou diferenca estatistica (p <0,05) entre AC e AT,
onde o valor determinado de pH € considerado médio (5,5 - 6,0) segundo a CQFS
(2016). Em ambiente alagado as cargas negativas presentes na fase soélida do solo
sdo ocupadas pelo ion H* diminuindo sua concentracdo na solucdo e
consequentemente aumentando o pH do solo e disponibilidade das bases (Ca, Mg e
K), mesmo ndo apresentando diferenca estatistica entre as médias na AC e AT nota-
se uma distribuicdo espacial diferente nas areas.

Os pontos amostrados que apresentam circulos com diametros maiores e
mais escuros obteve-se pH mais elevado em relacdo aos outros. Na AC, os valores
mais elevados de pH estdo concentrados proximo ao curso d’agua e em lugares
onde o lencol freatico é mais superficial, esta tendéncia encontra-se também na AT.

Nao foram observadas diferencas (p>0,05) nos teores de Al trocavel e H+Al
0S quais representam a acidez ativa e acidez potencial respectivamente (Quadro 1).
A baixa concentracdo de Al trocavel em ambas as areas esta associado ao valor do
pH acima de 5,5 no qual o Al precipita.

Os pontos amostrados que apresentam maiores quantidades de Al estdo
distribuidos na AC e AT conforme figura 1, dessa maneira, pode-se fazer um
comparativo com a distribuicdo dos valores de pH em agua e visualizar que nos
pontos de pH menor, existe maior disponibilidade do Al, ou seja, em solos com pH
abaixo de 5,5 o Al fica mais disponivel.

Os teores de Matéria Organica ndo apresentaram diferenca estatistica entre
AC e AT (p>0,05) sendo referenciados como teores médios conforme a CQFS
(2016), que estabelece o limite entre 2,6-5,0 g Kg* como indicadores da respectiva
variavel (Quadrol). A semelhanca das duas areas, no que tange o manejo, historico
de uso e caracteristicas ambientais sdo os principais fatores para auséncia de
diferenca estatistica. A figura 1 apresenta a distribuicdo espacial dos teores de

matéria organica e essa nao reflete a presenca do contaminante.

R. gest. sust. ambient., Florianépolis, v. 9, n. 1, p. 67-78, jan/mar. 2020. 72



N&o ha diferenca nos teores de argila entre as areas (p>0,05) (Tabela 1), pois
ambas sdo oriundas de solo autoctones, ou seja, solo desenvolvido de material de
origem proveniente das rochas imediatamente subjacentes.

O P néo apresentou diferenca entre as areas (p>0,05) (Tabela 1). Segundo a
CQFS (2016), que leva em consideracdo o teor de argila presente no solo para
interpretar os valores de P, a AC possui alto teor de P, ja a AT possui teores médios.
Os teores encontrados de P pode ser explicado pela caracteristica do local, ou seja,
com pontos alagadicos isolados e com pH em agua maior que 5,5 o que promove 0
aumento da disponibilidade de nutrientes como o P (TISDALE et al., 1995).

Em ambientes sazonalmente alagados, existe uma alternancia nas condicdes
de oxidacdo e reducdo, a qual determina modificacbes intensas na fase soélida
mineral do solo e na dindmica de elementos altamente reativos como o fésforo. O
fésforo, em funcdo da adsorcdo especifica na superficie dos oOxidos, tem sua
dindmica bastante alterada, podendo ser liberado para a solu¢do do solo na medida
em que ha reducdo do Fe (VAHL, 1999), o que resulta em diminuicdo dos sitios de
adsorcao de P e aumento na solugéo do solo (maior disponibilidade).

Os teores de Cd e Ni ndo apresentaram diferenca entre as areas (p>0,05)
(Tabela 1), mesmo o Cd apresentando distribuicdo espacial dos pontos amostrados
na AC e AT com circulos maiores e mais escuros, os valores determinados s&o
baixos, pois os circulos sdo diretamente proporcionais aos valores encontrados
(Figura 1).

Apesar de o Ni ser um constituinte do petréleo, mesmo em baixa
concentracdo, ndo houve diferenga estatistica entre AC e AT, porém conforme a
tabela 1 € possivel visualizar uma concentragdo quase duas vezes maior desse
elemento na AC em relacdo a AT. Na distribuicdo espacial dos pontos amostrados
na AC, nota-se um padrdo seguido de quantidades mais elevadas de Ni em relacéo
a outros pontos amostrados, esse padrdo pode ser devido ao acumulo de
combustivel naquele local e, consequentemente maior interferéncia. Os baixos
valores podem ser explicados pelo fato da Matéria Orgénica complexar alguns
metais como o Ni, sendo assim, ha possibilidade do método de extracdo utilizado
(Mehlich 1) ndo ser o mais indicado para este tipo de estudo.

Tabela 1 - Comparacdo entre variaveis quimicas determinadas em AC e AT,
utilizando Kruskal-Wallis, e teores de Fendis, Oleos e Graxas totais, Oleos Minerais,
BTEX e HPA em AC.
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Variaveis Area Contaminada Area Testemunha
(AC) (AT)
pH agua 5,75"s 5,65
--------- Cmolc kgt ---------
Ca 18,24 * 13,75
Mg 11,32 * 6,7
K 0,30 * 0,21
Al*3 0,19 ns 0,13
H+AI 573 M 451
____________ 0T ——
Matéria Organica 3,562 ns 4,36
Argila 25,03 s 23,42
__________ mg kg'l [
P 12,23 s 8,48
Zn 791* 2,28
Cd 0,14 ns 0,14
Cr 0,52 * 0,09
Cu 14,75 * 10,73
Ni 1,26 s 0,81
__________ mg |_ 1
Fendis 2,32 -
Oleos e graxas 854 -
totais
Oleos Minerais 737 -
__________ pg L L N
BTEX ® 8,4 -
HPA® <0,1 :

Fonte: dos autores

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

(@ Compostos: Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno

@ HPA: Ausentes para o limite minimo de 0,1 ug L*. Compostos: Pireno, Naftaleno, Indeno (1,2,3,cd)
Pireno, Acenafteno, Acenaftileno, Antraceno, Benzeno, Benzo (a) Antraceno, Benzo (a) Pireno,
Benzo (b) Fluoranteno, Benzo (g,h,i) Perileno, Benzo(k) Fluoranteno, Criseno, Dibenzo(a,h)
Antraceno, Fenantreno, Fluoranteno, Fluoreno.

Figura 1 - Distribuicdo espacial dos valores em cada ponto amostrado para as areas
AC e AT que nao apresentaram diferenca estatistica na profundidade de 0-20 cm.
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*O tamanho dos circulos é diretamente proporcional aos valores das variaveis analisadas. As
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Figura 2 - Distribuicdo espacial dos valores em cada ponto amostrado para as areas
AC e AT que apresentaram diferenca estatistica na profundidade de 0-20 cm.
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Fonte: dos autores
*O tamanho dos circulos € diretamente proporcional aos valores das variaveis analisadas. As
coordenadas X e Y correspondem aos pontos de coleta que distam entre siem 5 m.

4 CONCLUSAO

E possivel afirmar que o passivo ambiental esta presente na camada 0-20 cm
da AC, onde foi possivel detectar depois de dois anos da contaminacao, teores de
fenadis, Oleos e graxas totais, 6leos minerais e BTEX. Assim como, houve diferenca
estatistica entre AC e AT (p<0,05) para as variaveis Ca, Mg, K, Zn, Cr e Cu.

Considerando, entre outros, o fato do contaminante organico ser forcado a
deslocar-se para regides mais hidrofébicas do solo (fracdo mineral e matéria
organica), na auséncia de solvente organico, além de estar em processo de
envelhecimento no solo, € possivel que os valores determinados de metais ndo
representem a real interferéncia do contaminante no local estudado, pois o método

de extracdo utilizado determinada apenas teores disponiveis. Desta maneira,

R. gest. sust. ambient., Florianépolis, v. 9, n. 1, p. 67-78, jan/mar. 2020. 76



recomendando-se que para estudos semelhantes seja determinado teores totais, a

fim de, quantificar também a porcdo néo trocavel.
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