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O homem come planta ou planta transformada.

A plantatem que se alimentar.

Portanto, somente alimentando a planta € possivel alimentar o homem, vestir e
fornecer- Ihe energia alternativa para os fins que necessita

(E. Malavolta)
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RESUMO GERAL

FREITAS, Fabio Cardoso de. Uso de residuo organico da producédo de biodiesel direta da
semente na atenuacdo dos efeitos de hidrocarbonetos de petroleo no solo. 2009. 97f.
Dissertacdo (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rura do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2009.

Na busca por matrizes energéticas que possam minimizar o impacto ambiental causado no
transporte, refino e distribuicdo e combustiveis fésseis, o biodiesel se destaca como uma
dternativa economicamente viavel e totalmente renovével frente ao petroleo. Com a
regulamentacdo da Lei 11097 de 2005 o Brasil se consolidou no cenario mundial como um
dos maiores produtores de biocombustiveis do planeta. Entretanto, a producdo destes
combustiveis verdes também gera residuos que precisam de especia atencdo ndo sO por
eventuais riscos quando do seu descarte de forma inadequada no ambiente, mas também por
potencial uso na agricultura, como condicionador de solo, por exemplo. Assim, buscouse
neste estudo estimar o potencial de uso do residuo orgénico oriundo do processo de produgdo
de biodiesel direto da semente (torta de PDS) de Ricinus communis L. (mamoneira), em solo
contaminado com hidrocarbonetos de petréleo, utilizando técnicas que aplicam métodos
biologicos de remediacéo de areas impactadas, e, também, como fertilizante organico na
producéo vegetal. A técnica da producéo de biodiesel direta da semente foi desenvolvidapela
Petrobras/Cenpes (detentora da patente) e pode ser utilizada para produzir biodiesel a partir de
qualgquer outra semente de oleaginosa e ndo apenas das de Ricinus communis L. Para tanto, o
estudo se deu em fases distintas, apresentadas em trés capitulos. Primeiramente foi feita a
caracterizacao do residuo segundo a ABNT/NBR 10.004:2004 e, para verificar seu potencial
como fertilizante orgéanico, teores de nutrientes foram determinados e comparados com a
legislagdo pertinente no pais. Todas as determinagBes foram feitas comparando o residuo
(tortade PDS) a uma torta de mamona procedente da forma convencional de obtencéo de 6leo
(TMC). Depois foram realizados testes de laboratério com doses crescentes dos dois residuos
(tortas de PDS e TMC), para avaliar a taxa de mineralizagdo, medida pela evolugéo de CO,
em solo contaminado e ndo contaminado com Gleo bruto (4%). Por dltimo, foram feitos
ensaios em casa de vegetacdo onde plantas de Ricinus communis L. (mamona) e Helianthus
annus L. (girassol) cresceram em substrato contaminado e ndo contaminado também com 6leo
bruto (4%), com seis doses crescentes de tortade PDS. A andlise dos dados permitiu concluir
gue atortade PDS € um residuo de Classe Il A (N&o Perigoso e N&o Inerte), segundo aNBR
10004:2004 e, de acordo com a legidacdo federa do MAPA (BR), como um fertilizante
organico composto de Classe “B”. Além disto, verificouse que o aumento das doses da torta
de PDS edtimulou a atividade microbiana, conduzindo ainda, no experimento com as
oleaginosas aum incremento linear no ganho de matéria seca da parte aérea e de raiz de
ambas as plantas ndo submetidas ao contaminante. Também ocorreram mudancas na
composicao dos nracanos, tanto no experimento de laboratério como naquele conduzido em
casa de vegetacdo. Assim os resultados permitiram concluir que a torta de PDS tem
aplicabilidade nos processos de biorremediagdo e na ciclagem de nutrientes, devendo,
entretanto, passar por gustes no processo de producao para que sua utilizacdo na agriculturae
ou no meio ambiente nd sgja limitada pelos teores de Na, utilizados nesta nova rota de
producéo de biodiesel da Petrobrés.

Palavras-chave: Biorremediacdo. Torta de mamona. Biocombustiveis.
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GENERAL ABSTRACT

FREITAS, Fabio Cardoso de. Use of organic residue from the biodiesel production
directly from the seed in the reduction of petroleum hydrocarbons effect in soil. 2009.
97p. Dissertation (Master Science in Agronomy, Soil Science) Instituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2009.

In the search for energy resources that can minimize the environmental impact in the
transportation, refining and distribution of fossil fuels, biodiesel is highlighted as an
economically viable aternative and totally renewable if compared to petroleum. With the
regulations of Law 11097, from 2005, Brazil became widely known as one of the planet
largest producers of biofuels. However, the production of green fuels also generates waste that
needs special attention, not only because of their risk when improperly discarded in the
environment, but also for their potential use in agriculture as soil conditioner, for example.
Thus, the aim of this study was to estimate the potential usage of the by-product (PDS cake)
from the process of biodiesel production directly from the Ricinus communis L. seed in soil
contaminated by petroleum hydrocarbons, through remediation technique of contaminated
gtes, and as an organic fertilizer on vegetal production as well. The production technique was
developed and patented by the Brazilian company Petrobras and can be used not only for
castor bean seeds, but also for any other oilseed. To accomplish the goals, the present study
was held in different stages. First, the residue was characterized according to Brazilian
regulation (ABNT/NBR 10.004:2004), and to compare its potential as organic fertilizer, the
nutrients contents were quantified and compared to the limits in the country legidation. All
the measurements in the residue (PDS cake) were compared to values form a castor bean cake
from conventional oil extraction process. Later, laboratory tests with increasing doses of both
residues (PDS cake and commercial castor bean cake) were carried out, to quantify the
mineralization rate, measured by the CO, evolution in soil contaminated and uncontaminated
by oil (4%). Also, preliminary tests were performed in a greenhouse, where Ricinus communis
L. and Helianthus annus L. plants grew in soil contaminated and uncontaminated by oil (4%),
added of six increasing doses of PDS cake. The data analysis classified the residue as a Class
B organic fertilizer compound, according to MAPA’s federa Brazilian legidation. It was also
verified that the increase of PDS cake doses stimulated the microbia activity, fostering in the
oil plant experiment a linear increase of dry mass gain in stem, leaves and root in both plants
non-submitted to contaminant. Plus, there was a change in the n-alkanes composition, in both
laboratory and greenhouse tests. The results indicated that the PDS cake has applicability in
the bioremediation processes and in nutrients cycling. However, the production process needs
to be adjusted so that its application in the environment, as well as in the agriculture, would
not be limited by the Na contents, used in this new biodiesel production route of Petrobras.

Key words: Bioremediation Castor bean cake. Biofuels.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema simplificado que demonstra a rota de producdo de biodiesel via sementes
— a producéo direta, desenvolvida pela Petrobras/Cenpes, que € detentora da patente
industrial. Figura cedida por ZONTA, 2008. ........cccveereeieeeeneeiee e e eee e e esee e

Figura 2. C mineralizado, estimado pela respiracdo microbiana em solos que receberam 10%
(w/w) de torta de mamona, esterco bovino e bagaco de cana. TM: torta de mamona; EB:
esterco bovino; BC: bagaco de cana. Fonte: SEVERINO et al. Revista de biologia e
ciénciasdaterra(5) 1, 2004 ... iieieeee e

Figura 3. A) Unidade Experimental de Biodiesel (UEB 2) e, B) residuo produzido. ..........

Figura 4. Loca de coleta da camada superficia de um Planossolo localizado na UFRuralRJ.
Foto cedida por Haim, 2008. ...........coceeiieieieeie et nas

Figura 5. Total mineralizado das tortas de mamona, medido pela evolugdo de CO, em solo
contaminado com 6leo bruto (4%) ao final dos 23 dias de experimento. Tortade PDS, a
esquerda (A) e torta de mamona comercial, adireita (B). Barras mostram o erro padréo.

Figura 6. Mineralizacdo das tortas de mamona em solo contaminado com 6leo bruto (4%),
medida pela evolucéo de CO, sob diferentes doses (Mg ha') e avaliada durante 23 dias.
Acima (A) tratamentos com torta de PDS, e abaixo (B) tratamentos com torta comercial.
Barras mostram 0 €10 PAAr80. .......c.ceeveeieeiie et eene e

Figura 7. Total mineralizado das tortas de mamona, medido pela evolugdo de CO; ao longo
dos 23 dias sob 6 doses crescentes (Mg ha ™), submetidos ao contaminante (6leo bruto
4%) Acima (A) tratamentos com adicdo de torta de PDS e abaixo (B), tratamentos com
adicdo de torta comercial (TMC). Barras mostram o0 erro padrao. .......ccccceceeveeveeneenne

Figura 8. Total mineralizado das tortas de mamona, medido pela evolugdo de CO, em solo
ndo contaminado ao final dos 23 dias de experimento. Torta de PDS, a esquerda (A) e
torta de mamona comercial, a direita (B). Barras mostram o erro padréo. ..................

Figura 9. Mineralizacdo das tortas de mamona em solo n&o contaminado, medida pela
evolucgo de CO, sob diferentes doses (Mg ha) e avaliada durante 23 dias. Acima (A)
tratamentos com torta de PDS, e abaixo (B) tratamentos com torta comercial. Barras
MOSIIAM O ETO PAAIEIO. ....eveveeieeiieeeee ettt se b e st ae e e e e e b e b e

Figura 10. Total mineralizado das tortas de mamona, medido pela evolugcdo de CO, ao longo
dos 23 dias sob 6 doses crescentes (Mg ha ™), n&o submetidos ao contaminante. Acima
(A) tratamentos com adi¢éo de torta de PDS e abaixo (B), tratamentos com adi¢cdo de
torta comercial. Barras mostram 0 €10 PAOr80. ........ccceveerieeieeseereee e seeseeseeseeeeens

Figura 11. Curvas de determinacdo, por potenciometria, da influéncia da incubacdo de
diferentes doses (Mg hal) da torta de PDS, acima (A) e da torta comercial (TMC),
abaixo (B), em amostras de terra oriunda da camada superficial de um Planossolo,
avaliadas durante 32 dias. Barras mostram 0 €170 padrao. .........cccceeeeeveereeieesieesee s

Figura 12. Composicéo de n-alcanos nos substratos com doses crescentes de 0, 5, 10, 20, 40
e 80 Mg.ha-1 das tortas comercia (TMC) (A), e de PDS (B), aferidas 23 dias apés a
R RTE 0 = [ 72= o= o S

Figura 13. Vasos utilizados no experimento em casa de vegetacdo (vidros tipo ambar) a
esquerda (A), e detalhe da camada de cerca de 5 cm de 6leo contaminante que se
formou 15 dias antes do plantio sem percolar, a direta (B), para cultivo de girassol e
mamoneira sob diferentes doses detortade PDS. .........cccooovvinininininieiese e

Figura 14. Altura de plantas de mamona submetidas as doses crescentes de torta de PDS em
solo ndo contaminado (A) e contaminado com 6leo bruto 2 4% (B). .....cccoovverererennens



Figura15. Plantas de mamona cultivadas sob doses crescentes de torta de PDS em solo ndo
contaminado (A) e contaminado com Oleo bruto a 4% (B), ao fina de 60 dias de
eXperimento em Casa de VEJELTEGCAD. ........cccvveeerreerieeeesteeseeeeeseestesseesseesesseesseensesseesns

Figura 16. Peso de matéria seca e teores de N, P, K, Ca e Mg da parte aérea e peso seco de
raiz de plantas de mamona submetidas as doses crescentes de torta de PDS em solo ndo
contaminado (colunas em branco) e contaminado com 6leo bruto a 4% (colunas em
preto). Colunas com letras diferentes para uma mesma dose diferem entre si pelo teste
(o SR I IW gTor= g N () TSR

Figura 17. Altura de plantas de girassol submetidas as doses crescentes de torta de PDS em
solo ndo contaminado (A) e contaminado com 6leo bruto a4% (B). ....cccccceevveieenne.

Figura 18. Plantas de girassol cultivadas sob doses crescentes de torta de PDS em solo ndo
contaminado (A) e contaminado com Oleo bruto a 4% (B), ao fina de 60 dias de
experimento em Casa de VEJELAGCAD. .........ceveeeereerieeeeseesteeee e ste e esneeeesnee s

Figura19. Peso de matéria seca e teores de N, P, K, Ca e Mg da parte aérea e peso seco de
raiz de plantas de girassol submetidas as doses crescentes de torta de PDS em solo ndo
contaminado (colunas em branco) e contaminado com 6leo bruto a 4% (colunas em
preto). Colunas com letras diferentes para uma mesma dose diferem entre si pelo teste
(o SR I IW gTor= g N () TSR

Figura 20. Alteragdes no pH do solo onde cresceram plantas de mamona (A) e plantas de
(0TI o] (= ) IS

Figura2l. AlteracOes nos teores de H+Al do solo onde cresceram plantas de mamona (A) e
plantas de GIraSS0l (B). ......coererieieiierierie sttt

Figura 22. Alteragdes nos teores de Sodio em solo onde cresceram plantas de mamona (A) e
plantas de QiraSSOl (B) ......oocuiiiiiiiieiie et

Figura23. AlteracOes nos teores de Célcio do solo onde cresceram plantas de mamona (A) e
plantas de gIrassOl (B).......everiririeierese st e

Figura 24. AlteracGes nos teores de Magnésio do solo onde cresceram plantas de mamona
(A) eplantas de giraSSOl (B)......ccceeiieiiiieiieiie sttt

Figura25. Alteractes nos teores de Fésforo do solo onde cresceram plantas de mamona (A)
e plantas de GIrassol (B) .....c.coveeiiereiie it

Figura 26. Alteracfes nos teores de Potéssio do solo onde cresceram plantas de mamona (A)
e plantas de GIraSSOl (B) ......cceeererieieieriese sttt

Figura 27. Composicao de n-alcanos em solo com doses crescentes de tortade PDS de 0, 5,
10, 20, 40 e 80 t.ha*, onde cresceram plantas de mamona. Acima, camada “A” e abaixo,
(000" = R = R0 (0 15 o] o TSR

Figura28. Composicéo de n-alcanos em solo com doses crescentes de tortade PDS de 0, 5,
10, 20, 40 e 80 t.ha™*, onde cresceram plantas de girassol. Acima, camada“A” e abaixo,
(000" = Tl = 0 (0 15 o] o TSR

Xi



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Informagdes médias da producdo de 6leo vegetal e de tortas de oleaginosas com
potencial para fabricagdo de biodiese] ..........cceevveeieere e
Tabela 2. ‘1I'eor$ de nutrientes N, P e K em diferentes tortas de oleaginosas. Vaores em
(o0 ) ISR
Tabela 3. Resultado comparativo da andlise NBR 10004:2004 — Massa bruta, entre a torta de
PDS e atorta de mamona comercial em relacdo a percentagem da limitacdo dos Valores
Maximos PermitidOS Para @ NOMMAL ..........ccueiueerieeieeceeere et e e eee et sre e ere e e e e re e
Tabela 4. Resultado comparativo da andise NBR 10004:2004 — Lixiviado — parametros
inorganicos, entre a torta de PDS e a torta de mamona comercia em relacdo a
percentagem da limitac&o dos Vaores Maximos Permitidos paraanorma. ...............
Tabela 5. Resultado comparativo da andlise NBR 10004:2004 — Lixiviado — par@metros
organicos, entre a torta de PDS e a torta de mamona comercial em relacdo a
percentagem da limitacdo dos Va ores Méaximos Permitidos paraanorma. ...............
Tabela 6. Resultado comparativo da andlise NBR 10004:2004 — Lixiviado, entre a torta de
PDS e atorta de mamona comercial em relagdo a percentagem da limitacéo dos Valores
Maximos PermitidOS Para @ NOMMAL .......cc.eceeiueerieeieeeesie e sree e eee e sre e sreesneeeesreeeas
Tabela 7. Resultado comparativo da analise NBR 10004:2004 - Solubilizado — parémetros
inorganicos, entre a torta de PDS e a torta de mamona comercial em relacdo a
percentagem da limitacdo dos Va ores Maximos Permitidos paraanorma. ...............
Tabela 8. Resultado comparativo da analise NBR 10004:2004 - Solubilizado — parémetros
organicos, entre a torta de PDS e a torta de mamona comercid em relacdo a
percentagem da limitacdo dos Vaores Maximos Permitidos paraanorma. ...............
Tabela 9. Resultado comparativo da andlise NBR 10004:2004 — Solubilizado - entre a torta
de PDS e a torta de mamona comercia em relacdo a percentagem da limitagdo dos
Vaores Maximos Permitidos para@anNorma. .........ccecveveeveereesiesieeseesie e seee e sessseees
Tabela 10. Teores totais de macronutrientes, carbono organico e relacdo C:N datortade PDS
e datorta de mamona COMEICIAL. ........ccceiirririeiiee e e
Tabela 11. Tratamentos utilizados no experimento de mineralizagdo das tortas..................
Tabela 12. Tratamentos utilizados na determinacdo de elevacéo do pH em fungdo das doses
detortas- PDS@TMC. ...ttt e st
Tabela 13. Resultados da analise quimica dos solos utilizados, onde msaturacéo por Al;
(== U= o= ol 0o g A\ = TP
Tabela 14. Andlise ganulomEétrica doS SOIOS. ........cceeieeiieieciecie et
Tabela 15. Quantificagdo da populagdo de micro-organismos em unidades formadoras de
colénia (UFC) em funcéo dose de aplicacdo das tortas de mamona, 23 dias apos o
Lo 1= (1011 (o T
Tabela 16. Composicdo de hidrocarbonetos de petrdleo no solo contaminado com 6leo bruto
em gue doses crescentes de torta de mamona comercial (TMC) e torta da producdo
direta de biodiesel (PDS) foram adicionadas e incubadas durante 23 dias...................
Tabela 17. Tratamentos utilizados no experimento em casa de vegetagao. ..........coceeveeenene
Tabela 18. Composicdo de hidrocarbonetos de petrdleo no solo contaminado com 6leo bruto
(4%) em que plantas de mamora cresceram sob diferentes doses da torta da producéo
direta de biodiesel (torta de PDS) ao final de 60 dias de experimento em casa de
(T 0 = = 0r= o USSR PP PRPROR
Tabela 19. Contagem de actinomicetos, bactérias e fungos presentes nos substratos
contaminados onde cresceram plantas de mamona (acima) e girassol (abaixo). .........

Xii



SUMARIO

1 INTRODUCAOGERAL..........cccccou...... OSSOSO 1
2 CAPITULO | — CARACTERIZAGAO QUIMICA DA TORTA DE PDS EM
COMPARACAO A UMA TORTA DE MAMONA GERADA PELO PROCESSO

CONVENCIONAL DE OBTENGCAO DE OLEQ ..ot eses s 3
2 N =i 1 1 4
P N = 1] 2 ¥ O LSRR 5
2.3 INTRODUGAOQ .....coooceeeeteeseetestssee s testsss s s s ses s ses st ns s sesesesssssssssanesnsssanes 6
24 REVISAODE LITERATURA ...t eee e sees s sees s en s een s enen e 7

24.1 O programanaciona de biodieSE ..........ccccoveveiieiieesce e 9
242 Obiodiesal @ uUafabriCaCa0 .......ccooeeviiieiiicec e 10
243 A producdo apartir de 01e0S VEGELAIS ........cceereerererierieerese et 10
24.4 A producdo a partir de sementes de oleaginosas - producéo direta de biodiesel..11
2.4.5 Residuo organico da producéo de biodiesel — as tortas de oleaginosas................ 11
25 MATERIAL EMETODOS.......coooieerecteeeeetseesetessse s sesessesssessssessssssssesessssssassssnsens 15
251 Coletae preparo das @MOSIIES ........cccueveieeriererereseseseee et 15
25.2 CaracterizaCdn daS amMOSIIES .......ccceieeiueeieiieieeieseeseeee e te e sre e e e seeneenns 15
2.6 RESULTADOSE DISCUSSAOQ.......ccooieeiereetisesseesssessessssessssssssssssssessssssassssassassssanes 17
2.7 CONCLUSDES ......oouiiieiiieeese sttt sttt 25

3 CAPITULOII - MINERALIZACAO DAS TORTAS, MEDIDA PELA EVOLUCAO DE
CO,, EM AMBIENTE CONTAMINADO E NAO CONTAMINADO COM OLEO

{8 0 SR 26
G I {1 1 0 SR 27
3.2 ABSTRARCT ettt ettt bbbttt e bbb eneene e 28
3.3 INTRODUGAOD ..ottt ves s tenss st ss st s s s sssss e snsssnsssansanassansansnsanes 29
34 REVISAODE LITERATURA ...ooioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesesee s seenessees s eenseseenesenean. 30

3.4.1 Impactos ambientais causados por hidrocarbonetos de petroleo..............ccuc........ 30
3.4.2 Biorremediacdo de areas impactadas por hidrocarbonetos de petréleo................ 30
3.4.3 A matériaorganica e a atividade dos micro-organismos N0 SOI0 ........ccccevveerunens 32
35 MATERIAL EMETODOS........ooieieeeeeeeieeeeteste s tesessesasssssssssssssssssssssssssessssssssssssanes 34
351 Coletaepreparo dO SOI0 .....cccuiiiieiie e 34
3.5.2 Tratamentos utilizados na mineralizag8o das tortas de mamona............c.cceceeueee. 34
3.5.3 Conducéo da mineralizagéo das tortas de mamona, medida pela evolugdo de CO-
............................................................................................................................... 35
SRS O o U] [oXo (o N @@ S = Vo) 11T o 1R 36
355 Contagem do nimero mais provavel de micro-organismos.........cccceeeeeeeeeenenne 36
3.5.6 Anadlises de hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP) ......ccovveeveeveeeeseeiecee 36
3.5.7 Incubacdo das tortas e tratamentos Utilizados............cceeveeiveeiie e 36
3.6 RESULTADOSE DISCUSSAOQ.........coomiurireisieisnssnssssssssssssessesssssssssesssssssssssanes 38
SN R O = (= 1 7.2z o= o 1o [0 150 o J 38

3.6.2 Minerdizagcdo dastortas, medida pela evolucéo de CO, em solo contaminado ..39
3.6.3 Minerdizagéo das tortas, medida pela evolucdo de CO, em solo ndo

(000] 1= 0 11 7= [ 1S 43
3.6.4 Efeitodastortasno pH do SO0 .......ccccieeiiiiecice e 45
3.6.5 Contagem do nimero mais provavel de micro-organismos (NMP) nos
tratamentos CONLAMINAOOS..........coverieeieieereee s se e e e te e sre e se e e sreeeesneesreenseens 47
3.6.6 Analises cromatogréficas de hidrocarbonetos totais de petréleo............cccueuneee.. 48
3.7 CONCLUSOES .....oouriieiieeeteeeeteesse sttt sttt ettt st ssensss 51

xiii



4 CAPITULO Il - USO DA TORTA DE PDS NA ATENUACAO DOS EFEITOS DE
HIDROCARBONETOS DE PETROLEO NO SOLO E NO CRESCIMENTO DE

OLEAGINOSAS ...ttt bbbttt b bbbt s bt bt et et et e nb e besbeebenbeeneeneens 52
4.1 RESUMO ...ttt st st s e s e e et e s tesbesbenbesreeneeneeneas 53
A N = 1S Y I = ¥ 2 O ISR O SRRSO 54
4.3 INTRODUGAQ .....oooieeeeeeeeeeeeeee e teeeeseseestes s sassss s ses s aes s asssessssasssssas s s ss s sansnnes 55
44 REVISAODE LITERATURA ..ot vetee et este s tsnss s sssss s ssssnansnssnanens 56

44.1 A contaminagdo por petroleo e seus efeitos no solo e nas plantas........................ 56
442 A TItOrreMEAICAD ......cceeeeeeieste st 56
4.4.3 Fitorremediacdo de solos contaminados por PELrOleo ..........ccccevveveeceeseerieeeenne 58
4.4.4  InteraGBes MICrObIiOIOQICAS .........couvieeiieeiie ettt ene 59
45 MATERIAL EMETODOS........oiiieeieeteeesietssestssesee st sessstssssssesssessessssesssessasssssnens 60
L T N I = = 1 1< 10 PSPPI 60
452 Coletaepreparo dO SOI0 .....ccccuiciie i 61
453 Contaminagdo do /0 € SemMei0 das ESPECIES.......cceerereeereriereresie e 61
454 Coletaeandlise das Plantas ........ccoceverererereiseseee e 62
455  ANAISEAO SO0 ..viiiiiicieieee e 62
45.6 Monitoramento de atenuacdo dos totais de hidrocarbonetos de petroleo............. 62
45.7 Avaliagdo daquantificacdo microbiana..........ccocvevenineriireiee e 63
46 RESULTADOSE DISCUSSAOQ.......ccosieeereeicteeieseetseessssesssssssssssssesessesssssssssssssnens 64
4.6.1 Fenologiae absorcao de nutrientes em plantas de mamona...........ccceecveeieevnenne. 64
4.6.2 Fenologia e absorgdo de nutrientes em plantas de girassol ...........cccccoevereeenene 68
4.6.3 AlteracOes nas relactes NULricioNaiS do SOIO .......cceeveecieeeerece e 72
4.6.4 Monitoramento da atenuacéo de hidrocarbonetos totais de petroleo.................... 80
4.6.5 Avaliacdo daquantificacdo microbiana..........ccocoeiiniiiiiinieicee e 84
A7 CONCLUSOES ......coriiriteiieiesise ittt sttt 87
5  CONCLUSOES GERAIS.......ooieteeteecteetseistessesssssestssessessssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssanes 88
6 REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS......c.ooeiieeeeeeieeeertsee s eses s tesessesssssessassesessaneans 89

Xiv



1 INTRODUCAO GERAL

A torta de mamona proveniente da técnica de producéo de biodiesel direto da semente
(torta de PDS) é um residuo orgénico gerado no processo fisico-quimico de fabricagdo de
biodiesel, onde especificamente, para este estudo foram utilizadas sementes de Ricinus
communis L (mamona). O processo foi desenvolvido pela Petrobras/Cenpes, que é detentora
da patente industrial, e pode utilizar sementes de qualquer outra oleaginosa para fabricacdo de
biodiesel.

N&o havendo informacéo na literatura sobre este residuo gerado, visto que esta rotade
producdo de biodiesel era inédita até entdo, fazse necessdria sua caracterizagcdo e
demonstragdo do seu potencial de uso. Corroborando o comprometimento ambiental e o
manegjo atual no gerenciamento e reutilizacdo de residuos, definidos por diversos tratados,
ratificados por diferentes nagbesdo mundo, entre as quais o Brasil € também signatério.

Além disso, a disposicdo e/ou reutilizagdo de residuos organicos na agricultura
encontra na legislacéo brasileira parametros bem definidos, que, de forma clara e concisa,
preconizam o respeito e compromisso com 0 meio ambiente e com a salde do homem do
campo. H4 portanto, diante de uma rota original na indlstria a necessidade de se fazer
consideracOes sobre a torta de PDS perante as leis que vigoram no pais sobre uso e definicao
de fertilizantes organicos.

Investigar novos potenciais que tragam beneficios e fortalecam os anseios de uma
sociedade cada vez mais preocupada com 0 meio ambiente e com a geragao de passivos
ambientais, € adotar o que esta preconizado na Agenda 21. E ndo € de outra forma, se néo a
investigacdo cientifica agrondmica, a causa e precursora de novas tecnologias de uso destes
residuos que visam maior produtividade no campo, com mais economia e sustentabilidade.

Dedta forma, aliando a pratica ambiental de gerenciamento de residuos com a
remediacdo de &reas degradadas, estabeleceram-se as hipdteses de que a torta de PDS tem
aplicabilidade em processos que utilizam métodos bioldgicos para atenuar os efeitos dos
hidrocarbonetos de petroleo. Além disto, a torta pode ser utilizada como fertilizante organico
para a producéo vegeta, inclusive de oleaginosas, ciclando assim, os nutrientes exportados
por estas culturas das respectivas areas de producdo destinadas a fabricacdo de biodiesel. Para
fins de biorremediacdo de areas impactadas, a torta de PDS pode estimular a atividade da
microbiota do solo, aumentando a sua capacidade de degradar hidrocarbonetos de petrdleo por
fornecer nutrientes essenciais ao seu desenvolvimento e carbono prontamente disponivel.

A confirmacgo de tais hipoteses atenderia tanto ao protocolo de Kyoto, bem como as
recomendacfes da Agenda 21 e é com vistas a estas que o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) estabelece principios para a gestdo de residuos e atendimento da
Agenda 21 da seguinte forma hierarquizada: a ndo geracdo de residuos; a minimizagdo da
geracdo; a reutilizacao; a reciclagem; o tratamento; e, a disposicéo final. Desta forma a opgéo
do uso da torta de PDS, tanto para a producdo de oleaginosas, bem como na remediacéo de
areas impactadas, estaria contemplando a reutilizacdo do presente residuo, aém de atender
aos "mecanismos flexivels' (Comércio de EmissOes de Carbono, o Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo e a Implementacdo Conjunta) do Protocolo de Kyoto. Por outro
lado, se disposto sem estudos prévios no solo, pode apresentar resultados negativos
previsiveis, como a contaminagdo com sais e metais, tornando-o improdutivo para agricultura.



Neste estudo o objetivo geral foi avaliar a viabilidade agronémica, técnica e ambiental
de uso do residuo orgéanico proveniente do processo de producdo direta de biodiesel de
sementes de Ricinus communis, (tortade PDS).

Com base no objetivo geral, distintos ensaios experimentais foram realizados, de
modo que a presente dissertacdo foi dividida em trés capitul os, na seguinte ordem:

Capitulo |: Caracterizagdo quimica da torta de PDS em comparagdo a uma torta de
mamona gerada pel o processo convenciona de obtencéo de 6l eo.

Capitulo 1I: Mineralizacdo das tortas, medida pela evolucdo de CO,, em ambiente
contaminado e ndo contaminado com 6leo bruto.

Capitulo I1l: Uso da torta de PDS na atenuacdo dos efeitos de hidrocarbonetos de
petréleo no solo e no crescimento de ol eaginosas.



CAPITULO|

2 —CARACTERIZACAO QUIMICA DA TORTA DE PDSEM
COMPARACAO A UMA TORTA DE MAMONA GERADA PELO
PROCESSO CONVENCIONAL DE OBTENCAO DE OLEO



21 RESUMO

A disposicdo de residuos no meio ambiente tem sido uma das preocupacdes da sociedade
moderna, que busca através de mecanismos legais 0 desenvolvimento sustentdvel com a
menor geracao possivel de residuos. A caracterizaco destes passivos e suas possivels formas
de reutilizacdo é uma exigéncia legal que traz consigo responsabilidades ndo s6 ambientais,
mas também sociais e econbmicas. Ha diferentes tipos de residuos e, dependendo da forma
como sd0 obtidos, podem trazer beneficios aos solos tropicais bastante intemperizados,
comuns no Brasil, promovendo ciclagem de nutrientes na producdo vegetal ou mesmo a
elevacdo do pH, tornando terras antes impréprias ao cultivo, por conta da presenca de
aluminio téxico, outra vez aptas as suas funcgdes sociais basicas. Desta forma, a caracterizacéo
do residuo organico proveniente do processo de producéo de biodiesel direto da semente de
Ricinus communis L. (torta de PDS) se torna importante pelo seu potencial uso como
fertilizante orgénico para a producdo vegetal. A técnica de fabricacéo direta de biodiesel foi
desenvolvida pela Petrobras/Cenpes (detentora da patente industrial) e pode ser utilizada para
produzir biodiessl ndo sb a partir de sementes de mamona, mas também de qualquer outra
semente oleaginosa. Objetivouse neste capitulo caracterizar quimicamente este residuo,
comparando-o, para todas as andlises propostas, a uma torta obtida pelo processo
convencional de extracdo de 6leo de mamona (TMC), dleo este que ja é largamente utilizado
na industria quimica Assim foi feita caracterizacdo das amostras, em triplicata, baseada na
legislacdo vigente no pais para residuos solidos (ABNT/NBR 10.004:2004) e fertilizantes
organicos (Ministério da Agricultura), bem como a comparacéo dos resultados obtidos com o
texto da Convengdo de Estocolmo. Quanto aos teores totais de nutrientes, foram feitas
andlises de acordo com o que foi postulado por TEDESCO et a. (1995). Os resultados
indicaram que o residuo orgéanico tem aplicabilidade na agricultura, devendo, entretanto,
passar por gjustes no processo de producdo, principlamente no que diz respeito ao sddio
(utilizado no processo como catalisador durante a transesterificacdo) para que sua disposicao
no solo ou utilizagdo na producéo vegetal ndo represente riscos ab meio ambiente.

Palavr as chave: Biodiesel. Residuos organicos. Fertilizantes.



2.2 ABSTRACT

The waste disposal in the environment has been one of the concerns of modern society, which
aims through legal mechanisms sustainable development with the least possible waste
generation. The characterization of such materials and their ways of re-use is a legal
requirement that brings with it not only environmental but social responsibilities as well, since
many of these residues can bring benefits to weathered tropical soils, common in Brazil,
promoting cycling of nutrients in crop production or raising the pH, making land once
considered unfit for cultivation, due to the presence of toxic aluminum, again suitable to their
basic social functions. Thus, the characterization of organic residue from the production
process of biodiesal directly from seeds (PDS cake) is important for its potential usage as
organic fertilizer for crop production. The technique of direct production of biodiesel has been
developed and copyrighted by Petrobras/Cenpes, and can be used not only to produce
biodiesel from castor bean seeds, but also from any other oilseed. The objective of this
chapter is to characterize this waste chemically, comparing it to the cake obtained by a
conventional process for castor bean oil extraction, greatly used in the chemical industry.
Therefore, characterization of the samples was done in triplicate, based on the legislation in
the country to solid waste (ABNT/NBR 10.004:2004) and organic fertilizers (Ministry of
Agriculture), and comparing the results to the Stockholm Convention text. As for the total
levels of nutrients, the analysis was performed in accordance with what was postulated by
Tedesco et a. (1995). Results indicated that the organic residue has applicability in
agriculture, however, some adjustments are required in the production process, mainly with
respect to sodium (used in the process as a catayst for the transesterification) so that its
disposal in the soil or use in crop production does not pose risks to the environment.

Key wor ds. Biodiesel. Organic residues. Fertilizers.



2.3 INTRODUCAO

A crise ambiental pode ser descrita em trés aspectos bésicos. 0 crescimento
populacional, a demanda de energia e de materiais e, consequentemente, a geracdo de
residuos. A poluicdo ambiental surge no momento em que o homem descobre o fogo e passa a
ser capaz de impulsionar maguinas e realizar trabalho, o que o conduz a um enorme avango
tecnoldgico. Este desenvolvimento traz a necessidade de quantidades cada vez maiores de
materiais e energia — para satisfazer a necessidade de desenvolvimento da humanidade — e
isto, por sua vez, resulta em uma quantidade significativa de residuos (BRAGA et al., 2005).

Ha crescente tendéncia mundial voltada para a questdo ambiental, a qua foi
fortalecida pela assinatura de vérias nagles, de diferentes tratados que pregam politica
ambiental mais preocupada com a preservacdo dos recursos naturais da Terra.

Com o enfoque na legislacdo ambiental brasileira e especiadmente na que trata ce
fertilizantes organicos, adotada pelo Ministério da Agricultura Pecuéria e Abastecimento
(MAPA), este capitulo teve por objetivo caracterizar quimicamente o residuo organico gerado
na Unidade Experimental de producéo de Biodiesel direto da semente (UEB2), localizada no
Municipio de Guamaré — RN.

O residuo utilizado (torta) foi gerado no ano de 2007, quando se empregou sementes
de Ricinus communis L. para a fabricagdo de biodiesel a partir da nova rota de producéo
(processo desenvolvido pela Petrobras/Cenpes — detentora da patente industrial). Foi feita
uma caracterizacdo de acordo com a NBR 10004:2004 — Residuos solidos — Classificagéo e
também a comparacdo da torta industrial com torta de mamona proveniente do processo
tradicional de extracéo de 6leo.



2.4 REVISAO DE LITERATURA

Os humanos aprenderam ao longo dos tempos a utilizar diversas formas de energia
gue sdo encontradas na Terra, sendo este o fator principal para o desenvolvimento das
civilizacOes, permitindo a fabricacdo de instrumentos e armas, além de proporcionar o
cozimento de alimentos. A habilidade de obter e utilizar energia tem permitido que o0 homem
ocupe areas do planeta onde o clima é extremamente adverso, locomova-se de maneira cada
vez mais rgpida e mantenha um complexo sistema de civilizagdo, empregando diferentes
fontes energéticas em distintas regides do globo terrestre (TAIOLI, 2003).

De acordo com MILLER (1985), a média diéria de consumo de energia dos humanos
primitivos quando ainda ndo se controlava o fogo era de 2.000 kilocalorias por dia. Os
primeiros agricultores, usando o fogo para cozimento e aguecimento, e a tragcdo animal para
plantio, aumentaram esse consumo para 12.000 kilocalorias por dia. A partir da revolucéo
industrial, no século X1X, a madeira foi empregada para movimentar méaguinas e locomotivas,
para converter minério em metais e fundir areia em vidro. Por volta de 1850, a média de
consumo diario alcancou, em nacdes como a Inglaterra e cs EUA, um valor préximo de
60.000 kcal/dia. A partir de entdo, as florestas primarias comegaram a sofrer um processo
rapido e intenso de destruicdo. Todavia, 0 grande salto em termos de consumo energético
ainda estava para ocorrer com a perfuracdo do primeiro pogo de petrdleo em 1896. As
descobertas envolvendo destilacdo e refino de petrdleo em gasoling, 6leo combustivel e 6leo
diesel, levaram a humanidade a uma drastica mudanca quanto ao consumo de energia
primaria. Em 1950, o petrdleo tornouse, nos Estados Unidos, a primeira fonte de energia
primaria e 0 gas natural (encontrado junto aos depdsitos de petrdleo), a terceira. Em 1983,
essas duas fontes foram responsaveis pela producdo de 53% da energia priméria mundial.
Dada a abundancia de 6leo e gas da década de 1950 ao inicio da década de 1980, o gasto
mundial de energia triplicou e saltou para um consumo per capita mundial da ordem de
125.000 kcal/dia.

Vinte anos depois, a participacdo conjunta do petroleo e do gas natural, na matriz
energética mundial era da ordem de 56,2% entretanto, o planeta comeca a dar sinais claros de
esgotamento e a busca por fontes renovaveis tende a crescer, passando de 13,3% em 2003
para 14,1% em 2030 (I1STO E, 2006).

O Brasil ocupa uma posicdo privilegiada no cenario global para o aproveitamento de
fontes alternativas de geracéo de energia, principalmente, no nordeste do pais, onde o sol e os
ventos constantes viabilizam projetos de energia solar e edlica. Por outro lado, no campo da
biomassa, 0 pais ja se destaca na producdo de etanol e de biodiesel, tendo potencial para
aumentar ainda mais a participacdo destes combustiveis na matriz, sem que, venha
comprometer a sua posi¢ado de um dos maiores produtores de alimento do mundo, visto que
tem extensas areas potencialmente cultivaveis.

Nas Ultimas décadas o0 pais intensificou o0 desenvolvimento do setor industrial,
erguendo um parque diversificado e dependente de energia, que em parte foi suprida pelas
hidrelétricas. Estas foram responsaveis, em 2006, por 71% da geracéo elétrica. Se por um lado
se trata de um sistema limpo de producdo de energia, por outro a formacdo de represas tem
um grande impacto ambiental.

Contudo, ao se considerar todas as fontes de energia consumidas no Brasil — ndo
apenas a hidreletricidade — o petrdleo e seus derivados ainda ocupam a lideranca, com 38,7%
do total da matriz energética, em 2006. A Empresa de Pesquisa Energética, do Ministério de
Minas e Energia, identifica uma tendéncia de aumento nas fontes renovaveis, em especia dos



derivados de cana. Entre 2005 e 2006, a producdo de etanol subiu 10,8% e sua exportacdo
cresceu 50% (BRASIL, 2008; ATLAS NATIONAL GROGRAPHIC, 2008).

A lideranca brasileira nas pesquisas e na producéo do etanol — e agora do biodiesel — é
reconhecida globalmente. Ademais, as dividas sobre a qualidade e o desempenho dessa
energia renovavel estdo liquidadas desde o segundo sementre de 2006, quando duas
instituicdes multilaterais reconhecidas, a Agéncia Internacional de Energia (AIE) e o Banco
Mundial, publicaram os resultados de estudos multidisciplinares paralelos e independentes
sobre a producéo de agrocombustiveis no mundo. Ambas chegaram as mesmas conclusdes: 0s
agrocombustiveis, sobretudo o etanol da cana-de-acUcar, contribuem, comprovadamente, para
reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, em particular o gas carbdnico, principal
causador do aguecimento na atmosfera terrestre. Em relagdo ao risco de desmatamento, o
governo brasileiro argumenta que existem 90 milhGes de hectares de terras ardveis que ainda
ndo foram aproveitadas para a agricultura no pais e, vistos de maneira isenta, os fatos
favorecem a posicdo brasileira. A cana-de-acUcar, por exemplo, ocupa menos de 1% do
territorio brasileiro, 0 equivalente a um ter¢o das lavouras de soja. Em 1975, quando foi
lancado o programa origina de estimulo a producdo de dcool, produziamse no Brasil 50
milhdes de toneladas de cana-de-acUcar em 1 milh&o de hectares. Hoje, sdo 600 milhdes de
toneladas em 7 milhdes de hectares, o que resulta em uma produtividade média de 85,7 t.ha'™.
Em pouco mais de trés décadas, a safra aumentou 12 vezes, e a area ocupada apenas sete
vezes. Este aumento da produtividade se deve a investimentos em tecnologia (EPOCA, 2008).

De acordo comdados do IBGE, CEPEA/USP, FAO, CELERES, CIA — THE WORLD
FACTBOOK - e ATLAS NATIONAL GEOGRAPHIC, em matéria publicada no O GLOBO
(2008), especidistas afirmam que entre os anos de 1996 e 2006, o pais aumentou a média
anual da producéo agricola, que foi de 4,1%, enquanto 0 mundo cresceu apenas 0,8%. Sao 64
milhdes de hectares plantados, entre cultivos anuais e perenes, além disso, possui entre 70 e
100 milhdes de hectares que poderiam ser aproveitados para o cultivo agricola. Esta conta ndo
inclui a Amazbnia, areas de preservacdo do cerrado e da mata atlantica O cerne da questdo €
gue enguanto ha paises com até 6 cabecas de gado por hectare, aqui existe pouco mais de uma
cabeca de gado por hectare, ou 206 milhdes de animais. Ainda, conforme a reportagem de O
GLOBO, basta ser mais produtivo na pecuaria para abrir frente em toda a agricultura.

O Brasil é o maior produtor de combustivel de origem vegetal. Além do combustivel,
100% a base de etanol, o pais adiciona 25% de etanol a gasolina. Os EUA tém 4 milhdes de
veiculos rodando com a mistura de gasolina e acool de milho (10% a 85% de alcool,
dependendo do Estado). Em grande parte daquele pais, o diesel é composto de 20% de
biodiesel. Na Alemanha existem 1.800 postos que fornecem biodiesel feito com dleo de
canola. Na Franca, o diesel contém 5% de biodiesel; na China, em algumas provincias, é
obrigatoria a adicdo de 10% de alcool a gasolina. Com o Programa Nacional de Biodiesel, a
meta do governo é semelhante a tracada por vérios paises europeus. até 2008, o diesel
vendido em todos os postos brasileiros devera ter 2% de biodiesel, proporcéo a ser ampliada
para 5% até 2013, conforme aLei 11.097, de 2005 (CARVALHO, 2005). Recentemente,
lei foi modificada, tornando obrigatério o uso de 3% de biodiesel na mistura com diesel em
todo o Brasil a partir de primeiro de julho de 2008. Este agrocombustivel gjuda a elevar o
indice de cetano, melhorando o desempenho do motor e a lubricidade da mistura. Atualmente,
cerca de 3 mil 6nibus circulam na cidade de Sao Paulo com motores adaptados para receber o
B30 — diesel com adicdo de 30% de biodiesel. Do ponto de vista tecnoldgico, motores
movidos apenas a biodiesel sdo perfeitamente possiveis (FONTES, 2008; FETROBRAS,
2008; BRASIL, 2008 apud EPOCA, 2008).



24.1 O programa nacional de biodiesel

A discussdo sobre a insercdo do biodiesel na matriz energetica nacional tem se
intensificado no Brasil, principamente, a partir de 2003. Além da justificativa ambiental para
a substituicdo do Oleo diesel, de origem féssil, vérias potenciais vantagens técnicas e
socioecondmicas para esta alternativa energética tém sido estudadas (ALMEIDA et al., 2004).

As pesquisas desenvolvidas pela Petrobras abriram caminho para as rotas tecnol 6gicas
de producéo de biodiesel a partir de vegetais tipicos da flora brasileira, como a mamona e o
dendé, testados em duas usinas experimentais, no Nucleo Experimental de Energias
Renovéveis, brago do Cenpes no Rio Grande do Norte (EPOCA, 2008). De acordo com
FOSTER (2004), citado por ALMEIDA et a. (2004), o Governo Federa pretendia com o
Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico do Biodiesel, reduzir o nivel de
desemprego e de distribuicdo de renda no pais. Esta tendéncia em enfocar aspectos
socioecondmicos foi observada na diretriz governamental que determinava que 40% da
producdo nacional de biodiesel deveriam ter como matéria prima a mamona (Ricinus
communis L.), produzida com base na agricultura familiar, ja que, segundo AMARAL (2007),
o cultivo da mamona tem ato valor tanto econémico como social, e € produzida
tradicionalmente em pequenas e médias propriedades, gerando emprego e renda em razéo de
suas inimeras possibilidades de aplicagdo na area industrial, além da perspectiva de potencial
energético na producao de biodiesel, tornando-se agronegdcio bastante promissor no Brasil.

A mamoneira (Ricinus communis L.) é uma planta oleaginosa pertencente a familia
das Euforbiéceas, a mesma da mandioca, da seringueira e do pinhd manso, sendo a india, a
China e o Brasil respectivamente, os maiores produtores mundiais. O principal produto da
mamoneira é seu 6leo, 0 qual possui propriedades quimicas peculiares que o fazem Unico na
natureza: trata-se do acido graxo ricinoleico que tem larga predominancia na composicao do
Oleo (cerca de 90%) e possui uma hidroxila (OH), o que Ihe confere propriedades como ata
viscosidade, estabilidade fsica e quimica e solubilidade em &cool a baixa temperatura. O
0leo da mamona tem centenas de aplicacOes dentro da indlstria quimica, sendo uma matéria
prima versétil com a qua se podem fazer diversas reagdes dando origem a produtos variados
como fabricagdo de graxas e lubrificantes, tintas, vernizes, espumas e materiais plésticos para
diversos fins. Derivados de 6leo de mamona podem ser encontrados até em cosméticos e
produtos alimentares. A mamona foi escolhida como uma das oleaginosas fornecedoras de
matéria prima para fabricagdo de biodiesel no Brasil, uma vez que ela € praticamente a Unica
oleaginosa bem adaptada e para qual se dispunha de tecnologia para cultivo na regido semi-
arida, possibilitando a inclusdo social de milhares de pequenos produtores que estavam sem
opcoes agricolas rentaveis (EMBRAPA, 2006). De acordo com AZEVEDO & LIMA (2001),
a mamona se constitui num considerével potencial para a economia do pais e em aternativa
vidvel para a regido nordeste porgue € uma planta de grande resistércia a periodos de
estiagem. Acrescenta-se a is0, 0 fato de seu 6leo ser de grande resisténcia, versatilidade e de
utilidade comparéavel apenas ao petréleo, sendo um produto renovavel e de baixo custo. A
producdo de mamona, no Brasil, concentra-se na regido Nordeste, destacando-se o Estado da
Bahia como responsavel por cerca de 90% do volume total. Na safra 2004/2005 o pais
produziu aproximadamente 210 mil toneladas.

Em 2004, a Petrobras assinou convénio com a Emater - RN para a compra da
producdo de 3 mil dos 10 mil hectares plantados de mamona no Estado. A companhia
inaugurou em 2005 duas Unidades Experimentais de biodiesel de mamona em Guamaré (RN).
Juntas, as unidades, que absorvem investimentos de R$14 milhdes, produzirdo 2 mil litros por
dia, podendo até triplicar o volume na fase comercial (VALOR ECONOMICO, 2006). Para
gue se pudesse produzir 293 milhdes de litros de biodiesel a partir de sementes de mamona,
considerando condicBes otimistas de produtividade agricola de 1,8 t ha™ e um rendimento
industrial em 6leo de 45%, seria necessaria a ampliacdo da area nacional de cultivo para 360



mil ha?, com investimentos agricolas da ordem de R$ 370 milhdes. Na safra brasileira de
2003/2004 foram plantados 161 mil ha' de mamona, resultando num défict em &rea de no
minimo 55% para a safra 2004/2005, para atender exclusivamente as expectativas do
Programa Brasileiro de Biodiesel, desconsiderando os outros mercados do 6leo de mamona
(ALMEIDA et d., 2004). Dados da CONAB apontam um aumento na area plantada de
mamona nas safras 2007/2008 e 2008/2009 de 162,7 mil ha'* e 189,8 mil ha* respectivamente
(CONAB, 2008).

Apesar disso 0 programa lancado pelo Governo Federal para levar trabalho e renda as
familias de agricultores estd muito rarefeito no Nordeste brasileiro. Ao invés do pinhdo manso
e da mamona, cerca de 70% do agrocombustivel misturado obrigatoriamente ao diesel é
processado a partir da soja, enquanto que a mamona - a planta priorizada pelo governo e
simbolo do programa - é responsavel por apenas 0,03% da oferta de biodiesel. Ainda assim o
mercado € promissor, pois conmo a mistura de biodiesel vendida em postos de todo pais
chegou aos 3% a partir de julho de 2008 (o que é conhecido como B3), a demanda mensal
seré de 115 milhdes de litros. A projecdo de consumo interno para o ano é de 1,2 bilhdo de
litros. O andamento acelerado desse mercado faz com que especialistas calculem que a
producdo devera bater os 2 bilhdes de litros jaem 2009 (EPOCA, 2008).

2.4.2 O biodiesel esuafabricacéo

A fabricacdo de biodiesel se d4 com a utilizacdo i 6leo vegetal em um processo
chamado de transesterificacdo. A transesterificacgo de Oleos vegetais € feita por meio de uma
reacdo quimica com acool (etilico ou metilico) e com a utilizacdo de um catalisador, que
normalmente é o hidroxido de sodio (soda caustica). Como resultado, obtém-se
aproximadamente 90% de biodiesel e 10% de glicerina. Portanto Biodiesdl € um éster
produzido na reacdo de transesterificacdo. E um combustivel renovéavel, produzido a partir de
Oleos vegetais ou gorduras animais e acool, que pode ser metilico (realidade mundial) ou
etilico - rota de producéo em estudo no Brasil - (DENUCCI, 2007; YAMAOKA, 2008).

Outras matérias primas como a gordura animal e 6leos de plantas como a soja, 0
algodédo e o girassol, tém excelerte potencial para fabricagéo de biodiesel. Transformar essas
matérias primas em energia é buscar novas tecnologias e para isso duas frentes de pesquisa
analisam a criac8o de novas rotas de producdo: a que parte diretamente do 6leo vegetal ou
gordura animal e a que usa diretamente a producdo via sementes (EPOCA, 2008).

2.4.3 A producdo a partir de 6leos vegetais

Uma das rotas tecnoldgicas mais pesguisadas e difundidas para a producéo de
biodiesel utiliza como matéria prima o 6leo vegetal ja extraido da semente oleaginosa. Essa
tecnologia ja é totalmente dominada por diversos paises, mas os trabalhos de pesquisa se
empenham no seu aperfeicoamento, rendimento e na adaptacéo as diversas matérias primas
existentes, no caso do biodiesel de soja, por exemplo, pode-se obter 600 litrosde biodiesel por
hectare (VEJA, 2008).

No processo de extragdo industrial de 6leo de mamona, a massa resultante é chamada
de torta, que é obtida por prensagem a ata pressdo ou prensagem + solvente, sendo um 6timo
fertilizante, atuando como adubo organico de boa qualidade (BALIZA et al., 2004). E o
residuo da extracdo do Oleo das sementes da mamona e trata-se de produto com elevado teor
de proteinas, produzido na proporc¢ao aproximadade 1,2 toneladas para cada tonelada de 6leo
extraida, ou sga, corresponde a 55% do peso das sementes. Este valor pode variar de acordo
com o teor de 6leo da semente e do processo industrial de extragdo do 6leo (AZEVEDO &
LIMA, 2001).
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24.4 A producdo a partir de sementes de oleaginosas - producao dir eta de biodiesel

A segunda rota tecnoldgica para fabricagdo de biodiesel que esta sendo avaliada pela
Petrobras, prevé a producéo diretamente de sementes (de qualquer planta oleaginosa), sem a
necessidade de extrair o 6leo anteriormente, 0 que poderia diminuir os custos na cadeia de
producéo de biodiesel. Essa tecnologia ainda ndo esti totalmente demonstrada, mas ja foi
patenteada pela empresa. Do resultado do processo da fabricacdo direta da semente € retirada
a glicerina, que tem diversas aplicacOes industriais, € um residuo chamado de torta (Figura 1)
que ainda ndo tem sua aplicabilidade demostrada (EPOCA, 2008).

Semente Reator Homogeneizador

Oleo Soja
Alcool

NaOH

Alcool

@ Licor 2
NaOH

Alcool

R-02

Decantador « Glicerina

Biodisel

Figura 1. Esquema simplificado que demorstra a rota de producéo de biodiesel via sementes
— a producéo direta, desenvolvida pela Petrobras/Cenpes, que € detentora da patente
industrial. Figura cedida por ZONTA, 2008.

2.4.5 Residuo organico da producéo de biodiesel — astortas de oleaginosas

Além da glicerina, atorta € também gerada no processo de fabricacdo de biodiesel. Ela
€ derivada da extracdo dos 6leos vegetais de diferentes oleaginosas (Tabela1Tabela 1), e por
conter atos teores de nutrientes (Tabela 2) pode se tornar um atraente produto para
recuperacdo de solos esgotados e também servir ao setor de alimentagcdo animal, que a utiliza
como insumo nutricional (YAMAOKA, 2008). De acordo com NUNES (1991), usuamente
as tortas de oleaginosas sd0 mais ricas em extrato etéreo do que os respectivos farelos e
podem ser obtidas (as tortas), por extracdo mecanica, tipo expeller, ou também por adicéo de
solventes, como o hexano e o etanol.

O processo de descascamento e extracdo do Oleo da mamoneira produz dois
importantes residuos. a casca do fruto e a torta. As cascas de mamona sdo geradas na
propriedade rural, muitas vezes ao lado da plantacdo de mamona, enquanto a torta € gerada na
industria de extracdo do Gleo, que gerdmente esta situada a grandes distancias do plantio
(LIMA et al., 2006). De acordo com SEVERINO et a. (2005), SEVERINO (2005) e
SANTOS et a. (2001), para cada tonelada de semente de mamona processada, séo gerados
cerca de 620 kg de casca e 530 kg de torta de mamona. Como a producéo brasileira de
mamona foi de 210 mil toneladas em 2005, estima-se que tenham sido produzidas
aproximadamente 130 mil toneladas de cascas e 111 mil toneladas de torta de mamona.
Tradicionalmente, estes dois produtos tém sido utilizados como adubo organico. A torta tem
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potencial para ser comercializada por conter, principalmente, altos teores de nitrogénio. As
cascas devem ser reutilizadas no solo, com vistas a ciclagem dos nutrientes e com isso
minimizar a exportacdo de nutrientes (LIMA et al., 2006).

Tabela 1. Informagdes médias da producéo de 6leo vegeta e de tortas de oleaginosas
com potencial parafabricacdo de biodiesel.

Produtividademédia Teor médio  Produtividade média

Especie degrao (kg.ha™) de 6leo (%) detorta (kg.ha?)
Soja 3000 20 2413
Algodao 1300 19 1060
Mamona 1800" 48 900
Girassol 1700 42 961
Amendoim 2500 48 1250
Canola/Colza 2000 43 1109
Nabo forrageiro 1000 36 630
Linhaca 1200 38 730
Cartamo 1200 35 770
Crambe 2000 30 835
Tungue 2000 35 1283
Pinhdo Manso 3000 32 2022

Fonte: Adaptado de YAMAOKA, 2008.

Tabela 2. Teores (g.kg?!) de nutrientes N, P e K em diferentes tortas de oleaginosas

Cultura N P K
Mamona 46 6 6
Amendoim 65 8 12
Nabo forrageiro 59 32 15
Linhaga 51 25 14
Pinhdo manso 34 8 13
Céartamo 35 5 7
Girassol 47 33 14

Fonte: COSTA, 2008

A torta de mamona € um importante co-produto da cadeia produtiva da mamona e a
possibilidade de aumento na producdo nacional de mamona faz crescer a necessidade de
agregar-lhe maior vaor, sgja como adubo organico controlador de nematéides ou como
alimento animal rico em proteina (SEVERINO, 2005). Seu dto teor de proteina a torna
atraente como alternativa para alimentacdo animal, porém a presenca de substancias toxicas
de dificil eliminagcdo tem inviabilizado aternativa. Devido a inexisténcia de um método
seguro para sua desintoxicagdo, a torta tem sido utilizada predominantemente como adubo
organico (SAVY FILHO & BANZATTO, 1983). Particularmente no que tange a torta de
PDS, para uso na agricultura, os elevados teores de Na encontrados - o NaOH é utilizado no
processo de producéo de biodiesel nestarota - podem ser limitantes (ZONTA et a., 2008).

1 ZONTA et a. (2008) conseguiram em condicdes experimentais, a campo no RN, producdo de
aproximadamente 4000 kg ha ! com a cultivar Energia
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SEVERINO et a. (2004) estudaram em solo arenoso a mineralizagdo da torta de
mamona através da técnica da respiracdo microbiana e a compararam com dois materiais
frequentemente utilizados como adubo organico: esterco bovino e bagaco de cana. Os
resultados observados pelos autores (Figura 2), indicaram que a velocidade da mineralizacdo
da torta de mamona adicionada ao solo, no periodo de 33 dias, foi 6 vezes maior que a do
esterco bovino e 14 vezes mais rapida que a do bagaco de cana-de-aglicar. Esses resultados
deveramse provavelmente a menor relacdo C:N da torta de mamona, frente aos demais
residuos organicos (SEVERINO, 2005; EMBRAPA, 2006).
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Figura 2. C mineralizado, estimado pela respiracdo microbiana em solos que receberam 10%
(w/w) de torta de mamona, esterco bovino e bagaco de cana. TM: torta de mamona;
EB: esterco bovino; BC: bagaco de cana. Fonte: SEVERINO et al. Revistade Biologia
e Ciénciasda Terra(5) 1, 2004.

Nos dltimos trés anos o Brasil consumiu cerca de 21 mil toneladas anuais de
fertilizantes solUveis. Ainda que seja uma meédia baixa, comparada com paises desenvolvidos,
parte poderia ser substituida ou complementada com fontes orgénicas disponiveis e
resultantes do avango das atividades humanas. Esse fato aliado a revolugdo em curso na
agricultura, tem estimulado a procura por alternativas de adubacdo que facam uso de residuos
organicos de facil acesso, ambientalmente e socialmente seguros. A regulamentacdo da
producéo organica do Ministério da Agricultura (MAPA) da as bases para que se busquem
essas aternativas. (TRINDADE & ACCIOLY/, 2006).

Por outro lado, a ABNT/NBR 10004:2004 tem como objetivo classificar os residuos
solidos quanto aos seus riscos potenciais a0 meio ambiente e a salde publica, para que
possam ser gerenciados adequadamente, sendo definida como padréo para as condi¢gdes do
Brasil, e deve ser aplicada como diretriz para definir rotas de uso destes residuos, da forma
preconizada pelo MAPA. Esta necessidade € devida a0 fato de que as normas vigentes para
classificar os adubos orgénicos preconizados pelo MAPA, em parte, sdo incipientes, enquanto
asda ABNT sdo mais abrangentes e mais restritivas.

Os métodos de andlise de um residuo e sua caracterizagdo comecam de forma
prioritaria em funcdo da origem deste residuo. A partir do seu historico de producéo esta

caracterizacdo pode ser quimica ou hioldgica. Itens da andlise quimica dependem do histérico
da amostra (COSCIONE, 2006).

13



Assim, pode-se preconizar que para todo e qualquer residuo industrial ou proveniente
da atividade agropecuéria, com vistas a aplicagdo no solo, deve-se primeiramente fazer a
devida classificagdo segundo a ABNT/NBR 10004:2004 e posteriormente a legislacéo
pertinente do Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), com vista a maior
seguranca ambiental. Por outro lado, por ser extremamente restritiva, os resultados na
ABNT/NBR10004: 2004 devem ser analizados com parcimdnia, pois caso contrario é
provavel que praticamente todos os residuos de origem agricola sofram restricbes ao seu
potencial uso no solo e na produgdo agricola.
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25 MATERIAL E METODOS

25.1 Coleta e preparo das amosras

Foi utilizado neste estudo residuo gerado na Unidade Experimental de producéo de
Biodiesdl - UEB2 - (Figura 3A), planta piloto da Petrobras para a producdo deste
agrocombustivel, que utiliza a técnica da fabricacdo na qual o biodiesel € produzido
diretamente de semente de oleaginosas. A rota de producdo € nova e ja esta patenteada pela
empresa. Esta Unidade de producéo esta localizada no municipio de Guamaré, no Estado do
Rio Grande do Norte e a coleta do residuo (Torta de PDS) se deu no ano de 2007, quando a
fabrica utilizou no processo apenas sementes de Ricinus communis L. (mamoreira).

A amostra composta da torta de PDS foi obtida a partir de coletas diarias (15 dias) de
volumes aproximados de 50L (Figura 3B). Essas amostras simples foram devidamente
homogeneizadas e apds o quarteamento, coletada a amostra composta. O restante do material
foi pré-secado (& sombra) para fins de uso nas fases 2 e 3 deste estudo, correspondente aos
capitulos 11 e Il desta dissertacéo.

Para fins de comparagdo com o produto em questdo, foi adquirida uma torta de
mamona comercial (TMC), produzida a partir do processo convencional de obtencéo de 6leo
e facilmente encontrada no comércio agricola do Estado do Rio de Janeiro.

Figura 3. A) Unidade Experimental de Biodiesel (UEB 2) e, B) residuo produzido.

2.5.2 Caracterizacdo das amostras

As amostras das tortas foram caracterizadas em triplicata, segundo a Norma Técnica
ABNT/NBR 10004:2004 (Residuos solidos — Classificacdo), estabelecida pela Associagéo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). A caracterizacao foi feita no laboratorio da Bioagri
Solucbes Ambientais, no Rio de Janeiro e usou como referéncia as metodologias baseadas na
SW 846 (USEPA 1986, Test Method for Evaluating Solid Waste; Physical/Chemical
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Methods, Washington, DC) e como referéncias a NBR 10005:2004 da ABNT — Ensaio de
Lixiviagdo e a NBR 10006:2004 da ABNT — Ensaio de solubilizag&o.

A fim de avaliar o potencial dbs materiais como fertilizante organico, 0S mesmos
foram quantificados quanto aos teores totais de nutrientes e comparados com a Instrucdo
Normativa 23 (MAPA, 2005) e também com o texto da Convencéo de Estocolmo.

As andlises dos teores totais de nutrientes foram feitas no Laboratorio de Solo e Planta
do Departamento de Solos, Instituto de Agronomia da Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro. Os nutrientes oram determinados em extrato de digestdo sulfirica e quantificados
por espectrofotometria de absorcdo atdmica (A.A.) para Ca e Mg e, de K por fotometria de
chama. O teor de P foi determinado por colorimetria e a matéria organica estimada
multiplicando-se o teor de carbono organico por 1,724. A determinacédo dos teores de N-totd,
foi feita de acordo com TEDESCO et al. (1995).
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26 RESULTADOSE DISCUSSAO

O resultado da caracterizac8o dos residuos propostos neste estudo (torta de PDS e
TMC) é apresentado em tabelas que discriminam um conjunto de avaliagdes, definidas por
anadise de massa bruta (Tabela 3), ensaio de lixiviagdo — parametros inorganicos (Tabela 4),
ensaio de lixiviacdo — parametros organicos (Tabela 5), tempo e pH do lixiviado (Tabela 6),
ensaio de solubilizagdo — parametros inorganicos (Tabela 7), ensaio de solubilizagdo —
pardmetros organicos (Tabela 8) e pH do solubilizado (Tabela 9), que permitem suas
designagdes de acordo com os parametros estabel ecidos pela ABNT/NBR 10004:2004.

Segundo a ABNT (2004), a classificagdo de residuos solidos envolve a identificagdo
do processo de origem, seus constituintes e caracteristicas, e a comparacdo dos constituintes
com listagens de residuos e substancias cujo impacto a salide e ab meio ambiente € conhecido.
Assim sdo classificados como residuos Classe | ou Perigosos os residuos solidos ou mistura
destes que, em razdo de suas caracteristicas fisico-quimicas ou infecto-contagiosas, possam
apresentar risco a saude publica provocando ou contribuindo para aumento da mortalidade ou
da incidéncia de doencas /oy, ainda, mostrar efeitos adversos ab meio ambiente se dispostos
ou manuseados de forma inadequada. As caracteristicas que conferem periculosidade @
residuo sdo: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade.

Ainda de acordo com a ABNT, basta que o residuo apresente uma das caracteristicas
citadas acima ou conste no anexo A ou Bda ABNT/NBR 10004:2004 para ser considerado
perigoso. O que ndo ocorre com nenhuma das duas tortas avaliadas (Tabela 3), j& que 0s
valores encontrados estdo dentro dos limites estabelecidos para estas caracteristicas e,
também, as tortas ndo constam nos anexos A ou B da referida Norma. Pela natureza dos
residuos ndo ha suspeita de patogenicidade descartando-se a possibilidade de periculosidade
por este parametro.

Contudo, para que ndo sgjam classificados como residuos perigosos devido a sua
toxicidade é preciso que as tortas apresentem também valores abaixo do méximo permitido
pela NBR 10004:2004 nos ensaios de lixiviacdo que sdo utilizados para determinar ou avaliar
a estabilidade quimica dos residuos tratados, quando em contato com solugdes aquosas que
podem ser encontradas em aterros, permitindo assim verificar o grau de imobilizacdo dos
contaminantes (CETESB, 1985).

A lixiviacdo, no texto da NBR 10005:2004, é definida como sendo o processo que
determina a capacidade de transferéncia de substancias orgéanicas e inorganicas presentes no
residuo solido, por meio de dissolugdo no extrator. Quando excedido o limite de concentracéo
no extrato da lixiviagdo, o residuo € classificado como residuo perigoso — anexo F da NBR
10004:2004 (ABNT, 2004). Em relacdo aestes ensaios, descritos na (Tabela 4) parametros
inorganicos (Tabela 5) parametros organicos e (Tabela 6) tempo de lixiviagdo e pH do
lixiviado para as tortas avaliadas, todos os valores se mostraram adequados aos limites
estabel ecidos para a caracterizac8o quanto a toxicidade. Logo, os residuos sio classificados,
pelanorma ABNT/NBR 10004:2004, como Residuos Classe I1: Ndo Perigosos.

A avaliagdo do ensaio de lixiviacdo - parametros organicos (Tabela 5), para as tortas
avaliadas, revelou que os resultados encontrados para Aldrin, Dieldrin, Clordano, DDT,
Endrin, Hexaclorobenzeno, Toxafeno e Heptacloro estdo de acordo com o texto da
Convencéo de Estocolmo. A Convencdo de Estocolmo é um tratado internacional que tem o
objetivo de proteger a sallde humana e o meio ambiente dos poluentes organicos persistentes e
foi assinado em 2001 por representantes de mais de 120 paises, dentre eles o Brasil, que
aprovou através do Decreto Legidativo nimero 204, de maio de 2004 e do Decreto 5.472 de
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junho de 2005, com forcade Lei, o texto na integra sobre os Poluentes Organicos Persistentes
(CONVENCAO DE ESTOCOLMO, 2008; IPEN, 2008).

Tabela 3. Resultado comparativo da andlise NBR 10004:2004 — Massa bruta, entre a torta de
PDS e atorta de mamona comercial em relacéo a percentagem da limitagcdo dos Vaores
Maximos Permitidos para a norma.

% do valor limite em fungéo

Par&metros Unidade d-g?arltjas TMC YOI\SOF:J\IZ%a di(\)/ol\gzde%EER
PDS TMC
Ponto de Fulgor °C >60 >60 60 (ad) <100 <100
pH (Suspensdo 1:1) - 8,6 56 20-125 (b) - -
Sulfeto (como H,S) mglkg <2+ <2 500 (c) 0,40 0,40
porceniegemde  gipp 869 886 - - -
Cianeto (HCN) mgkg <02 <02* 250 () 0,08 0,08

*menor que o Limite de detecgdo; VMP: Valores méaximos permitidos pela NBR 10004:2004.
**\/alores acima de 100 limitam os Valores Mé&ximos Permitidos pela NBR 10004:2004.

(a). Avaliagéo dainflamabilidade — Item “@”’ do tépico 4.2.1.1 daNBR 10004:2004

(b). Avaliagéo dacorrosividade — Item “a” do tépico 4.2.1.2 daNBR 10004:2004

(c). Avaliacdo dareatividade — Item “€” do tépico 4.2.1.3 da NBR 10004:2004

(d). Valor maximo para residuos liquidos

De acordo com aNBR 10004:2004 os Residuos Classe 1I: Ndo Perigosos, sdo ainda
divididos em duas classes distintas e esta classificagdo se baseia no teste de solubilizagdo, no
qual os residuos sdo submetidos a um contato dindmico e estatico com agua deionizada a
temperatura ambiente, e a partir da analise de seus constituintes solubilizados, segue valores
criticos definidos na respectiva Norma quanto a padrdes de potabilidade da agua, excetuando-
Sse 0s aspectos cor, turbidez, dureza e sabor. A partir destes valores, sdo classificados entéo
como Classe Il A (N&o Inertes) quando alguns de seus constituintes solubilizados ultrapassam
os valores maximos estabelecidos e como Classe Il B (Inertes) se todos os constituintes
estiverem dentro dos limites adequados como descrito na norma (ABNT, 2004).
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Tabela 4. Resultado comparativo da andlise NBR 10004:2004 — Lixiviado — parametros
inorganicos, entre a torta de PDS e a torta de mamona comercial em relacdo a
percentagem da limitacdo dosValores Maximos Permitidos para a norma.

Torta de VMP NBR % do valor limite em

ParAmetros PDS ™C  10004:2004 f””‘?éfo%%x ZMO'; fﬁ NBR
mg L* PDS T™MC
Arsénio <0,01* <0,01* 10 <10 <1,0

Baio 0,109 0,161 70,0 0,16 0,2

Cadmio < 0,001* < 0,001* 05 <0,2 <0,2
Chumbo <0,01* <0,01* 10 <1,0 <1,0
Cromo <0,01* <0,01* 50 <0,2 <0,2
Fuoreto 11 <0,1* 150 07 <0,1
Merclrio < 0,00005* < 0,00005* 01 <0,1 <0,1
Prata < 0,005* < 0,005* 50 <0,1 <0,1
Selénio 0,147 0,472 10 15,0 47,2

*menor que o Limite de detec¢do; VMP: Valores maximos permitidos pela NBR 10004:2004.
**\/alores acima de 100 limitam os Valores Maximos Permitidos pela NBR 10004:2004.

Como se pode observar no resultado da caracterizacéo da torta de PDS para 0 ensaio
de solubilizacdo — pardmetros inorganicos (Tabela 7), os vaores de indice de fendis,
manganés, selénio e sodio estdo acima do limite maximo permitido pela NBR 10004:2004.
Para atorta comercial, 0 mesmo ensao mostrou que os valores de ferro, fluoreto, indice de
fendis e manganés também estavam acima daguel es preconizados pela norma, o que classifica
tanto atortade PDS como a TMC como Residuos Classe Il A (N&o Inertes).
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Tabela 5. Resultado comparativo da andlise NBR 10004:2004 — Lixiviado — par@metros
organicos, entre a torta de PDS e a torta de mamona comercia em relacdo a
percentagem da limitacdo dos Va ores Méaximos Permitidos para a norma.

0 —
Torta de VMP NBR % do valor limite em

Par Ametros PDS TMC 10004:2004 f””‘?afo‘z)%zg"oz ﬁ"j NBR
mg L? PDS T™C
1,1-Dicloroeteno < 0,001* < 0,001* 3,0 <0,1 <0,0
1,2-Dicloroetano < 0,001* < 0,001* 1,0 <01 <01
1,4-Diclorobenzeno < 0,001* < 0,001* 7.5 <0,0 <0,0
2,45T < 0,001* < 0,001* 0,2 <05 <05
2,45TP < 0,001* < 0,001* 1,0 <01 <01
2,4,5Triclorofenol < 0,001* < 0,001* 400 <0,0 <0,0
2,4,6-Triclorofenol < 0,0005* < 0,0005* 20,0 <00 <0,0
24D < 0,0005* < 0,0005* 3,0 <00 <0,0
2,4-Dinitrotolueno < 0,001* < 0,001* 0,13 <038 <038
Aldrin e Dieldrin < 3E-5* < 3E-5* 0,003 <10 <10
Benzeno < 0,001* < 0,001* 0,5 <0,2 <0,2
Benzo(a)pireno < 0,0003¢ < 0,0003¢ 0,07 <04 <0,4
Clordano (isdmeros) < 0,0001* < 0,0001* 0,02 <05 <05
Cloreto de Vinila < 0,001* < 0,001* 0,5 <02 <0,2
Clorobenzeno < 0,001* < 0,001* 100 <0,0 <0,0
Cloroférmio 0,005 0,011* 6,0 01 0.2
DDT (isdmeros) < 0,0005* < 0,000¢5 0,2 <03 <03
Endrin < 0,0001* < 0,0001* 0,06 <0.2 <0.2
Hexaclorobenzeno < 0,0005* < 0,0005* 01 <05 <05
Hexaclorobutadieno < 0,001* < 0,001* 0,5 <0,2 <0,2
Hexacl oroetano < 0,001* < 0,001* 3,0 <0,0 <0,0
m-Cresol < 0,001* < 0,001* 200 <0,0 <0,0
Metoxicloro < 0,0005* < 0,0005* 2,0 <0,0 <0,0
Nitrobenzeno < 0,001* < 0,001* 2.0 <0,1 <0,1
o-Cresol < 0,001* < 0,001* 200 <0,0 <0,0
p-Cresol < 0,001* < 0,001* 200 <00 <0,0
Pentacl orofenol < 0,0005* < 0,0005* 0,9 <01 <01
Piridina < B < 5 5,0 <100,0 <100,0
Tetracloreto de Carbono < 0,001* < 0,001* 0,2 <05 <0,5
Tetracloroeteno < 0,001* < 0,001 4,0 <00 <00
Toxafeno < 0,01* < 0,01* 0,5 <20 <20
Tricloroeteno < 0,001* < 0,001* 7,0 <00 <0,0
Heptacloro'e -Heptacloro < JE.5 < JE.5* 0,003 <07 <07
Epoxido
Lindano (g-BHC) < 0,001* < 0,001* 0,2 <05 <05
Metiletilcetona < 5 < 5* 200 <2,5 <25

VMP: Valores méximos permitidos pela NBR 10004:2004; * menor que o Limite de detec¢ao;
**\/alores acima de 100 limitam os Valores Maximos Permitidos pela NBR 10004:2004.
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Tabela 6. Resultado comparativo da anadlise NBR 10004:2004 — Lixiviado, entre a torta de

PDS e atorta de mamona comercial em relacéo a percentagem da limitagcdo dos Valores
Maximos Permitidos para a norma.

Par éametros Unidade d'l.'eoFr)tDaS TMC YOI\(/)IOF;NZC?OZ
Tempo de Lixiviacéo h 18 18 16-20
Solucéo de Extracdo - 1 1 -
pH Final do Lixiviado - 5,31 531 -

VMP: Valores maximos permitidos pela NBR 10004:2004.

Os teores de Ferro e Manganés (Tabela 7) se apresentaram acima dos padrfes
estabelecidos, sendo estes maiores na TMC do que na torta de PDS. E, em relacéo a estes
constituintes, o potencial de contaminacdo dos solos em fungdo da aplicacdo deste residuo €
bastante peguena ja que estes elementos se encontram de maneira gera abundantes nas
condicdes naturais dos solos e sdo ainda, elementos essenciais ao desenvolvimento vegetal
(MALAVOLTA, 1980). O risco de contaminagdo das aguas, por suavez, pode ser suprimido,
se houver uma quantificacdo da dose maxima a ser aplicada sob as diferentes condicbes de
solo eclima

O indice de fendis ultrapassou o valor maximo permitido para a NBR 100042004
para ambas as tortas, por cerca de 120 vezes maior para atorta de PDS e 280 vezes mais para
a TMC (Tabela 7), entretanto esses nimeros se devem provavelmente a quantidade de 6leo
gue é inerente as tortas, pois de acordo com COSTA et a. (2004), que ao avaiarem a
composi¢do quimica da torta de mamona encontraram entre outros valores 8,13% de umidade
e 13,10% de dleo. Isto ndo seria por sua vez limitante, visto 0s vegetais superiores sintetizam
e acumulam uma grande diversidade de compostos fendlicos. Estes grupos de compostos
secundarios estdo envolvidos em praticamente qualquer interacéo da planta com o ambiente
abidtico. Fatores abidticos naturais como irradiacdo solar, luz UV, seca, nutrientes e estagdes
do ano influenciam no metabolismo e na producdo destes compostos (MOLE &
WATERMAN 1988, GARTLAN et al., 1980, GLYPHIS & PUTTICK 1988).

Os valores de sodio (Tabela 7), também aparecem bem acima dos valores maximos
estabelecidos pela NBR 10004:2004 para a torta de PDS. Esse elemento € empregado no
processo de fabricagdo de biodiesel direto da semente, como catalisador durante a
transesterificacdo, na forma de NaOH o que justifica os altos teores encontrados na torta de
PDSem relacéo atorta comercial. ZONTA et al., (2008). Uma aternativa para reducéo destes
teores pode ser a substituicdo do NaOH pelo KOH, conforme proposto por (ZONTA et al.,
2008). Também os autores apontam para a possivel lavagem do residuo. Este procedimento,
porém, resulta também na reducdo do K, que é um nutriente de grande importancia para a
agricultura brasileira, ja que o pais importa 96% deste elemento MALAVOLTA 1980;
ANDA, 2008).
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Tabela 7. Resultado comparativo da andlise NBR 10004:2004 - Solubilizado — paré@metros
inorganicos, entre a torta de PDS e a torta de mamona comercia em relacdo a
percentagem da limitacéo dos Vaores Maximos Permitidos para a norma.

% do valor limite em

Torta de ™C VMPNBR ¢ 150 do VMP da NBR
Parametros PDS 10004: 2004 10004: 2004+ *
mg L™ PDS T™MC
Aluminio 0,1 0,127 0,2 50,0 64,0
Arsénio < 0,01* < 0,01* 0,01 <100,0 <100,0
Bério 0,044 0,144 0,7 6,0 21,0
Céadmio < 0,001* < 0,001* 0,005 <20,0 <20,0
Chumbo < 0,01* <0,001 0,01 <100,0 <10,0
Cianeto 0,041 < 0,025 0,07 59,0 <36,0
Cloreto 231 89,9 250 9,0 36,0
Cobre 0,47 0,157 2 24,0 8,0
Cromo < 0,01* < 0,01* 0,05 <20,0 <20,0
Ferro 0,3 4,195 0,3 100,0 1398,0
Fluoreto <05* 3,146 1,5 <33,0 210,0
indice de Fendis 1,2 2,8 0,01 12000,0 28000,0
Manganés 0,259 1,556 0,1 259,0 1556,0
MercUrio < 0,0001* < 0,00005* 0,001 <10,0 <50
Nitrato (como N) <05* 34 10 <5,0 <34,0
Prata < 0,005 < 0,005 0,05 <10,0 <10,0
Sdlénio 0,035 0,001 0,01 350,0 10,0
Sodio 744,692 41 200 387,0 2,0
Sulfato 317 132 250 13,0 53,0
Surfactantes 0,12 <0,1* 0,5 24,0 20,0
Zinco 0,738 0,369 5,0 15,0 7,0

VMP: Valores méximos permitidos pela NBR 10004:2004; * menor que o Limite de
deteccdo; **Valores acimade 100 limitam os Valores Mé&ximos Permitidos pelaNBR

10004:2004.

Também, a Tabela 7 mostra altos teores de selénio encontrados na torta de PDS, que
podem ser resultado da origem das sementes utilizadas no processo, pois de acordo com
MALAVOLTA (1980), solos ricos em Se sdo encontrados em regides aridas, e podem ser
absorvidos pelas plantas neles cultivados e transferidos para os gréos. Ainda, de acordo com o
mesmo autor, 0 Se na planta concentra-se particularmente nas regides de crescimento e nas
sementes, podendo atingir o nivel de 1500 mg kg'™.

Os valores encontrados para 0s ensaios de solubilizagdo, parametros organicos e pH
do solubilizado (Tabela 8 e Tabela 9) respectivamente, se encontram dentro dos limites
maximos permitidos paraa NBR 10004:2004.



Tabela 8. Resultado comparativo da andlise NBR 10004:2004 - Solubilizado — paré@metros
organicos, entre a torta de PDS e a torta de mamona comercial em relacdo a
percentagem da limitacdo dos Valores Maximos Permitidos para a norma.

5 a—
Torta de VMP NBR % dovalor limiteem

winarcs o5 T oy \gedoyi e
mg L? PDS TMC
245T < 0,001* < 0,001* 0,002 <50,0 <50,0
245 TP < 0,001* < 0,001* 0,03 <3,0 <30
24-D <0,0005* < 0,0005* 0,03 <2,0 <20
Aldrin e Dieldrin < 3E-5* < 3E-5* 0,00003 <100,0 <100,0
Clordano (isdbmeros) < 0,0001* < 0,0001* 0,0002 <50,0 <50,0
DDT (isbmeros) <0,0005* < 0,0005* 0,002 <25,0 <25,0
Endrin <0,0001* < 0,0001* 0,0006 <17,0 <17,0
Hexacl orobenzeno <0,0005* < 0,0005* 0,001 <50,0 <50,0
Metoxicloro < 0,0005* < 0,0005* 0,02 <3,0 <3,0
Toxafeno < 0,001* <0,0018 0,005 <20,0 <20,0
Hepted ggéii'jjgptac' 0 <2E5  <2E5 000008 <670 <670
Lindano (g-BHC) < 0,001* < 0,001* 0,002 <50,0 <50,0

VMP: Valores maximos permitidos pela NBR 10004:2004; * menor que o Limite de deteccao;
**\Vaores acimade 100 limitam os Valores Maximos Permitidos pela NBR 10004:2004.

Tabela 9. Resultado comparativo da andlise NBR 10004:2004 — Solubilizado - entre a torta
de PDS e a torta de mamona comercia em relagdo a percentagem da limitacdo dos
Vaores Mé&ximos Permitidos para a norma.

R Torta de VMP NBR
Parametro PDS T™C 10004: 2004
pH Fina do Solubilizado 8,53 6,28 -

VMP: Valores maximos permitidos pela NBR 10004:2004.

Na Tabela 10 sdo apresentados de forma comparativa, os resultados dos teores totais
de macro nutrientes, carbono orgéanico e relacdo C:N das duas tortas.

Com excegdo dos valores encontrados para os teores de nitrogénio e potassio, que sdo
guase o dobro naTMC, os resultados encontrados para 0s demais nutrientes, como Ca, Mg P
e, também o carbono organico, reforcam a analogia entre os materiais em relagdo aos seus
potenciais como fertilizantes organicos. Apesar disso a desigualdade dos teores dos el ementos
encontrados entre as duas tortas avaliadas se deve provavelmente as dferentes etapas de
processamento das mesmas e em parte a origem das sementes, ficando implicitas desde
caracteristicas genéticas até condi¢des edaf ocliméticas de cultivo das plantas.

Segundo EVANGELISTA et a. (2004), que ao avaliarem a composicdo quimica de
tortas de mamona e amendoim obtidas por diferentes métodos de extracdo de Oleo,
descobriram que a torta de mamona extraida da cultivar AL Guarany 2002 apresentou
qualidade superior as tortas de amendoim e mamona cultivar Nativa, em razéo do alto teor de
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PB (proteina bruta, em decorréncia ao elevado teor de N) e matéria mineral. Incluindo macro
e micro nutrientes.

Tabela 10. Teores totais de macronutrientes, carbono organico e relacdo C:N datortade PDS
e da torta de mamona comercial.

N POs P KO K Ca Mg C

| dentificacao . C:N
Qa g kg 1

TortaPDS 312 125 54 33 28 170 09 3007 96

TMC 58,0 14,7 64 6,6 55 179 09 2779 48

De acordo com RAIJ et al. (1996), que compararam a composi¢ao tipica de varios
materiais organicos de origem animal, vegetal e agroindustrial pase Umida), os resultados
obtidos (Tabela 10), para a torta de PDS revelaram teores menores, porém aproximados
quando comparados a0 nitrogénio e ao célcio, respectivamente (45 g.kg! e 18 gkg?).
Segundo KIEHL (1985), 0 nitrogénio € o nutriente primario que se apresenta em maior
quantidade na composicao quimica das tortas vegetais, cerca de 30 a 50 g.kg. Comparando
os resultados encontrados no teor de nitrogénio para a torta de PDS e a torta comercia (31,2
g.kg* e58 g.kg?) respectivamente, verificou-se que estes variam numa escala préxima aquela
citada pelos autores, corroborando a semelhanca das tortas avaliadas em relacéo aos materiais
organicos de origem vegetal.

A Instrucdo Normativa (IN) nimero 23, de 31 de agosto de 2005 do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) que em Seus seis anexos, entre outras
regulamentactes define e especifica os fertilizantes organicos no Brasil, diz que estes, séo
produtos de natureza fundamentalmente organica, obtido por processo fisico, quimico, fisico-
guimico ou bioguimico, natural e/ou controlado, a partir de matérias-primas de origem
industrial, urbana e/ou rural, vegetal ou animal, enriquecido ou ndo de nutrientes minerais,
sendo classificados em simples, mistos, compostos, organominerais e biofertilizantes
destinados a agricultura (MAPA, 2005).

Os resultados encontrados para as anaises de teores de nutrientes da torta de PDS
(Tabela 10) e a forma como é obtida (processo industrial de biodiesel direto da semente),
encontram respaldo na Instrucdo Normativa 23, que diz ainda que fertilizante organico
composto de Classe “B”, é aquele que em sua producdo utiliza matéria-prima oriunda ce
processamento da atividade industrial ou da agroindlstria, onde o sodio (Na'), metais
pesados, elementos ou compostos organicos sintéticos potencialmente toxicos sdo utilizados
no processo (MAPA, 2005). Ainda de acordo com a mesma norma (IN 23) do MAPA os
teores minimos aceitaveis de N e de carbono organico para fertilizantes organicos compostos
s40 respectivamente 10 g.kg* e de 150 g.kg®. Esses valores séo amplamente superados pela
tortade PDS, que obteve o triplo paraN e o dobro para o carbono organico (Tabela 10).

A Instrucdo Normativa 23 do MAPA ndo aborda os limites e/ou concertractes
maximas permitidas para 0 sodio. A IN 23 faz apenas mengdo aos valores de tolerancia e de
EXCessos para macronutrientes e micronutrientes nos fertilizantes organicos simples, mistos,
compostos, organominerais e biofertilizantes destinados a agricultura.

Por outro lado a Instrucdo Normativa 27 (MAPA, 2006) trata dos limites,
estabelecidos em cinco anexos, aos quais, fertilizantes, corretivos, inoculantes e
biofertilizantes, para serem produzidos, importados ou comercializados, deverdo atender.
Entretanto, outra vez nd ha mencado alguma em relacéo aos limites e concentractes do sbdio
para fertilizantes compostos de Classe B.
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2.7 CONCLUSOES

Com a avaliagdo dos dados é possivel concluir que o residuo organico gerado no
processo de fabricacao direto da semente de biodiesel (tortade PDS):

v Deve ser classificado como Residuo Classe II A (Néo Perigoso e Nao Inerte),
conforme a ABNT/NBR-10004:2004 — Residuos Solidos — Classificacao.

v' Encontra respado na legisacdo competente para utilizacdo de fertilizantes
organicos e vigente no Brasil, alN 23 do MAPA.

v E um fertilizante organico composto de classe “B” de acordo com a IN 23 do
MAPA.

v E semelhante quimicamente & torta de mamona comercial testada.
v' Possui teores de Na que podem limitar as doses anuais de aplicacdo na agricultura.

v" Requer mais estudos para identificar possiveis mecanismos de contaminagdo no
processo de fabricagao, ocorrido no ano de 2007, em relagdo ao selénio.
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CAPITULO 11

3 MINERALIZACAO DASTORTAS, MEDIDA PELA EVOLUCAO DE
CO,, EM AMBIENTE CONTAMINADO E NAO CONTAMINADO COM
OLEOBRUTO
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31 RESUMO

A torta de mamona proveniente do processo de producao de biodiesel direto da semente (torta
de PDS) pode ser utilizada em processos de remediacéo de areas impactadas pela exploracao
petrolifera, por estimular a atividade dos micro-organismos presentes no solo fornecendo
nutrientes essenciais ao seu desenvolvimento e aumentando a sua capacidade de degradar
hidrocarbonetos de petréleo. Para tanto, foi proposto neste trabalho, um ensaio de respiracéo
basal do solo, em laboratério, para medir a taxa de mineralizagéo da torta de mamona, atraves
da evolucéo de CO,, em comparacdo com outra torta obtida por processo convencional de
extracdo de 6leo da mamoneira. Além disto, foi feita a contagem do nUmero mais provével de
micro-organismos, bem como posterior andlise dos totais de hidrocarbonetos de petroleo
(HTP) presentes no solo, ao final do experimento. O ensaio se deu em ambiente controlado,
com seis doses crescentes das tortas de PDS e Comercial (0, 10, 20, 40, 80 e 160 Mg. ha)
com trés repeticdes, em solo contaminado e ndo contaminado com Oleo bruto (4%). Os
resultados mostraram que ocorreu um aumento linear da respiracdo microbiana com o
aumento das doses das tortas. As andlises de HTP revelaram mudangas na composicao fina
dos n-alcanos principamente nos tratamentos que receberam maior dose das tortas, indicando
processo de degradacéo. A contagem de micro-organismos mostrou incremento destes com o
aumento das doses até o tratamento que recebeu 40 Mg. ha! das tortas. Tendo em vista 0
grande volume de residuo organico industrial gerado no processo inédito - patenteado pela
Petrobras/Cenpes - objetivouse concomitantemente ao estudo ja citado verificar também o
efeito da incubacdo das diferentes tortas no pH do solo. As tortas foram incubadas em
material de horizonte superficial de um Planossolo de textura arenosa, de ocorréncia no
Estado do Rio de Janeiro, em doses crescentes com trés repeticbese ao 1, 2, 4, 8, 16 e 32 dias,
o pH foi determinado por potenciometria. Os resultados mostraram que a torta de PDS elevou
mais o pH do solo do que atorta comercia (TMC).

Palavr as chave: Bioestimulacgo. Contaminantes organicos. Hidrocarbonetos de petrdleo.
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3.2 ABSTRACT

The Ricinus communis L. cake originated from the process of biodiesel production directly
from the seed can be used in remediation processes of sites contaminated by petroleum
exploitation, since it stimulates the microorganisms activities in soil by supplying essential
nutrients to their development, and by increasing their petroleum hydrocarbons degradation
capacity. It was held a preliminary laboratory test on soil basal respiration to quantify the
mineraization rate of castor bean cake, measured by the CO, evolution, compared to other
cake produced by a conventional extraction process of castor bean oil. The counting of the
most probable microorganisms number was performed, as well as later analysis of total
petroleum hydrocarbons remaining in the soil after the experiment. Such test happened in a
controlled environment in six increasing doses (0, 10, 20, 40, 80 e 160 Mg. ha'*) for each cake
with three replicates, in soil contaminated and uncontaminated by oil (4%). Results showed a
linear increase of the microbial respiration with increasing doses of castor bean cake. HTP
analysis revealed changes in the nalkanes final composition, especialy in treatments that
received greater cake doses, implying a degradation process. The microorganism counting
indicated that their amount rose following the dose increase up to the treatment which
received 40 Mg. ha* of cakes. Due to the great amount of industrial organic residue generated
in the new process— copyrighted by Petrobras/Cenpes — this work also aimed at verifying the
incubation effect of the PDS cake on the soil pH. The cakes were incubated on materia from
a surface horizon of asandy Fragiudult il, from Rio de Janeiro State, in increasing doses
with three replicates, and on the O, 1, 2, 4, 8, 16 and 32 days, pH was determined by
potentiometry. The results show that the PDS cake rose the soil pH more than the commercial
one.

Key words:. Biostimulation Organic contaminants. Petroleum hydrocarbons.
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3.3 INTRODUCAO

Com o eminente crescimento da populacdo mundial, cada vez mais a preocupagao
com a qualidade ambiental ganha um novo cendrio. A crescente destruicdo dos recursos
naturais e a poluicdo sdo resultados inequivocos da acéo do homem. As atividades industriais
s80 por demais poluidoras e os residuos gerados tém sempre trés destinos: 0 ar atmosférico, as
&guas e 0s 0l os.

A matriz energética que alimenta o planeta ainda é o petréleo e atividades como o
refino e transporte dos seus derivados sdo responsaveis por acidentes ambientais mundo afora.
Ao mesmo tempo, a busca por novas fontes renovaveis de energia, como a producdo dos
agrocombustiveis, por exemplo, geram também, importantes residuos que precisam de
especial atencdo, tanto na reutilizacdo na agricultura, como também na disposicéo fina no
ambiente. Aliar a recuperacdo de &reas contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo com o
gerenciamento de residuos é tarefa ambientalmente possivel, e, a0 mesmo tempo desafiadora
pelas inumeras implicacbes que esses residuos podem assumir, se ndo dispostos de forma
correta no ambiente.

Os micro-organismos do solo tém importante participagdo na transformagdo e
degradacdo de compostos organicos poluentes, inclusve as complexas cadeias de
hidrocarbonetos que formam o petroleo. As variavels que favorecem esses processos no solo
sdo, entre outros, a temperatura, aquantidade de nutrientes disponiveis, a umidade e a
disponibilidade de carbono prontamente metabolizével.

A biocestimulacgo, uma técnica in situ de biorremediacdo de areas impactadas, é
ambientalmente limpa, além de ser de baixo custo. Essa técnica consiste em impulsionar a
atividade dos micro-organismos degradadores de poluentes com a adicdo de nutrientes
organicos e inorganicos no solo.

O objetivo deste trabalho foi verificar a taxa de mineralizacdo, medida pela evolucéo
de CO,, nes diferentes tortas de mamona (aguela resultante do processo de fabricagéo direta
de biodiesdl —torta de PDS e a que foi obtida por processos convencionais de extracdo de 6leo
- TMC), em ambientes contaminados e ndo contaminados com 6leo bruto. Além disto,
quantificar, ao final do processo, 0 nimero mais provavel de micro-organismos e a mudanca
na composi¢ao dos n-alcanos. Paralelamente a esse experimento, foi avaliado também o efeito
da incubac&o das tortas para verificar o seu efeito no pH do solo.
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34 REVISAO DE LITERATURA

3.4.1 Impactos ambientais causadospor hidrocarbonetos de petr éleo

Embora a sociedade e os cientistas estejam conscientes da necessidade de mudanca da
matriz energética atual, prevé-se ainda que ros proximos 50 anos, o petroleo vai continuar
sendo a realidade energética do planeta (GOLDEMBERG & VILLANUEVA, 2003). O
petroleo € uma fonte de energia ndo renovével, de origem féssil. Na forma bruta possui em
sua composicao uma cadeia de hidrocarbonetos, cujas fragbes leves formam os gases e as
fragbes pesadas 0 Oleo cru. A distribuicdo destes percentuais de hidrocarbonetos € que define
os diversos tipos de petrdleo existentes no mundo (BRAGA et al., 2005).

Asrefinarias e indUstrias petroguimicas geram grande volume de residuos. Entre estes,
destacam-se a borra oleosa, que se acumula no fundo de sistemas de estocagem de 6leo, como
residuo do craqueamento. Ainda, em regides produtoras e/ou costeiras com instalactes
industriais ou relacionadas com a industria petrolifera, sdo constantes os problemas ligados
aos derrames de petroleo, comuns nos acidentes envolvendo a exploracdo, explotacéo,
trangporte e trasferéncia de dleos crus ou de seus derivados (BEZERRA et al., 2003).

Em maio de 2002, a CETESB divulgou pela primeira vez a lista de areas
contaminadas, registrando 255 areas contaminadas no Estado de S&o Paulo. O registro dessas
areas vem sendo constantemente atualizado e ap6s 6 atualizacdes (outubro de 2003, novembro
de 2004, maio de 2005, novembro de 2005, maio de 2006, novembro de 2006) o0 nimero de
areas contaminadas totalizou, em novembro de 2006, 1.822 observacles, sendo a maior parte
dessas éreas referente a postos de abastecimento de combustiveis (CETESB, 2007).

Em 1980, o congresso Americano estabeleceu o0 CERCLA (Comprehensive
Environmental Response, Compensation and Liability Act) - também conhecido como
Superfund — com o objetivo de localizar, investigar e remediar as areas terrestres
contaminadas com 0s residuos mais perigosos nos EUA. Foram definidos 1.263 sitios
contaminados, fazendo parte da Lista Nacional Prioritaria — National Priorities List/NPL
(USEPA, 2008). Segundo BERETTA et al. (2003), os compostos e substancias presentes no
petréleo e seus derivados, estdo incluidos na lista de poluentes prioritéarios da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA). Nestes casos, as tecnologias de
biorremediagcdo foram aplicadas na remediacdo de mais de 10% dos sitios tratados no
programa Superfund, de 1982 a 1995 (BETTS, 1998; SEABRA, 2001).

3.4.2 Biorremediacdo de areasimpactadas por hidrocarbonetos de petroleo

A biorremediacdo tem sido aplicada na limpeza de diversos ambientes aquéticos e
terrestres, em aplicagOes inclusive de grande escala. O vazamento de cerca de 41 milhdes de
litros de 6leo do Exxon Vadez, ocorrido no Alasca em 1989, estimulou 0 emprego intensivo
de técnicas de biorremediacdo nas &reas costeiras contaminadas. A Exxon/Mobil gastou mais
de 10 milhdes de dolares em projetos conjuntos com a USEPA para medir impactos
ambientais e aumentar a atividade microbioldgica e a recuperacdo do ecossistema local
(PRITCHARD & COSTA, 1991; SEABRA, 2001).

De acordo com HOLLIGER et al. (1997) citado por JACQUES et a. (2007), uma
estratégia para eliminar os compostos de petroleo em sol os contaminados € a biorremediacéo,
gue €&, por definicdo, um processo que emprega micro-organismos com potencial fisiologico
para remocdo de poluentes no solo ou outros ambientes, e baseiase em trés aspectos
principais: (i) a existéncia de micro-organismos com capacidade catabdlica para degradar o
contaminante; (ii) a disponibilidade do contaminante ao atague microbiano ou enzimatico e
(iii) condicbes ambientais adequadas para o0 crescimento e atividade do agente
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biorremediador. As técnicas de biorremediacdo podem ser realizadas no local do derrame (in
situ) ou fora deste (ex situ), envolvendo inimeros procedimentos, tais como: biorremediacdo
passiva; bioventilagdo; “landfarming”; compostagem; bioestimulacdo e bioaumentacdo
(DING et al., 2001; MOREIRA & SIQUEIRA, 2002; MOLINA-BARAHONA et a., 2004).

Em trabalhos que apresentam conceitos basicos e os diferentes métodos da
biorremediacdo em areas impactadas pela industria de petroleo, SEABRA (1997; 2001)
dertou sobre a necessidade de estabelecer protocolos de uso dessa estratégia, como 0s
existentes nos EUA e em alguns paises europeus, e propos algumas generalizagOes que podem
ser feitas quanto a susceptibilidade dos hidrocarbonetos de petrdleo ao ataque microbiano:

a)

b)

d)

f)

9

h)

Os hidrocarbonetos presentes em uma mistura complexa como o petréleo sdo,
em sua maioria, biodegradados por culturas microbianas mistas, de maneira
simulténea, mas a diferentes taxas. A taxa de biodegradacdo dos hidrocarbonetos
de petrdleo varia em funcdo do desaparecimento de certos componentes e da
mudanca na biota;

A presenca de um dado hidrocarboneto em mistura como substrato, pode ter uma
influéncia positiva (pelo processo de co-metabolizagdo) ou negativa (pela sua
toxicidade) na degradacdo dessa mistura;

A utilizag&o de alcanos C1-C4 é restrita a poucas especies. Os alcanos na faixa
de C5-C9 sdo toxicos a muitos micro-organismos, devido ao seu efeito solvente,
isto €, tendem a romper a estrutura da membrana lipidica dos micro-organismos.
Os alcanos C10-C22, normamente sdo facilmente metabolizados. Os alcanos
com pesos moleculares superiores, do tipo graxas sdlidas, ndo sdo facilmente
biodegradados, por serem sdlidos hidréfobos a temperatura fisiolégica. Contudo,
jafoi observada uma lenta biodegradacdo em rralcanos com mais de 44 &omos
de carbono;

Os iso-alcanos s80 menos prontamente utilizaveis comparando-se com 0s n+
alcanos correspondentes. O radica metila pode retardar ou blogquear
completamente a bi odegradacéo;

Alcenos (olefinas) tendem a ser mais toxicos, ao menos em condicdes aerdbias,
s80 menos facilmente degradéveis, comparando-se com os n-alcanos analogos,
Os hidrocarbonetos monoaromaticos podem ser téxicos, mas em baixas
concentracfes, diversos micro-organismos podem utilizalos rapidamente.
Poliaromaticos, contendo de 2 a 4 anéis, podem ser biodegradados a taxas que
decrescem com 0 nimero de anéis aromaticos. Naftalenos, compostos com 2
anéis arométicos, tendem a degradar mais lentamente que o0s compostos
monoarométicos. Contudo, trabalhos mostraram uma degradacdo mais rapida do
naftaleno e metilnaftaleno, em relagcéo ao benzeno e n-exadecano, em sedimentos
contaminados com hidrocarbonetos de petroleo. Em sedimentos contaminados
com 6leo cru, 0s monoarométicos se degradam mais rapido que a fracéo de
alcanos. A variacdo nos processos de degradacdo de hidrocarbonetos arométicos
pode ser atribuida ao tipo de combustivel e afatores ambientais presentes, ja que
a biodegradabilidade € quase sempre ligada a viabilidade dos micro-organismos.
Poliarométicos com 5 ou mais anéis sdo de biodegradacdo dificil e lenta.

Os cicloacanos de baixo peso molecular raramente servem como substrato,
sendo degradados lentamente e em baixas concentragdes. Os cicloalcanos
altamente condensados sdo refratarios;

Os compostos heterociclicos que contém nitrogénio, enxofre e/ou oxigénio,
quando ndo muito condensados, podem sofrer degradacdo limitada. Asfaltenos
altamente condensados sd0 muito resistentes a biodegradacéo.
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DURRANT (2001) conduziu experimento em que fungos lignoliticos foram crescidos
em meio liquido (30 ml) contendo naftaleno (0,5%), antraceno (0,1), pireno (0,05%) ou benzo
[a] pireno (0,05%), para medicdo da atividade enzimatica e a degradacdo desses
hidrocarbonetos arométicos. O autor retirou amostras em intervalos de 3 dias até o décimo
quinto dia e acada 5 dias por mais 15 dias. Ao final do experimento concluiu gque as linhagens
utilizadas foram capazes de crescer e degradar os hidrocarbonetos policiclicos arométicos,
mesmo 0s mais complexos como pireno e benzo[a]pireno, sendo que a porcentagem de
degradacéo e a producdo de enzimas lignoliticas variaram de acordo com a linhagem, com o
hidrocarboneto policiclico aromatico (HPA) e com o dia de crescimento. As degradactes
maximas obtidas foram: naftaleno (50% no sexto dia); antraceno (45% décimo quinto dia);
pireno (35% décimo quinto dia) e benzo [a] pireno (75% no terceiro e sexto dia).

De acordo com JACQUES et al. (2007), a biorremediacdo pode ser limitada se as
condicdes do solo ndo forem favoraveis a sobrevivéncia e a atividade dos microorganismos
degradadores. Em ambientes naturais, segundo ALEXANDER (1999) o nutriente que
normalmente limita o crescimento desses microorganismos € o carbono (C). Diferentes
autores, como CARMICHAEL & PFAENDER (1997), NAM et al. (1998) e LUEKING et al.
(2000), citados por JACQUES et al. (2007) concluiram que existe relacéo linear positiva entre
o contetdo de C orgénico do solo e a capacidade de degradacéo sor¢do de HAPs. Em vista de
gue a composicdo da fase sdlida do solo determina a sua capacidade e sor¢éo de HAPs, € de
se esperar que solos com diferentes contelidos de matéria organica MO) e composi¢coes
mineral0gicas apresentem diferentes capacidades de sor¢do e de biodisponibilidade desses
compostos aos micro-organismos degradadores do solo.

3.4.3 A matériaorganica e a atividade dos micro-or ganismos ho solo

O solo é um compartimento terrestre que apresenta grande dinamismo em seus
congtituintes e esta intimamente ligado as caracteristicas e aos processos que ocorrem na
amosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera. A fase sdlida € congtituida da fracdo mineral e
organica. A fracdo organica corresponde a matéria organica do solo (MOS), constituida
basicamente por C, H e O. Os elementos N, S e P, por sua vez, estdo presentes em menor
guantidade e em funcdo do tipo de cadeia. O carbono compreende cerca de 58% da MOS, H
6%, O 33%, enquanto N, S e P contribuem com cercade 3 % ( SILVA & MENDONCA,
2007). Em solos tropicais e subtropicais atamente intemperizados a matéria organica tem
grande importéancia para o fornecimento de nutriertes as culturas, a retencéo de cétions, a
complexacdo de elementos toxicos, a estabilidade da estrutura, a infiltragdo e retencdo de
&gua, a aeracdo, e a atvidade da biomassa microbiana. Constituindo-se assim, um
componente fundamental da capacidade produtiva e degrativa destes solos, se considerado
este, como um dos meios de descarte desses residuos (BAY ER & MIELNICZUC, 1999).

Os processos e as reagfes que envolvem a matéria organica na quimica do solo sdo
fundamentais para compreender a fertilidade e disponibilidade de nutrientes para as plantas e
0S processos que envolvem substancias e compostos contaminantes ou poluentes do ambiente.
A MOS interage ndo s6 com 0s minerais, como também com compostos organicos
adicionados ao solo pela agdo do homem, através da aplicacdo de herbicidas, inseticidas,
fungicidas, rgeitos industriais e urbanos e dejetos de origem animal. Essas interacbes sdo
importantes porque controlam a persisténcia destes no solo, a velocidade de degradacéo, a
toxicidade e a disponibilidade para organismos vivos, além da mobilidade no solo e no
ambiente (SILVA et a., 2006).

No solo, 0s compostos organicos podem ser adsorvidos, precipitados, degradados ou
volatilizados. A matéria organica do solo, devido as suas caracteristicas e grupos funcionais,
atua como um tamp&o, um trocador de ions, um surfactante, um agente quelante, ou como um
adsorvente gera (MEURER, 2006). A evolucdo da MOS compreende as transformagoes
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ocorridas desde a incorporacdo da matéria organica fresca até a transformacéo de fracoes
humificadas mais estavels (huminas). Essas transformagdes foram separadas conceitualmente
em dois processos béasicos, a degradacéo ou mineralizacdo e a humificagéo.

A mineralizacdo da matéria organica constitui a fase de perdas ocorridas durante a
decomposicdo dos compostos organicos em etapas distintas. Uma delas, denominada de
mineralizacdo primaria, compreende a transformag@o de cerca de 70 a 80% da matéria
organica em moléculas simples, como CO, e HLO (CAMARGO et a., 1999). A incorporacéo
a0 solo de materiais organicos afeta a dinamica populacional dos micro-organismos e também
a disponibilidade de alguns nutrientes, em especial 0 nitrogénio. Materiais com ata
concentracéo de carbono, mas pouco nitrogénio (alta relacdo C/N) geralmente sdo lentamente
mineralizados e induzem deficiéncia de nitrogénio as plantas, pois 0S microorganismos
absorvem grande parte do N disponivel, o qual sb volta a ser disponibilizado apés a
decomposicéo do material adicionado (MIELNICZUCK, 1999).

Por sua vez, G micro-organismos S80 0S componentes mais numerosos da fracéo
biolégica do solo, participando dos ciclos do carbono, nitrogénio, fésforo e enxofre, e
contribuindo com os processos ligados a cadeia tréfica, 0 que € intrinseco para a fertilidade do
solo e a produtividade das culturas. Além disso, os micro-organismos tém sido considerados
essenciais para a decomposicdo de xenobiontes no ambiente (SCHEUNERT, 1994).

A medicdo da atividade microbiolOgica através da respiracdo, fixacdo bioldgica do
nitrogénio, mineralizacdo de compostos organicos, atividade enzimética e biomassa
microbiana sdo feitas por técnicas bem estabelecidas, sendo essas caracteristicas utilizadas,
entre outros fins, como indicadores sensiveis da poluicdo (BROOKES, 1995). O mesmo
autor, afirma ainda que a contagem de micro-organismos no solo, apesar de ser vista com
ressalvas, guda a entender 0s processos que nele ocorrem e pode servir como indicador do
impacto de diferentes mangos empregados. Os micro-organismos sao reconhecidos por sua
habilidade em promover transformagdes biogquimicas dos nutrientes e por sua importancia em
prover os elementos nutritivos de interesse as plantas, principalmente N, P e S (PAUL e
CLARK, 1989). Podem-se inferir essas transformagdes quantificando o nimero de micro-
organismos ou a sua atividade (NANNIPIERI et a., 1978; VIEIRA & NAHAS, 1998).

De acordo com SILVA (2001), que avaliou a biodegradacéo acelerada de pesticidas,
0S micro-organismos exibem duas estratégias ecoldgicas para a assimilagdo do substrato ou
metabolismo: a mineraizagdo e o co- metabolismo. Na mineralizacdo o substrato absorvido é
guebrado em peguenas moléculas as quais sdo posteriormente metabolizadas em rotas que
geram energia. Neste caso, a biomassa microbiana aumenta a custa do substrato. Ao contrario
da mineralizagdo, no co- metabolismo ndo h& geracdo de energia.

As transformagdes microbianas, por conta das diferentes popul acbes que ocorrem num
ecossistema, assim como diferentes reacGes quimicas, podem ser alteradas sempre que ocorrer
algum tipo de modificagdo no ambiente. Considerando que o solo é um sistema complexo e
dindmico, pode-se postular que diferentes manegjos podem significar vérias disponibilidades
de substrato e nutrientes, que em Ultima instancia vao determinar, favorecendo ou inibindo, o
estabel ecimento dos diferentes grupos microbianos (CARDOSO & FREITAS, 1992).

Os micro-organismos estdo diretamente envolvidos nos ciclos dos nutrientes no solo e
a quantificacdo de grupos importantes da indicacdo de como 0s processos estdo ocorrendo.
Por exemplo, a amonificaco ou degradacéo dos compostos nitrogenados organicos € o passo
limitante da minerdizagdo feita por uma grande diversidade de micro-organismos
amonificantes (PAUL & CLARK, 1989; TSAIl et al., 1992; ALEF, 1995).

Na india, principal pais godutor de mamona do mundo, cerca de 85% da torta de
mamona (obtido pelo processo tradicional) é utilizada como fertilizante organico (KONNUR
& SUBBARAO, 2004; WDESHI, 2004). Segundo JONES (1974) citado por BON (1977),
entre 75 e 100% do nitrogénio da torta de mamona foi nitrificado em trés meses.



35 MATERIAL E METODOS

3.5.1 Coletaepreparodo solo

O substrato utilizado nos experimentos de laboratério (mineralizagdo e incubacdo das
tortas) é proveniente do horizonte superficial de um Planossolo (Figura 4), e foi coletado
proximo ao setor de bovinocultura de leite, antiga rodovia RJ}SP, km 47 da UFRRJ no
municipio de Seropédica, Rio de Janeiro, em profundidade de 0 a 20 cm, e do montante
estocado foram recolhidas 3 sub-amostras, que apos terem sido secas ao ar e a sombra, para
obtencdo de terra fina seca ao ar (TFSA), foram submetidas as analises quimicas de rotina
para fins de fertilidade e a determinagdo granulométrica, como descrita pela
EMBRAPA/CNPS (1997).
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Figura 4. Local de coleta da camada superficia de um Planossolo localizado na UFRRJ. Foto
cedida por Haim, 2008.

3.5.2 Tratamentos utilizados na mineralizacdo das tortas de mamona

O experimento com as tortas de mamona (PDS e TMC), para medicéo da evolucéo de
COg, determinacéo do nimero mais provavel de micro-organismos (NMP) e alteracdo no pH
do solo, foi conduzido no Laboratério de Solo e Planta do Departamento de Solos da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. Utilizouse delineamento experimental
inteiramente casualizado, sendo os tratamentos dispostos sob um esgquema fatorial 6 x 2 x 2
(seis doses crescentes de torta x dois tipos de torta x dois niveis de contaminagdo
(contaminado e ndo contaminado com 6leo bruto) repetidos 3 vezes, totalizando 72 unidades
experimentais (Tabela 11).

O dleo bruto utilizado para contaminagcdo das unidades experimentais foi obtido da
amostra nimero 931486756 (ref. PETROBRAS) do poco de Carmépolis — SE, contendo
43,68% de compostos saturados; 15,18% de arométicos e 21,08% de polares; teor de enxofre
(0,44%); composicao elementar: 86,2% de C; 12,3% de H, e <0,3% de nitrogénio.



Tabela 11. Tratamentos utilizados no experimento de mineralizagdo das tortas.

Nivel de 4

contaminagio Torta Dose (Mg ha™)
0

10,0

20,0

Tortade PDS 40,0

80,0

N&o contaminado 160,0
(Sem dleo) 0

: 10,0
Torta Comercial 20.0

(TMC) 40,0
80,0
160,0
0
10,0
20,0
40,0
80,0
Contaminado 160,0
(4% 6leo) 0
Torta Comercial ;88
(TMC) 40,0
80,0
160,0

Tortade PDS

3.5.3 Conducédo da mineralizacao das tortas de mamona, medida pela evolucdo de CO»
Utilizouse para este experimento o método estético de evolugdo de CO, ou C
mineralizadvel de CURL & RODRIGUEZ-KABANA (1972) e STOTZKY (1965) adaptado
por MENDONCA & MATOS (2005). Este método se baseia na captura do CO, emanado de
uma amostra de solo, por uma solucdo de NaOH ou KOH e sua dosagem por titulacdo com
HCI. Este tipo de determinacdo pode ser realisada no campo ou em laboratério. Quando
realizado em laboratorio, existe a possibilidade de se trabalhar com amostras indeformadas ou
deformadas Optouse trabalhar com amostras de terra deformadas para melhor
homogeneizac&o das doses de tortas e a captura de CO, emanado foi feita com NaOH.

Para montagem de cada unidade experimental, pesou-se 100g c substrato (TFSA
oriunda da camada superficial de um Planossolo) e as quantidades equivalentes as doses dos
tratamentos propostos para o experimento (Tabela 11). Apds serem homogeneizadas, estas
quantidades foram acondicionadas em recipientes plésticos de 500 cm®, com fechamento
hermético e gjuste da umidade para 80% da capacidade de campo. Imediatamente a isso,
ocorreu a contaminacdo proposital com éleo bruto na proporcéo de 4% dos 100 g utilizados
de terra nas unidades experimentais respectivas. A aplicagdo do dleo foi feita de forma
homogénea na superficie do solo de forma que toda a circunferéncia fosse atingida e se deu
com a guda de uma seringa de plastico com volume igua e conhecido de 10 ml, sem
utilizacdo da agulha para fecilitar o escoamento uniforme do 6leo quando o émbolo fosse
pressionado.

Adicionouse em cada recipiente pléstico de 500 cn, um menor de capacidade igual e
conhecida a 50 ml, contendo 30 ml de solucdo NaOH 0,5 mol.L'! para capturar o CO;
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evoluido. Entdo, cada unidade experimental foi posta para incubacgo a25° C + 1 °C ao abrigo
daluz em prateleiras limpas e secas.

Apos 24 horas, retironrse o frasco contendo NaOH, pipetouse 10 ml da solucéo para
erlenmayer de 125 mL, adicionouse 10 mL de BaCh 0,05 mol.L™! e 3 gotas de fenolftaleina
e, entdo, se titulou com solucdo HCI 0,25 mol.Ll. Nesse momento, cada unidade
experimental ficou aberta por aproximadamente 15 minutos para suprir 0 O, requerido pelos
micro-organismos. Em seguida um novo recipiente, contendo 30 ml de nova solucédo NaOH
0,5 mol.L! era adicionado no interior da unidade experimenta e esta entdo, fechada
hermeticamente e devolvida ao local apropriado. Foram feitas leituras em 24 , 48, 72, 168,
264, 360, 456 e 552 horas (1, 2, 3, 7, 11, 15, 19 e 23 dias).

354 Célculo do CO; evoluido
O CO, éigua a C-CO, mg/100 cnt de solo, durante o intervalo de tempo utilizado no
monitoramento da amostra e foi calculado utilizando a equagdo abaixo:

C-CO, (mg) = (B-V) X M x 6 X (VI/V2)
Onde:
B = Volume do HCI no branco (mL)
V= volume de HCI gasto na amostra (mL)
M= molaridade do HCI (mol.L'})
6= peso equivaente do carbono
v1= volume total de NaOH usado na captura do CO, (mL)
v2= volume de NaOH usado natitulagdo (mL)
A quantidade total de GCO, produzido € igual a0 somatério dos valores obtidos
durante cada amostragem.

3.5.5 Contagem do numero mais provavel de micro-or ganismos

O numero mais provavel de micro-organismos € uma técnica que tem por base a
probabilidade estatistica relacionada com a freguiéncia da ocorréncia de resultados positivos
mais provaveis em funcdo do nimero real de micro-organismos presentes. A metodologia
utilizada seguiu o que foi postulado no manua da WORLD HEALTH ORGANIZATION
(WHO). Water Quality: Guidelines Standards and Health (2001).

As andlises foram feitas imediatamente ap0s a coleta de solo nas unidades
experimentais e se deu no Laboratério de Microbiologia do Instituto de Veterinaria da
UFRRJ.

3.5.6 Analises de hidrocarbonetostotais de petroleo (HTP)

A determinacdo da concentracdo do total de hidrocarbonetos de petréleo foi realizada
no laboratério da Analytical Solutions, no Rio de Janeiro, que utilizou como referéncia a
técnica de cromatografia gasosa de alta resolucdo acoplada a um espectrofotdbmetro de massa,
de acordo com a metodologia EPA 8015B da Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(USEPA, 2005).

As coletas das amostras de solo nas unidades experimentals, ocorreram ao final do
experimento de evolucéo de CO,, quando foram coletadas 50 gde solo, acondicionadas em
recipientes de vidro e imediatamente enviadas ao laboratdrio.

3.5.7 Incubacdo dastortas e tratamentos utilizados

Para que se pudesse avaliar o efeito das diferentes doses de tortas de mamona no pH
de um solo &cido, foi feito, apos a caracterizacdo inicial da amostra de terra do Planossolo, um
ensaio de incubacdo com amostras em triplicata, utilizando as duas tortas (PDS e TMC) em
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doses crescentes como descrito na (Tabela 12). Foram utilizados potes plésticos de 200 ml e a
umidade gjustada a 80% da capacidade de campo, de acordo com metodologia preconizada
por ZONTA (2003). Os potes, fechados (ndo hermeticamente, para que se processassem as
trocas gasosas) foram dispostos em prateleiras secas e limpas e mantidas ao abrigo da luz, e
também ao 0, 1, 2, 4, 8, 16 e 32 dias, 0 pH foi determinado por potenciometria.

Tabela 12. Tratamentos utilizados na determinacéo de elevacdo do pH em funcéo das doses
detortas- PDSe TMC.

TRATAMENTOS

DosedastortasdePDSeTMC
(Mg ha)
0 - Testemunha

2,5
50

7,50

10,0

20,0

40,0

80,0

160,0

OCoOoO~NOO U WN P

A andlise edtatistica dos dados foi feita utilizando erro padréo e comparacéo de
meédias.
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3.6 RESULTADOSE DISCUSSAO

3.6.1 Caracterizagdo do solo

Nas tabelas abaixo sdo apresentadas caracteristicas quimicas e granulométricas do
Planossolo em estudo. De acordo com os niveis de referéncias preconizados por ALMEIDA
et a. (1988), as andlises de terra (Tabela 13) mostraram que se trata de um solo que apresenta
baixos teores de carbono orgénico, fésforo e potassio. O poder tampéo estimado pelo valor T,
também é considerado baixo.

A andlise granulométrica aponta para um solo de textura arenosa, com 92% de areia
(Tabela 14). Isto reforga a correta escolha deste como substrato. Tanto para realizacéo dos
experimentos de mineralizacdo como em casa de vegetacdo (ver Capitulo Il desta
dissertacdo), ja que ele recebera o Oleo contaminante e vai provavelmente influenciar
positivamente na biodisponibilidade do contaminante aos micro-organismos, pois em solos
com caracteristicas argilosas a grande fragdo de particulas finas presentes, intensifica a
interacdo entre a matriz do solo e o contaminante, tirando-o da fase dissolvida e reduzindo a
bi odi sponibilidade deste ao ataque microbiano (TRINDADE, 2002 e RAIMUNDO & RIZZO,
2003). Ademais parece ser também o substrato que menos influenciaria na avaliacdo da torta
de PDS em relacéo ao seu uso como possivel fertilizante orgéanico e/ou condicionador do solo.

Tabela 13. Resultados da analise quimica dos solos utilizados, onde msaturacéo por Al;
n-saturagao por Na

Na Ca Mg H+Al Al S T V m n pH Cog P K

Solo
----------------- o11110 N6 1) R ceeeefpee- 125 % --mg L--
Planossolo
Arenosa 002 12 03 25 050 159 409 39 24 0 55 102 3 30

Tabela 14. Andlise granulométrica do solo.
Argila

Amostra Natural ArgilaTotal AreiaTotal AreiaFina Site
gkg™

Planossolo 30 70 920 210 10

T. Arenosa




3.6.2 Mineralizacao dastortas, medida pela evolucdo de CO, em solo contaminado

A comparagdo do tota mineralizado entre as tortas de mamona em ambiente
contaminado é mostrada na Figura 5 onde se pode observar que as diferentes tortas
apresentaram taxas de mineralizacdo semelhantes ao final dos 23 dias de experimento.
Particularmente, os tratamentos 80 e 160 Mg. ha, na torta de PDS, foram significativamente
diferentes dos demais (Figura 5A), engquanto que na torta comercia (TMC), o Unico
tratamento gque obteve diferenca significativa em relacéo aos outros foi 0 que recebeu a maior
dose de torta— 160 Mg ha™* (Figura5B).

-
50
T a0
S g
g % -
£ 2
o o
o g 20
- m
0 T T T T A
0 10 20 40 80 160 0 10 20 40 80 160
A B

Figura 5. Total mineralizado das tortas de mamona, medido pela evolugcdo de CO; em solo
contaminado com 6leo bruto (4%) ao final dos 23 dias de experimento. Torta de PDS, a
exquerda (A) e torta de mamona comercial, adireita (B). Barras mostram o erro padréo.

A Figura 6 apresenta os val ores absol utos de cada uma das oito leituras de evolucédo de
CO» redlizadas a0 longo do experimento de mineralizacdo para as tortas avaliadas. Dos
tratamentos que receberam a torta de PDS (Figura 6 A), aquele com dose igual a160 Mg ha'*
foi 0 que apresentou 0 maior pico significativo de desprendimento de CO», que se iniciou a
partir do sétimo dia e se perdurou até o décimo segundo, quando se igualouao tratamento que
recebeu a dose de 20 Mg hat. Apés o décimo segundo dia todos os tratamentos apresentaram
diminuicdo no desprendimento de CO,. Comportamento semelhante correu com a torta
comercial, onde, porém, no décimo quinto dia o desprendimento de CO, comegou a declinar
(B). Esses dados mostram, indiretamente, a atividade dos micro-organismos durante os 23
dias de conducéo do experimento.

Em termos de atividade de microorganismos do solo, varios autores afirmam ser de
dificil exatiddo os métodos que estudam o comportamento dos micro-organismos do solo,
uma vez que a ata complexidade e variabilidade do ambiente a que sdo submetidos
influenciaram o crescimento e desenvolvimento desses organismos. Segundo GRISI (1984) o
primeiro problema com o qual o pesquisador se depara, quando precisa estimar a atividade
microbiana é a escolha do método adequado. Entretanto LINHARES e SEABRA (1991),
concluiram, em estudo para avaliar um método para aplicabilidade e taxa de aplicacdo de
residuo num solo em processo de biorremediacdo “landfarming”, que o método de
desprendimento do diéxido de carbono (evolugdo de CO;) permite detectar as possivels
causas de uma baixa eficiéncia no processo de biodegradacdo. Além disto, podem-se verificar
as condic¢des que devem ser modificadas de modo a manter o sistema funcionando de maneira
adeguada além de determinar as taxas de aplicacdo adequadas de um residuo em solo.
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Figura 6. Mineralizag8o das tortas de mamona em solo contaminado com 6leo bruto (4%),
medida pela evolucgo de CO; sob diferentes doses (Mg ha'l) e avaliada durante 23 dias.
Acima (A) tratamentos com torta de PDS, e abaixo (B) tratamentos com torta comercial.
Barras mostram o erro padréo.

A Figura 7 mostra a mineralizagdo pelo CO; evoluido acumulado. Para ambas as tortas
em ambiente contaminado com 6leo bruto a 4% observa-se um aumento linear do CO;
evoluido em funcdo do tempo de incubacdo, e a medida que se aumentam as doses das tortas
avaliadas. Na Figura 7A a adicéo de torta de PDS incrementou nos tratamentos com dose
igua a 80 e 160 Mg ha’ o desprendimento de CO,, sendo estes diferentes em relacdo a
testemunha e aos demais tratamentos. Na Figura 7B 0 tratamento que recebeu a maior dose de
torta comercial (TMC, 160 Mg ha't) foi o que apresentou o maior aciimulo de CO,.

RAIMUNDO & RIZZO (2003), avaliando a biodisponibilidade de dleo cru em solo
contaminado proveniente de Guararema (SP) para aferir a influéncia do processo de
intemperizacdo nas eficiéncias de biodegradacdo, empregaram, em meio liquido, 4
tratamentos distintos, a saber: 1. Meio inorganico fortificado (48 ml) + extrato organico (2
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ml); 2. Meio inorganico fortificado com microbiota nativa extraida do solo (48 ml) + extrato
organico (2 ml); 3. Meio inorganico fortificado com microbiota nativa extraida do solo
(46 ml) + extrato organico (2 ml) + inoculo do pool degradador (2 ml) e 3. Meio inorgéanico
fortificado (46 ml) + extrato organico (2 ml) + inoculo do pool degradador, verificando que
até os primeiros 15 dias de teste, 0 comportamento para as 4 condi¢cBes utilizadas foi
semel hante, indicando a presenca de um periodo inicial de adaptacdo do consorcio microbiano
nativo do solo contaminado e/ou do consorcio degradador adicionado.

Entretanto, a partir do 15° dia a evolugéo de CO, fol maior nos tratamentos 2 e 3
(justamente aqueles que receberam a microbiota nativa) e em 30 dias de experimento, apenas
a microbiota nativa ja era capaz de degradar 45% do Oleo contaminante (tratamento 2)
enguanto que o consorcio microbiano inoculado (tratamento 4), s6 degradou 19% deste 6leo.
Entretanto ao final do experimento as autoras concluiram que a maior taxa de degradacéo
ocorreu no tratamento 3.

O fato de o experimento ter sido conduzido em meio liquido ndo anula a comparacdo
dos resultados obtidos na tabela 7, e ainda reforga a agdo da torta de PDS na estimulacéo da
atividade microbiana (j& que ndo houve adicdo de nenhum consodrcio microbiano). Além disto,
0s micro-organismos ndo foram extraidos de nenhum ambiente previamente contaminado,
fato este que ocorreu no estudo citado, pois entre o derramamento de 6leo e a coleta para o
desenvolvimento das atividades experimentais aproximadamente 3 anos se passaram

Por outro lado € importante destacar que a intemperizacdo resulta na reducéo da
concentracdo dos contaminantes no solo devido a volatilizacdo das fracbes mais leves e/ou
lixiviagdo dos compostos, afetando o tipo de contaminante que permanece no solo e a
disponibilidade deste para 0s micro-organismos. Ademais, a natureza do contaminante
presente no solo vai interferir na extensdo da degradacdo microbiana, por ser esta uma funcéo
do peso molecular do composto organico e da razdo de hidrocarbonetos saturados e
aroméaticos (RAIMUNDO & RIZZO, 2003).
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Figura 7. Total mineralizado das tortas de mamona, medido pela evolucéo de CO, ao longo
dos 23 dias sob 6 doses crescentes (Mg hal), submetidos ao contaminante (6leo bruto
4%) Acima (A) tratamentos com adicdo de torta de PDS e abaixo (B), tratamentos com
adicdo de torta comercial (TMC). Barras mostram o erro padréo.
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3.6.3 Mineralizacao dastortas, medida pela evolugcdo de CO, em solo n&o contaminado

Em ambiente ndo contaminado a avaliagdo da atividade microbiana para a torta
comercia (TMC) revelou um comportamento semelhante quando comparado a torta de PDS.
No total acumulado de CO, (Figura 8), ocorreu um aumento linear a medida que se
aumentavam as doses de tortas adicionadas (Figura 8A e Figura 8B).

Esse resultado esta de acordo com aqueles encontrados na literatura. Autores como
SEVERINO et al. (2004), mostram um potencial aumento da atividade microbiana quando se
adiciona material rico em Gorgéanico ao solo, uma vez que este é utilizado pelos micro-
organismos como fonte de energia, 0 que promove aumento na atividade biolégica e
consequentemente liberacdo de CO,. Esses autores avaliaram a mineralizacdo da torta de
mamona em comparagdo com esterco bovino e bagaco de cana estimada pela respiracdo
microbiana, e verificaram que a quantidade de CO, mineralizado pela torta no periodo de 33
diasfoi seisvezes maior que a do esterco bovino e 14 vezes maior que a do bagaco de cana.
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Figura 8. Total mineralizado das tortas de mamona, medido pela evolugdo de CO, em solo
ndo contaminado ao fina dos 23 dias de experimento. Torta de PDS, a esquerda (A) e
torta de mamona comercial, a direita (B). Barras mostram o erro padréo.

MIRANDA et a. (2006), testando diferentes doses de torta de mamona em
substituicdo ao esterco de curral, visando diminuir os danos térmicos ao sistema radicular das
pléntulas de café, verificaram com medicdes de dois em dois dias durante uma semana, que o
aumento da proporcao da torta no substrato aumentava também a temperatura do mesmo. Os
autores concluiram que a torta de mamona aquece o substrato em que esta presente. 1sso se
deve, provavelmente ao fato da torta apresentar menor relacdo C:N, quando comparada a
outros substratos (SEVERINO, 2005 e EMBRAPA, 2006), comumente utilizados na
producdo de mudas, estimulando a atividade microbiolégica e disponibilizando C
mineralizado de forma mais rapida que outros materiais organicos (SEVERINO et a., 2004).

Corrdacionando o trabalho citado com aFigura 9 é factivel perceber que a maior
atividade microbiana e consequente liberacdo de CO,, ocorreram até os 12 dias apos a
incubacéo e que depois, mesmo paro o tratamento que continha a maior dose de ambas as
tortas (160 Mg hal) uma acentuada diminuicdo na evolucdo de CO, ocorre. O que sugere
menor atividade microbiana e conseguentemente diminuicdo da temperatura do solo.
Provavelmente neste momento, todo o C ja havia sido mineralizado, deixando claro que em
pouco tempo, aproximadamente duas semanas a torta de mamona pode mineralizar
completamente e ser aproveitada como um excelente fertilizante organico, inclusive para
mudas de cafesiro.
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Figura 9. Mineralizacdo das tortas de mamona em solo ndo contaminado, medida pela
evolucdo de CO, sob diferentes doses (Mg tet) e avaliada durante 23 dias. Acima (A)
tratamentos com torta de PDS, e abaixo (B) tratamentos com torta comercial. Barras

mostram o erro padréo.

A Figura 10 mostra o CO; total evoluido durante o experimento de mineralizacdo com
as tortas em ambiente ndo contaminado. Mais uma vez, reverberando a simetria dos dois
materiais testados nesse trabalho, as tortas mostraram comportamento semelhante, sendo a
torta comercia (TMC, Figura 10B), aguela que apresentou diferencas claras na medida em
gue se aumentaram as quantidades de doses adicionadas ao solo.
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Figura 10. Tota mineralizado das tortas de mamona, medido pela evolucéo de CO, ao longo
dos 23 dias sob 6 doses crescentes (Mg hat), ndo submetidos ao contaminante. Acima
(A) tratamentos com adicdo de torta de PDS e abaixo (B), tratamentos com adi¢cdo de
torta comercia. Barras mostram o erro padréo.

3.6.4 Efeito dastortasno pH do solo

Na Figura 11 é mostrada a variagdo do pH na amostra de terra oriunda da camada
superficial de um Planossolo de textura arenosa incubado de 0 a 32 dias com as duas tortas de
mamona (PDS e comercial). Houve inicialmente, um aumento relativo com posterior queda e
estabilizagdo do pH até os 16 dias de incubacdo Para 0s tratamentos que receberam as maiores

doses de torta de PDS (160 Mg ha* e 80 Mg hat).
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Figura 11. Curvas de cterminagdo, por potenciometria, da influéncia da incubagcdo de
diferentes doses (Mg ha') da torta de PDS, acima (A) e da torta comercial (TMC),
abaixo (B), em amostras de terra oriunda da camada superficial de um Planossolo,
avaliadas durante 32 dias. Barras mostram o erro padréo.

De acordo com MALAVOLTA (1985) a matéria organica no solo e/ou adicionada é
fonte de vérios elementos para a planta, especialmente N, S, P e B. Sua decomposi¢do ou
mineralizago se da gragas a atividade de microorganismos. Emborao pH do solo influencie o
tipo de micro-organismos predominante, a decomposicdo ocorre de forma mais répida em
solos de pH neutro. Como as reacdes de mineralizacdo da matéria organica sdo quase todas
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enziméticas, o pH mais favordvel para o desdobramento da matéria orgéanica nativa ou
adicionada ao solo deve coincidir com o 6timo para a atividade da enzima e para a sua
estabilidade. O pH interfere diretamente na disponibilidade de elementos como N, S e B, cuja
fonte principal € a matéria organica do solo. Para que estes nutrientes sgjam liberados a MO
deve ser decomposta ou mineralizada, processos que ocorrem por conta de micro-organismos,
cuja atividade € inibida ou diminuida pela acidez excessiva (MALAVOLTA, 1980).

Voltando aos resultados encontrados (Figura 11A e Figura 11B), as maiores doses de
torta de PDS (40, 80 e 160 Mg ha'l), promoveram um aumento superior e significativo ro pH
dos substratos que as conteve, determinando um pH na faixa de 6,6. Quando se compara o pH
dos substratos que receberam as mesmas doses, mas com adicdo da outra torta (TMC)
verifica-se que o pH s6 chegou a 5,9.

Pode-se inferir que no pH dos substratos que receberam torta de PDS vai haver maior
disponibilidade de alguns nutrientes (macronutrientes principalmente), influenciando,
portanto de forma direta a atividade microbiolégica. Pois de acordo com MALAVOLTA
(1980), a disponibilidade méxima de fosforo acontece quando o pH esta ao redor de 6,5.

Em processos de biorremediacéo é necessario que o pH sgja compativel com os micro-
organismos. Bactérias se desenvolvem com um pH entre 5 e 9, enquanto que os fungos que
degradam compostos complexos tém a sua faixa O6tima em torno de 5 ou menos
(SKLADANY & METTING, 1993; DAL FORNO, 2006).

365 Contagem do numero mais provavel de micro-organismos (NMP) nos

tratamentos contaminados

Como observado na Tabela 15, a aplicacéo de torta de mamona ao solo estimulou o
desenvolvimento da microbiota. Tendo a dose de 40 Mg hal promovido, nas duas tortas, o
maior crescimento da populagdo de micro-organismos. Com o aumento da dose em mais de
40 Mg ha'! ocorreu diminuicgo na populagio de micro-organismos em funcdo provavel mente
do alto teor de misturas complexas ndo resolvidas, em inglés (URM), formadas ap0s o inicio
do processo de degradacdo naqueles tratamentos que receberam maior dose das tortas. 1sso
pode ser observado na Tabela 16, onde o tota de n-alcanos e misturas complexas sdo
apresentados, bem como o total de HTP analisados ao final do experimento de mineralizacéo.

Tabela 15. Quantificagdo da populagdo de micro-organismos em unidades formadoras de
colonia (UFC) em funcdo dose de aplicacdo das tortas de mamona, 23 dias apds o

experimento.
TMC Tortade PDS
Tratamento
UFC.g'desolo
Testemunha 1,58 x 10° 1,20 x 10°
10 Mg.ha'? 6,13 x 10° 1,20 x 10’
20 Mg.ha* 2,05 x 10° 1,81 x 10°
40 Mgha* 5,88 x 10%° 6,01 x 10'°
80 Mg.ha* 1,82 x 10° 2,45 x 10°
160 Mg.ha'* 1,85 x 108 2,72 x 10°

Ainda em relacdo a gueda na contagem dos micro-organismos apresentadas neste
item SEABRA (1997) postulou generalizagOes que devem ser tomadas como base quando se
descreve o0 atague microbiano na degradacdo de hidrocarbonetos de petréleo e entre elas a de
gue s hidrocarbonetos presentes em uma mistura complexa como o petroleo, sdo em sua
maioria, biodegradados por culturas microbianas mistas, de maneira smultdnea, mas a
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diferentes taxas e de que a taxa de biodegradacéo dos hidrocarboretos de petréleo varia em
funcdo do desaparecimento de certos componentes e da mudanca na biota, norteia melhor o
entendimento e a andlise dos dados encontrados.

Na maior dose de aplicacdo de torta de mamona ao solo (160 Mg. ha'l) percebe-se um
efeito tdxico mais expressivo da torta de mamona proveniente do processo de producéo de
biodiesel direto da semente em relacdo a torta de mamona comercial, 0 que pode ser
explicado pelos maiores teores de sodio encontrado na composicdo da torta de PDS, uma vez
gue este elemento esta presente principamente na forma de hidréxido de sddio, o que
aumenta a sdlinidade do melo e inibe o desenvolvimento dos micro-organismos.
Particularmente, no que tange a torta de PDS, para uso na agricultura, os elevados teores de
Na encontrados - 0 NaOH é utilizado no processo de producéo de biodiesel nestarota - podem
ser limitantes (ZONTA et al., 2008).

3.6.6 Andlises cromatogr éficas de hidr ocar bonetos totais de petr 6leo

Na Tabela 16, pode-se verificar que tanto os nalcanos quanto os hidrocarbonetos
resolvidos de petréleo (HRP) diminuiram com a aplicacdo das diferentes tortas de mamona no
solo, sugerindo que a aplicacdo deste material no solo pode estimular a atividade dos micro-
organismos degradadores de hidrocarbonetos de petrdleo. A literatura mostra que outros
autores chegaram a mesma conclusdo quando adicionaram ao solo matérias potencialmente
estimul antes da atividade microbiana, contendo principal mente nutrientes como N e C.

Avaliando a poluicdo do solo por derivados de petréleo e sua remediacdo, mensurada
por experimentos de respirometria, utilizando como tratamentos peréxido de hidrogénio +
indculo e nitrato de potéssio + inéculo, DAL FORNO (2006), concluiu que este dltimo
tratamento apresentou melhor biodegradacéo do contaminante. Esses resultados convergem
com o encontrado neste trabalho (Tabela 16), tendo em vista que as tortas em estudo sdo
fontes principalmente de N e K.

Os derivados de petrdleo, como por exemplo o 6leo diesel, sdo compostos de uma
mistura complexa de alcanos normais, ramificados, ciclicos e compostos aromaticos, 0s quais
ndo podem ser totalmente separados pela cromatografia gasosa. Assim sendo, apenas 0s
alcanos normais (nalcanos) e alguns hidrocarbonetos ramificados podem ser identificados
separadamente. Perfis cromatograficos de um derivado de petrdleo, geralmente apresentam
uma resolucdo satisfatéria para todos os n+alcanos e alguns outros al canos isoprendides, como
0 pristano (2, 6, 10,14-tetrametil pentadecano) e o fitano (2, 6, 10,14-tetrametil- hexadecano).
Ainda assim, a maior fracdo do 6leo bruto ndo € caracterizada, porque a maioria dos
componentes nd0 pode ser resolvida e estes aparecem nos cromatogramas Como uma
“lombada’, que é chamada de “mistura complexa ndo resolvida UCM - em inglés)”, que
presumivelmente inclui acanos ramificados e ciclicos e subprodutos das transformacdes dos
hidrocarbonetos (BREGNARD et a., 1996; GALLEGO et d., 2001; MARCHAL et a., 2003;
MARIANO, 2006). A UCM foi significativa nas amostras analisadas e tendeu a aumentar
com 0 aumento das doses das tortas.



Tabela 16. Composicdo de hidrocarbonetos de petrdleo no solo contaminado com 6leo bruto
em gue doses crescentes de torta de mamona comercial (TMC) e torta da producdo
direta de biodiesdl (PDS) foram adicionadas e incubadas durante 23 dias.

Hidrocarbonetos =  ---------------- Doses de torta de mamona (Mg.ha™) ------------
de petroleo 0 10 20 40 80 160
(mg.kg ")
---------------------------------- TMC -
n-alcanos 28,78 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
HRP 150,67 52,30 26,85 20,26 12,98 19,86
UCM 1796,85 245492 2350,12 2377,59 2917,99  2890,72
HTP 194751  2507,21  2376,97 2397,85 2930,97 2910,58
----------------------------------- PDS ----mmmmmmm e e
n-alcanos 28,78 15,96 0,00 0,09 0,00 0,00
HRP 150,67 130,73 73,45 125,35 7,54 11,11
UCM 1796,85 259158 169846  1953,34 258556  3365,23
HTP 194751 2722,31 177191 2078,69 2593,10 3376,34

*HRP: Hidrocarbonetos resolvidos de petroleo; UCM: Mistura Complexa ndo resolvida; HTP:
Hidrocarbonetos totais de petroleo.

Os hidrocarbonetos resolvidos sdo chamados “hidrocarbonetos totais resolvidos”
(HRP) e os “hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP)” sdo a soma dos HRP e da UCM. Os
HRP sdo hidrocarbonetos ndo degradados e aparecem como picos nos cromatogramas. Na
Tabela 16 € observavel que ambas as tortas contribuiram para a reducdo dos HRP.

Micro-organismos degradadores de hidrocarbonetos degradam alcanos ramificados e
compostos isoprendides em vel ocidades menores que os alcanos de cadeias lineares. Portanto,
a razéo de alcanos lineares em relagdo aos compostos altamente ramificados pode refletir a
extensdo de degradacdo do 6leo diesel causada por micro-organismos Nos resultados da
cromatografia gasosa a “lombada’ correspondente a UCM torna-se maior e os picos dos HRP
diminuem devido & biodegradacdo (SEABRA, 1997; BALBA et a., 1998, MARIANO,
2006). Na Figura 12 é demonstrada a mudanca na composicdo de n-alcanos que foram
encontrados no solo contaminado com 6leo bruto, apos o experimento de mineralizacdo onde
diferentes doses de torta oriundas de processo distintos - torta de mamona comercia (TMC) e
torta de mamona da producéo direta de biodiesel (PDS). Verifica-se que a adi¢éo da torta de
mamona contribuiu sensivelmente para a diminuicdo dos teores de alcanos normais do
petroleo no solo. A mudanca na composicdo dos ralcanos, juntamente com os resultados
encontrados na Tabela 16, indicam claramente que as cadeias de hidrocarbonetos foram
guebradas pela atividade microbiana do solo, aumentada pela adicdo de material organico
(tortas avaliadas).
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Figura 12. Composicéo de n-alcanos nos substratos com doses crescentesde O, 5, 10, 20, 40 e
80 Mg.ha? das tortas comercial (TMC) (A), e de PDS (B), aferidas 23 dias apés a
mineralizacao.



3.7 CONCLUSOES

A partir da avaliacdo dos dados € possivel concluir que:

v' A torta de PDS tem velocidade de mineralizacdo semelhante a torta de
mamona comercia (TMC) j& largamente empregada na agricultura;

v' Tanto atorta de PDS como a TCM podem ser utilizadas como estimulantes da
atividade microbiol6gica do solo;

v Ambas as tortas promoveram aumento da atividade microbiol 6gica resultando
na mudanca dos n+alcanos oriundos do 6leo contaminante;

v' As tortas de mamona (PDS e TMC) elevam o pH do solo, o que favorece a
disponibilidade de nutrientes;

v A torta de PDS élevou o pH do solo a uma faixa 6tima para os nutrientes
primérios, alcancando resultados melhores que a torta de mamona comercial;

v Os dtos teores de Na encontrados na torta de PDS podem alterar/inibir a
microbiota do solo; e

v' Osteores de Na encontrados na torta de PDS podem limitar a adi¢do desta em
processos de bioestimulacdo da microbiota do solo.
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CAPITULO III

4 USO DA TORTA DE PDSNA ATENUACAO DOSEFEITOSDE
HIDROCARBONETOSDE PETROLEO NO SOLOE NO
CRESCIMENTO DE OLEAGINOSAS
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41 RESUMO

A torta de mamona gerada no processo de producdo de biodiesel direto da semente (torta de
PDS) pode ter aplicabilidade em processos de remediacdo de &reas impactadas pela
exploracdo petrolifera por estimular a microbiota do solo, aumentando a sua capacidade de
degradar hidrocarbonetos de petréleo, fornecendo nutrientes essenciais a0 seu
desenvolvimento. Concomitantemente, ela pode também disponibilizar elementos esenciais
a0 crescimento vegetal, além de promover relacbes sinérgicas entre as plantas e a
diversificada microbiota presente no solo, acelerando o0 processo de biorremediacdo de
contaminantes organicos. Para tanto, foi proposto neste trabalho um ensaio em casa de
vegetacdo onde plantas de Ricinus communis L. (mamona) e Helianthus annus L. (girassol)
foram utilizadas como indicador a partir da avaliagdo do seu crescimento (altura e massa seca
de parte aérea e raiz), e do acimulo de macronutrientes na parte aérea, em substrato arenoso
ndo contaminado e contaminado com 6leo bruto (4%) sob diferentes doses da torta de PDS.
Além disto, buscou-se também identificar o potencial destas espécies de plantas, com
reconhecida aptidéo para crescerem sob condi¢des de clima tropical, em processos de
remediacdo de solos contaminados por poluentes organicos. Também se avaliou o efeito da
adicdo das doses crescentes da torta na fertilidade do solo nos dois ambientes testados
(contaminado e ndo contaminado), através da avaliacdo de varidveis como o pH, H+Al, Na,
Ca, Mg, P e K. Os resultados mostraram que as plantas de girassol obtiveram as melhores
respostas em incremento de massa verde e acimulo de macronutrientes nos dois niveis de
contaminacdo. Ao final do experimento foi feita uma contagem dos micro-organismos e
avaliadas as mudangas na composi¢cdo dos n-alcanos nos substratos contaminados onde as
plantas cresceram. As parcelas que continham girassol responderam pelas mudangas mais
significativas na composicdo dos n-alcanos e, em se tratando da atividade microbiana o
aumento das doses de torta de PDS néo influenciaram na populagdo de fungos em ambos o0s
substratos onde cresceram as oleaginosas. Nao ocorreram mudancgas na classe de fertilidade
do solo utilizado como substrato (horizonte A de Planossolo), onde cresceram plantas de
girassol e mamona. Entretanto, a adicdo de torta manteve estavel o pH do solo, mesmo
durante o plantio, contribuindo para que o0s nutrientes se mantivessem prontamente
disponiveis para as plantas ao longo do experimento.

Palavras chave: Fitorremediacéo. Espécies oleaginosas Micro-organismos.



4.2 ABSTRACT

The castor bean cake generated in the production of biodiesel directly from seeds (PDS cake)
may have application in procedures for remediation of contaminated sites by petroleum
exploitation by stimulating soil microorganisms, increasing their ability to degrade petroleum
hydrocarbons, providing essential nutrients to their development. Accordingly, it can also
provide essential elements to plant growth, and promote synergistic relationships between
plants and diverse microorganisms in the soil, accelerating the bioremediation process of
organic contaminants. Thus, it was proposed in this study a preliminary test in a greenhouse
where Ricinus communis L. (castor bean) and Helianthus annus L. (sunflower) plants were
used as indicator from their development assessment (height and dry weight of stem, leaves
and root), and the accumulation of nutrients in stem and leaves, in sandy soil uncontaminated
and contaminated with crude oil (4%) under different doses of the PDS cake. Moreover, it
was also necessary to identify the potential of these species, with acknowledged ability to
grow under tropical climate conditions, in processes of remediation of soils contaminated by
organic pollutants. Also, it was the evaluated the effect of addition of increasing doses cake in
soil fertility in the two tested environments (contaminated and uncontaminated), by parameter
evauations such as pH, H + Al, Na, Ca, Mg, P and K contents. The results showed that
sunflower plants achieved the best results in increase of green mass and accumulation of
nutrients in the two levels of contamination. At the end of the experiment the microorganisms
were quantified and the changes in the composition of n-akanes in the contaminated
substrates where the plants grew were evaluated. The parcels containing sunflower were
responsible for the most significant changes in the nalkanes composition and, in the case of
microbial activity, the increased doses of PDS cake did not influence the fungi population in
both soil where oilseeds grew. There were no changes in the class of soil fertility used as
substrate (A horizon from a Fragiudult soil), where Ricinus communis L. and Helianthus
annus L. grew. However, the addition of cake kept the soil pH stable, even during planting,
so that the nutrients were readily available for plants along the experiment period.

K ey wor ds. Phytoremediation Oilseed species. Microorganisms.



4.3 INTRODUCAO

Mesmo com o incremento dos agrocombustiveis ha matriz energética brasileira e
mundial, o petréleo e seus derivados ainda ocupam lugar de destague na fonte primaria de
energia e consumo do planeta. Suas atividades, em especia, a exploracéo, o refino e o
transporte, a0 mesmo tempo em que se tornaram imprescindivels para o crescimento do pais e
da humanidade de uma maneira geral, sdo potencialmente poluidoras, além de contribuirem
de forma direta e/ou indireta para 0 aumento do efeito estufa e, por conseguinte para o
aguecimento global.

A busca por novas fontes energéticas tenta conciliar o desenvolvimento sustentavel
com a menor geracao possivel de residuos, trazendo consigo desafios cada vez maiores para
pesguisadores e cientistas que buscam alternativas ndo sd viaveis economicamente, mas
também eficientes quando o assunto em pauta é a recuperacdo ambiental .

Uma forma de minimizar o impacto causado por atividades industriais € a utilizacdo
de residuos ou a sua correta disposi¢éo. Com a producéo de biodiesel ndo € diferente e 0 que
se busca é dar um destino mais nobre para as diferentes tortas de oleaginosas geradas quando
da sua producéo em larga escala.

Por outro lado, sabendo que a fitorremediacdo € um processo de biorremediacdo em
gue plantas sdo utilizadas para descontaminar areas contaminadas por metais pesados e
poluentes organicos, e que a interacdo dessas espécies vegetais com 0s micro-organismos do
solo pode contribuir para uma degradacdo mais rgpida e eficaz dos contaminantes, aliado ao
fato de serem técnicas de baixo custo, onde a maior parte da energia gasta no processo € a
solar, através da fotossintese, pode-se preconizar que o0 uso desta interagcdo em conjunto com
residuos, possa ser ecologicamente e economicamente viavel.

A idéia de se utilizar um material que possa fornecer nutrientes essenciais ao
desenvolvimento ndo sb das plantas, mas também dessa microbiota - no presente caso a torta
de PDS - se faz perfeitamente possivel quando se caracteriza este material e se fazem escassos
testes do seu real potencia de uso.

Este trabalho visa, portanto, dar uma contribui¢&o nessa escala de testes e teve como
objetivo verificar o efeito da contaminacdo causada por hidrocarbonetos de petroleo na
microbiota do solo e no desenvolvimento de espécies oleaginosas submetidas a diferentes
doses de tortade PDS. Além disso, procurou-se também avaliar 0 uso de plantas de mamona e
girassol em processos de biorremediacdo de solos contaminados por derivados de petrol eo.



44 REVISAO DE LITERATURA

4.4.1 A contaminacdo por petroleo e seus efeitos no solo e nas plantas

O efeito dos hidrocarbonetos de petrdleo na inibicdo do crescimento das plantas,
particularmente no crescimento das raizes € relatado por inimeros autores (CURRIER &
PEOPLES, 1954; XU & JOHNSON, 1995). Além desse sintoma na produc&o da biomassa do
sistema radicular, a mudanca na estrutura morfolégica das raizes de algumas espécies tem
sido demonstrada, principalmente com a reducdo nos valores de comprimento e érea
especifica (metros e nf grama® de raizes), em conseqiiéncia do aumento de didmetro das
raizes (engrossamento) (MERKL et a., 2005). Consequentemente havera menor absor¢éo de
nutriente e menor crescimento da parte aérea (ZONTA et al., 2006).

As condi¢bes da umidade do solo, por sua vez, sdo alteradas sob a contaminagéo com
0leo, devido a sua natureza hidrofébica. A agua em contato com o petréleo se espaha, e a
deficiéncia de é&gua pode ser uma conseqiéncia da poluicdo devida alteracBes na
permeabilidade do solo (BRASIL, 2005).

A temperatura do solo também pode ser afetada consideravelmente no solo
contaminado com 6leo. Isto é devido a uma maior absorcdo de radiacdo solar, e
conseguientemente pode afetar o crescimento radicular com o aumento da temperatura do solo
(BOWEN, 1991), principal mente nos tropicos onde as maximas temperaturas na superficie do
solo atingem com frequéncia valores superioresa40° C.

PETUKHOV et al. (2000), citado por MARANHAO et a. (2006) relataram os efeitos
toxicos provocados pela contaminacéo do solo e da agua em plantas de aveia (Avena sativa
L.), centelo (Secale cereale L.) e cevada Hordeum vulgare L.). Segundo estes autores,
ocorreram efeitos negativos na germinacdo de sementes e diminuicéo da biomassa total e do
comprimento de raizes. Ainda de acordo com 0s mesmos autores essas plantas poderiam ser
utilizadas como plantas testes para medir a toxicidade destes poluentes na agua e no solo.

A remediacdo de areas contaminadas € uma exigéncia legal e um compromisso social
gue precisam ser executados, criando demandas tecnologicas, oportunidades de pesquisa
cientifica e possibilidades de negécios. Ela pode ser conseguida empregando-se inlmeras
tecnologias que envolvem processos quimicos ou fisicos que sdo, em geral, tecnicamente
dificeis e de custos elevados. Dentre as inUmeras tecnologias para remediacdo de solos
contaminados, e, entre as que aplicam métodos bioldgicos, destacam-se a biorremediacdo e a
fitorremediacdo, como opgdes para promover a desintoxicagdo do local ou a remocgéo de
elementos contaminantes do solo (ACCIOLY & SQUEIRA, 2000). As técnicas fisicas e
guimicas em geral sdo bastante onerosas e a indUstria do petroleo tem procurado técnicas
bioldgicas, com menor custo por unidade de érea remediada e ecologicamente mais corretas
(ANDRADE et ., 2007).

4.4.2 A fitorremediacéo

Além de a biomassa vegeta representar 99 % da biomassa viva do planeta terra e um
valor 100 vezes superior a biomassa de microorganismos, as plantas estdo envolvidas em
NUMErosos processos que tem uma relagdo muito intima com o destino dos residuos quimicos
despgiados no meio ambiente (NELESSEN & FLETCHER, 1993).

A utilizagdo de plantas como agentes despoluidores (fitorremediacdo) tem despertado
crescente interesse entre pesguisadores e técnicos que atuam na &rea ambiental. No Brasil sua
utilizacdo tem sido avaliada, inicialmente e principamente, em solos contaminados com
metais pesados (ACCIOLY & SIQUEIRA, 2000). Porém, é uma tecnologia emergente com
potencial para tratamento eficaz de uma larga escala de poluentes organicos e inorganicos
(ANDRADE et ., 2007).



Espécies de plantas podem ser selecionadas para extrair e assimilar ou extrair e
quimicamente decompor 0s contaminantes. Muitos compostos quimicos inorgéanicos,
considerados contaminantes ambientais, sdo, de fato, nutrientes vitais que podem ser
absorvidos por meio do sistema de raizes das plantas para 0 Seu crescimento e
desenvolvimento. Metais podem ser absorvidos e bioacumulados nos tecidos das plantas
(ACCIOLY & SIQUEIRA, 2000).

Testando plantas de mamona que tiveram seu desenvolvimento em hidroponia com a
presenca de Pb na solugdo nutritiva, ROMEIRO (2005), verificou um grande acimulo de Pb
nas raizes das plantas, demonstrando um alto nivel de absor¢do e de acimulo desse metal
naquel e rgéo.

Por outro lado, o girassol, que é a quarta oleaginosa em produzéo de gréos no mundo
(FAGUNDES et a., 2007), pode ter potencial para fitorremediagdo. De acordo com
BOONYAPOOKANA et a. (2005), citado por ROMEIRO et a. (2007), estudando o
potencial hiperacumulador para o Pb de girassol, tabaco e vetiver?, concluiram que as trés
plantas acumulam Pb nas folhas e nos caules, sendo a primeira a mais eficiente. GIORDANI
et al. (2005), usando plantas de mamona, sorgo, espinafre, tomate, aveia, feijdo e mostarda, na
fitorremediacdo de um solo contaminado por niquel, verificaram que o espinafre e a mamona
foram mais eficientes na remoc¢do do niquel do solo.

Na Ucrania, vem-se conseguindo extrair Césio e Estroncio de pequenos lagos poluidos
da regido da usina nuclear de Chernobyl, desde 1996, com girassois, cujas raizes retiram os
radionuclideos. Também ja foram utilizadas plantas de mostarda indiana para
descontaminacdo de chumbo do subsolo de uma fébrica, em New Jersey, EUA, as quais
absorveram 75 % da pluma de contaminacdo (EPA, 1997).

O critério para a selecdo de espécies para a fitorremediacdo deve levar em conta
morfologia das raizes, principalmente com relacdo a densidade, comprimento, volume e grau
de ramificacdo das raizes (GLICK, 2003). Mais precisamente, as aplicacbes da
fitorremediacdo sdo especificas para cada caso, havendo condutas comuns. Devidamente
adaptadas, algumas espécies vegetais podem extrair e assimilar ou extrair e quimicamente
decompor vérias substancias presentes no solo. Metais pesados, como o chumbo e o mercurio,
sd0 absorvidos e bioacumulados nos tecidos das plantas (PIECHALAK et a., 2002).

Compostos organicos, especialmente pesticidas, podem ser absorvidos e
metabolizados pelas plantas, inclusive as arvores, de acordo com o exposto por NYER &
PALMER (1997), sendo, porém escassos estes estudos.

Além disso, a regido ao redor das raizes, a chamada rizosfera, € um ambiente propicio
para a proliferacéo de populagtes microbiol dgicas, naturais ou inoculadas, que incrementam a
degradagéo de compostos organicos menos soliveis, como o ascarel (PCB) (EPA, 1997).

Assim, as tecnologias de fitorremediacdo podem ser desenvolvidas para diferentes
aplicacbes na remediagdo do meio ambiente e sdo classificadas nos seguintes tipos:
fitoextracdo, fitoestabilizagao, rizofiltracdo e fitodegradacéo.

A fitoextracdo ou fitoacumulacdo € a absor¢do do contaminante pelas raizes das
plantas para o tronco e as folhas. Nesta situacéo, uma espécie ou uma combinagdo de espécies
sd0 selecionadas e plantadas em um sitio particular com base no tipo de metal presente e
outras condic¢des do sitio. Apds algum tempo, depois que as plantas cresceram, elas podem ser
colhidas e incineradas ou compostadas para o reciclo dos metais e compostos. Neste caso,
metais como niquel, zinco e cobre, sdo bons candidatos para a remocdo, por fitorremediagéo,
em virtude de se conhecer grande niumero de espécies de plantas que absorvem
preferencialmente esses metais.

2 Vetiver (Vetiveria zizanidides) é uma planta aromética representante da familia Poaceae, conhecida por se
adaptar sob diversos tipos de solo e umidade e que é caracteristica do norte da india.
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A fitoestabilizacdo usa plantas para limitar a mobilidade e biodisponibilidade de
metais em solos. As plantas usadas devem ser capazes de tolerar atos nivels de metais e
imobilizé-1os no solo por precipitacdo, complexacdo ou reducdo de valéncias (EPA, 1997).

A rizofiltracdo € principalmente utilizada com agua contaminada. Similar a
fitoextracdo, porém as plantas utilizadas apresentam raizes que desenvolvem um sistema
radicular com grande area de contato. Quando as raizes tornamse saturadas com 0s
contaminantes, as plantas sdo coletadas e trocadas para a continuacdo da remediacdo. Uma
vegetacdo, em regido contaminada, pode influenciar na for¢a hidraulica do aquifero e
controlar a migracdo da pluma de contaminacdo para a superficie ao extrair a agua
subterrénea. Para conseguir aproveitar esse efeito de bombeamento natural, usam-se arvores
com raizes profundas, cujas raizes alcancam 30m ou mais e absorvem de 200 a 2000 L de
agua por dia, como o choupo do Canada (EPA, 1997).

Por sua vez a fitodegradac&o ou biodegradacdo € o processo cujas plantas sdo capazes
de degradar poluentes organicos. Em aguns casos, 0s poluentes degradam em simples
moléculas que sdo usadas para o crescimento da planta. Essas plantas contém enzimas que
guebram substéncias organicas, como o tricloroetileno (TCE) e alguns herbicidas, e os
fragmentos sdo incorporados para uso da planta.

Também ocorre a biodegradac@o na rizosfera, que € um processo mais lento que a
fitodegradacdo, onde @rtos micro-organismos podem digerir substancias organicas como
combustiveis e solventes (EPA, 1997). A regi&o ao redor das raizes € ambiente propicio paraa
proliferacdo de populagdes microbianas naturais ou inoculadas, que degradam compostos
organicos para a sua nutri¢cao e obtencéo de energia.

4.4.3 Fitorremediacdo de solos contaminados por petroleo

No Brasil, recentemente, iniciaramse as pesquisas com solos contaminados com
petréleo e derivados de petréleo (MORENO & CORSEUIL, 2001). Nos Estados Unidos a
fitorremediac8o tem mostrado a sua eficacia em estudos de escala piloto e de campo onde se
mostrou bastante adequada para o tratamento de locais cuja contaminagdo esteja localizada
em pequenas profundidades (<5m profundidade). Seja por poluentes organicos
moderadamente hidrofébicos (benzeno, tolueno, xileno, solventes clorados, pesticidas,
residuos de armamentos), ou por nutrientes em excesso (nitratos, aménia e fosfato), ou ainda
por metais toxicos e radionuclideos (Hg, Pb, Cd, Zn e Cs) (SCHNOOR et d., 1995).

Quanto a aplicacdo da tecnologia, a fitorremediacdo de contaminantes organicos €
focada em trés classes de compostos: solventes clorados, explosivos e hidrocarbonetos do
petréleo. Entretanto, algumas pesquisas tém sido realizadas quanto ao potencial das plantas
para a remediacdo de outros contaminantes, incluindo hidrocarbonetos aromaéticos
polinucleares e bifenilas policloradas (PCBs) (EPA, 1997; ALKORTA & GARBISU, 2001).

De acordo com ANDRADE et al. (2007), a fitorremediacéo vem sendo utilizada com
um especial destague em casos de poluicdo por derivados de petrdleo, pois no mundo
moderno, um enorme volume desses compostos € produzido, industrializado, transportado e
consumido, constituindo um grupo de grande incidéncia na contaminacéo ambiental.

Visando a maximizagdo da utilizacdo da fitorremediacdo para areas contaminadas,
devem ser incentivados novos estudos para a identificagdo das principais espécies
fitorremediadoras e seus mecanismos de atuacdo, principalmente de espécies tropicais para
uso no Brasil, uma vez que grande parte dos trabahos é realizada com espécies de clima
temperado.

Assim, existe no Brasil uma perspectiva francamente favoravel ao crescimento da
demanda por tecnologias de remediagdo ambiental, entre as quais a fitorremediacéo, que
devera despontar em muitas situagdes pela viabilidade técnica e econdmica de sua aplicacéo.



4.4.4 InteracBes microbioldgicas

A rizosfera € um habitat mutavel, sendo que a sua composicdo e a sua estrutura sao
influenciadas durante o ciclo vegetativo. Suas dimensdes também sdo determinadas pelo tipo,
composicdo e umidade do solo. A planta pode modificar as caracteristicas quimicas do solo
nas proximidades de suas raizes através dos fragmentos descascados dasuperficie das raizes e
dos exsudatos radiculares sollveis, enriquecendo o solo com uma variedade de compostos
organicos. Ainda, o consumo de O; e liberacdo de CO,, a absorcéo seletiva de ions nutritivos
e aabsorcdo de H,O modificam arizosfera (ZONTA et a, 2006).

Os exsudatos radiculares contém uma miscelanea de compostos como agucares, acidos
organicos, aminoécidos, peptideos, nucleotideos, vitaminas e outros compostos
biologicamente ativos, sendo que a composi¢do dos exsudatos sofre mudancgas em vérias fases
do desenvolvimento da planta. Os exsudatos difundem até distancias distintas através do meio
adjacente, representando um nicho bastante atraente para 0s micro-organismos, onde 0s mais
diversos tipos de interacOes podem ser observadas entre estes e as plantas, assim como entre
os diversos membros da microbiota (CARDOSO & FREITAS, 1992; ZONTA et al, 2006).

Os métodos biol 6gicos de remediacéo baseiam-se no fato de que 0s micro-organismos
tém a possibilidade de metabolizar compostos quimicos e tanto o solo quanto as aguas
subterraneas contém elevado nimero de micro-organismos que gradualmente se adaptam as
fontes de energia e de carbono disponiveis. As técnicas de biorremediacdo usando plantas e
micro-organismos tém sido amplamente utilizadas na recuperacdo de solos contaminados com
Oleo cru, porgue transformam, através de processos naturais, esses compostos em substancias
in6cuas. No entanto, o grau de descontaminacdo ird depender da natureza e concentragéo do
poluente presente, assim como as caracteristicas do solo (AUTRY & ELLIS, 1992
DEL ARCO, 1999; ADENIYI & AFOLABI, 2002; MILLIOLI, & OLIVEIRA, 2005).

A literatura menciona basicamente trés mecanismos envolvidos na fitorremediacéo de
poluentes organicos. a) absorcdo direta de contaminantes e subsequerte transformacéo e
acumulacdo de metabdlitos ndo-fitotdxicos nos tecidos da planta; b) estimulacéo da atividade
microbiana e de transformagdes bioquimicas na rizosfera através da liberagdo de exudatos e
enzimas, e ¢) intensificagdo da mineralizagdo na interface solo-raiz provocada pela associacéo
simbidtica de fungos micorrizicos e colénias de bactérias nas raizes (ANDERSON &
WALTON,1995; SCHNOOR et a., 1995; NYER e GATLIFF,1996).
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45 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo do Departamento de Solos, do
Ingtituto de Agronomia da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, sendo utilizado
exclusivamente o residuo gerado pela industria produtora de Biodiesel de Guamaré, RN, a
saber: torta de mamona proveniente do processo de produgdo direta de biodiesel (Torta de
PDS). Esta premissa foi fortalecida e consolidada, com base nos resultados obtidos nas fases
preliminares de trabalho, descritos e discutidos nos capitulos | e 11 desta dissertacéo.

Foram utilizados para o acondicionamento das plantas e do substrato, vasos
confeccionados a partir de vidros do tipo “ambar” de capacidade igual e conhecidaa 1L. Para
tal, os vidros tiveram suas bases retiradas por um processo manual de corte localizado e direto
por aguecimento, com filamento resistente a passagem de energia el étrica. Cada vaso recebeu
uma amostra de terra da camada superficia de um Planossolo previamente identificado e
caracterizado (VER CAPITULO I1). Foram dispostas espumas nos gargalos dos vidros para
evitar perda do substrato. O volume de substrato utilizado em cada vaso foi igual e conhecido,
de 0,9 dm® das amostras de terra, que foram previamente corrigidas, por meio de curva de
incubacdo para que o pH do solo chegasse a 6,5.

O solo recebeu uma adubacdo de N e P, suficiente para elevar a relacéo C:N:P para
100:10:1, de acordo com o proposto por DEUEL & HOLLIDAY (1997). A adubacéo
potéssica foi feita com base na andlise do solo, de acordo com ALMEIDA et a. (1988), para
cada espécie avaliada.

451 Tratamentos

O experimento em delineamento em blocos ao acaso, consistiu de 12 tratamentos em
esguema fatorial, sendo estes a combinacdo de duas espécies de plantas oleaginosas, a
mamoneira (Ricinus communis L.) e o girassol Helianthus annus L.), cultivadas em dois
niveis de contaminacdo (0 e 4%) e seis doses crescentes (0, 5, 10, 20, 40, 80 Mg. ha® ) de
tortade PDS, com 3 repeticoes cada (Tabela 17).

Para contrastar os tratamentos propostos foram elaboradas duas testemunhas,
designadas de “branco absoluto” (mesmo solo, sem plantas e sem dose alguma de torta e do
6leo contaminante) e “branco” (mesmo solo, sem plantas, sem torta e com 6leo contaminante
4%), também com 3 repeticdes cada, totalizando 78 unidades experimentais.

Durante o experimento as condic¢Bes ambientais foram controladas automaticamente,
de forma que a temperatura média foi de 30+5°C e da umidade relativa do ar de 70+20%,
visando assim ndo submeter as plantas a nenhuma situacdo de estresse para esses fatores.



Tabela 17. Tratamentos utilizados no experimento em casa de vegetacao.

< Dosedatortade L .
Tratamento Torta Oleo PDS (Mg ha')) Espécies
Branco Sem torta Sem 6leo 0 Nenhuma
Absoluto
Branco Sem torta Contany nado 0 Nenhuma
4% 0leo
1 0
2 5,00
3 , 10,0 Ricinus
4 Sem dleo 20,0 communis L.
5 40,0
0 Tortade PDS 80,0
5 ortade 0
8 5,00
9 Contaminado 10,0 Helianthus
10 (4% 0leo) 20,0 annuslL.
11 40,0
12 80,0

45.2 Coletaepreparodo solo

O substrato, proveniente do horizonte superficial de um Planossolo (Figura 4), foi
coletado préximo ao setor de bovinocultura de leite da UFRRJ, e foi 0 mesmo utilizado e ja
caracterizado nos experimentos de laboratdrio descritos no capitulo 1. Depois de coletado,
guando o volume total de solo foi homogeneizado, trés amostras compostas foram peneiradas
em maha de 4 mm e analisadas de acordo com os procedimentos do Manua de Métodos de
Andlises de Solos (EMBRAPA/CNPS, 1997).

As amostras de terra utilizadas foram incubadas com doses crescentes de calcario com
a finalidade de obter pH 6,5. Para a incubacdo das amostras foram utilizados 200 gramas de
terra que foram peneiradas em malha de 4 mm, sendo condicionados em copos plasticos, onde
foram adicionadas doses crescentes de CaCOs a saber, equivalentes a 0,0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,4,
0,8; 1,6; 3,2; 6,4 e 12,8 Mg CaCO3 ha'*, e mantidos com umidade em 70% da sua capacidade
de campo. O pH foi determinado nos intervalos de 2, 4, 8, 16, 32 dias. A dose de CaCOs3
utilizada para elevar o pH a 6,5 foi de 1,88 Mg. ha™.

Assim, antes do acondicionamento nos vasos, 50 kg do solo foi incubado por 30 dias a
70% da capacidade de campo, e ao abrigo da luz, com a dose previamente determinada de
calacario dolomitico (78% PRNT), e sO depois entdo, acondicionado nos vasos, quando enfim
cada unidade experimental recebeu a devida dose de torta de PDS, que foi homogereizada
com o volume total do solo. Foram corrigidos todos os tratamentos propostos, com excegao
do branco absoluto (Tabela 17).

45.3 Contaminacao do solo e semeio das espécies

A contaminacdo do solo foi feita no momento de preenchimento dos vasos com o
auxilio de uma bomba, sendo realizada a dispersdo do contaminante sobre o0 solo jacontido no
vaso, de forma a simular um vazamento ou derrame de 6leo. Foram utilizadas 5 sementes por
vaso, com a pretensdo de se deixar apenas uma planta em cada unidade experimenta (UE). O
semeio foi redizado 15 dias apds a contaminagcdo do solo e as sementes foram colocadas
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aproximadamente a 5 cm de profundidade, exatamente na divisdo entre a camada formada
pelo contaminante, que nesses primeiros 15 dias ndo percolou ao longo do vaso (Figura 13).

(A) B)

Figura 13. Vasos utilizados no experimento em casa de vegetacdo (vidros tipo ambar) a
esquerda @), e detalhe da camada de cerca de 5 cm de déleo contaminante que se
formou 15 dias antes do plantio sem percolar, a direta (B), para cultivo de girassol e
mamoneira sob diferentes doses de torta de PDS.

45.4 Coletaeanalisedasplantas

Aos 60 dias apds semeadura, as plantas foram coletadas e segmentadas em parte aérea
e raiz. Também foram feitas determinactes fenol bgicas (biometria) durante o crescimento das
espécies. A parte aérea e as raizes das espécies foram pesadas apds secagem em estufa de
ventilacdo forcada de ar (65°C até peso constante).

Apés estas determinagdes a parte aérea do materia vegetal coletado, foi moida para
realizacdo das andlises quimicas. A partir do extrato obtido apos a digestdo sulfurica foram
determinados os teores de Ca e de Mg, por espectrofotometria de absorcéo atdbmica e de K por
fotometria de chama. O teor de P foi determinado por colorimetria. As metodologias seguidas
foram propostas por TEDESCO et al. (1995).

O sistema radicular foi removido de forma manual do solo, afim de evitar perda de
raizes secundérias. As raizes foram entdo imediatamente lavadas em um sistema de tanques
de flotac&o com peneiras de 2 mm acopladas para separagdo das particulas de solo aderidas ao
sistema radicular. ApOs esse processo as raizes foram acondicionadas em sacos de papel e
também postas para secar em estufa de ventilagdo forcada de ar 65°C) até atingir peso
constante, para determinagdo de massa seca de raizes (MSRA).

455 Analisedo solo

Na ocasi&o da coleta das plantas 60 dias apds o plantio, uma amostra representativa da
terra de cada unidade experimental, foi também coletada para determinacdo dos seguintes
atributos: P e K disponiveis (extrator Mehlich 1); Ca, Mg e Al trocéveis (extrator KCI), pH e
Corganico (EMBRAPA, 1997). Atributos como saturagdo por aluminio, soma de bases,
saturacdo por sodio e CTC, foram calculados posteriormente.

Os paréametros de classe de fertilidade foram comparados com as recomendagtes
postuladas por ALMEIDA et a., (1988) e, paracélcio e magnésio, por RIBEIRO et a. (1999).

45.6 Monitoramento de atenuacao dostotais de hidrocarbonetos de petr 6leo

A determinacdo da concentracdo do total de hidrocarbonetos de petrdleo no solo foi
realizada no laboratério da Analytical Solutions, no Rio de Janeiro e usou como referéncia a
técnica de cromatografia gasosa de alta resolucdo acoplada a um espectrofotdbmetro de
massas, de acordo com a metodologia EPA 8015B da Agéncia de Protecdo Ambienta
Americana (USEPA, 2005).
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A coleta ocorreu ao final dos 60 dias de experimento, quando da coleta das plantas, e
utilizou-se amostras contaminadas de 100 g de solo, que foram acondicionadas em recipientes
de vidro e imediatamente colocadas na geladeira para posterior envio ao laboratorio.

4.5.7 Avaliacdo da quantificacdo microbiana

A diversidade microbiana foi avaliada tomando-se aliquotas de 10 g de solo que foram
suspensas em 90 mL de solucdo de NaCl 0,85%. Apds forte agitacdo e decantacdo, utilizaram
se diluicdes 103 a 107 para UFC de fungos, 10° a 10° para bactérias e 10* a 10°® para
actinomicetos. O meio de cultura utilizado para bactérias foi agar nutriente (NA), para fungos
0 meio de Martin (MM) e para actinomicetos, 0 meio de caseina.

O plagueamento foi feito com aliquotas de 0,1 mL das respectivas diluicoes,
transferidas para os tubos de cultura contendo 0,9 mL de meio de cultura especifico para cada
microrganismo. Posteriormente foram retirados 40 pL desta solugdo, que foram plagueados
em forma de gotas, com 5 repeticoes para cada diluicdo e micro-organismos. As placas de
Petri foram incubadas em estufas a 28° C por 72h. A leitura se baseou na presenca ou
auséncia de unidades formadoras de colénias (UFC) sobre cada gota, a partir das quais foi
obtido o NMP calculado pela Tabela de Mc Crady (PELCZAR et al., 1980).

A andlise estatistica dos dados se deu com a avaliagdo do efeito da contaminagéo sob
cada espécie e foi validado pelo teste de Duncan a 5% de probabilidade. O efeito do tempo
descrito por meio de modelos (lineares ou néo lineares) para cada espécie, sendo aquele
gerado para o solo contaminado comparado com o gerado para solo ndo contaminado. Foi
utilizado o pacote estatistico SAEG 5.0.



46 RESULTADOSE DISCUSSAO

4.6.1 Fenologia e absorc¢éo de nutrientes em plantas de mamona

Dados biométricos das plantas de mamona foram obtidos ao longo do experimento,
apos a emergéncia das plantulas (cerca de dez dias ap0s 0 semeio das sementes em interval os
aproximados de duas semanas). A Figura 14 mostra as curvas de crescimento destas plantas
durante o experimento em casa de vegetacdo. Observa-se uma menor reducdo na altura fina
das plantas, bem como durante todo o ciclo, para as plantas de mamona que cresceram em

ambiente de contaminacao (Figura 14).
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Figura 14. Altura de plantas de mamona submetidas as doses crescentes de torta de PDS em
solo ndo contaminado (A) e contaminado com 6leo bruto a 4% (B).



Plantas de mamona com 60 dias ap6s o plantio, na ocasido da colheita, sGo mostradas
na Figura 15. Observa-se que o aumento da dose de torta de PDS influenciou
exponencialmente o crescimento da mamona até a dose de torta equivalente a 40 Mg.ha*,
guando ent&o, ocorreu um decréscimo daguelas que estavam submetidas aos tratamentos com
dose de torta de PDS igual 280 Mg.ha'™.

A Figura 15 mostra também, de forma comparativa, as plantas que cresceram em solo
com 6leo contaminante. Apenas os tratamentos com dose de torta igual a 10 e 20 Mg.ha!
diferirem visualmente dos outros em relagdo ao crescimento. O tratamento com dose igual a
80 Mg.ha! de torta de PDS teve perda total de plantas.(Figura 15). Independentemente dos
niveis de contaminacdo, aquelas que receberam a maior dose da torta 80 Mg.ha, ndo foram
as que apresentaram maior altura e crescimento.

Visualmente, pode-se afirmar que em solo ndo contaminado, a dose de 40 Mg.ha™* foi
a que apresentou maior crescimento ao final de experimento, e, em solo contaminado foram
as plantas que receberam dose de tortaigual @20 Mg.ha* (Figura 15).

51020 40 80

Figura 15. Plantas de mamona cultivadas sob doses crescentes de torta de PDS em solo ndo
contaminado (A) e contaminado com Oleo bruto a 4% (B), ao fina de 60 dias de
experimento em casa de vegetacao.

Os resultados das andlises de crescimento realizadas nas plantas de mamona foram
sempre comparados entre aquel as que cresceram na presenca do 6leo e aquelas que cresceram
na auséncia do 6leo contaminante. Para 0 peso de matéria seca da parte aérea (Figura 16A), as
plantas ndo submetidas a0 contaminante tiveram diferenca significativa no incremento de
massa verde a partir da dose 5 Mg.ha* até 40 Mg.ha* quando comparadas com aquelas que
cresceram sem a presenca do contaminante. N&o ocorreu diferenca para o tratamento que nao
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recebeu dose de torta (0 Mg.ha). A maior dose do produto avaliado (80 Mgha') obteve o
menor incremento de massa seca da parte aérea para todos os tratamentos avaliados.

A baixa resposta em relacdo a maior dose aplicada de torta de PDS (80 Mg.ha') pode
ser explicada pela presenca de sddio em concentracdes elevadas (Tabela 7), o que pode ter
inibido o crescimento vegetativo e provavelmente a menor producdo de massa seca da parte
aérea. Em algumas espécies de plantas, 0 Na é considerado elemento benéfico, enquanto para
a maioria das espécies € normalmente toxico em altas concentragdes (K ORNDORFER, 2006).

LIMA et a, (2006), avaliando casca e torta de mamona, da produgdo convenciona de
biodiesal, como fertilizante organico nas doses de 0, 5, 1,0, 1,5 e 2 tha’ para producéo de
mudas de mamoneira, verificaram que a torta de mamona aumentou todas as caracteristicas de
crescimento, de forma proporcional a dose Neste caso a resposta foi proporcional até a dose
de 40 Mg.ha' de torta de PDS em substrato ndo contaminado (Figura 16A). O mesmo
aconteceu para o girassol, e que sera discutido no proximo item e mostrado na Figura 19A.

Para o teor de nitrogénio ndo houve diferenca significativa entre as plantas crescidas
em substrato contaminado ou n&o, e na dose de 40 Mg.ha* as plantas apresentaram os maiores
teores desse elemento (Figura 16B). Para fosforo, ndo foi possivel correlacionar o aumento
das doses com o teor encontrado na parte aérea ndo ocorrendo inclusive diferenca
significativa entre as plantas crescidas ou ndo na presenca do contaminante, com excegdo
apenas para o tratamento 10 Mg. ha* (Figura 16C). Neste tratamento o acimulo foi maior nas
plantas que cresceram em solo contaminado com 6leo 4%. Quanto ao potassio foi observado o
mesmo comportamento encontrado para o P, réo havendo relagéo entre os teores de K nas
plantas de mamona e o aumento das doses de torta de PDS, havendo apenas diferenca
estatistica nas plantas que receberam doses equivalentes a 40 Mg. ha' (Figura 16D).
Também, de forma semelhante ap encontrado para o P, as plantas que cresceram no substrato
contaminado com éleo bruto, mostraram maiores teores de K.

As andlises dos teores de célcio revelaram também ndo haver correlagdo com as doses,
ndo sendo entdo possivel afirmar que o aumento da dose de torta de PDS influenciou na
absor¢do desse elemento por essas plantas. Também ndo ocorreu significancia para o Ca entre
as plantas que cresceram com e sem 6leo, de acordo com o teste Duncan a 5% (Figura 16E).

Os teores de magnésio nas plantas foram semelhantes nos tratamentos (com e sem
torta), e, ndo foram significativos quando comparadas plantas que cresceram na presenca do
contaminante com aquel as que cresceram na auséncia deste, excegao apenas para o tratamento
com dose de torta de PDS equivalente a 40 Mg.ha* (Figura 16F), onde as plantas que estavam
submetidas ao tratamento com recebeu 6leo bruto a 4% tiveram os maiores teores de Mg.

A avaliagdo do peso seco de raiz das plantas de mamona mostrou consideravel
declinio quando comparadas com aquelas submetidas a0 6leo contaminante e as que
cresceram num ambiente ndo contaminado. A quantidade de matéria seca de raiz produzida
por plantas que estavam no solo com Gleo foi bastante inferior as plantas que ndo possuiam
ambiente contaminado, ficando evidente que existiu relacdo direta entre essa variavel avaliada
e apresenca do contaminante, independente da quantidade de torta aplicada (Figura 16G).

Ao observarmos apenas a quantidade de matéria seca de raiz produzida pelas plantas
de mamona que cresceram sem a presenca do contaminante pode-se afirmar que ha uma
correlacdo linear e direta entre o aumento das doses de torta de PDS com o aumento da
guantidade de matéria seca produzida pelas plantas de mamona (Figura 16G).
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Figura 16. Peso de matéria seca e teores de N, P, K, Ca e Mg da parte aérea e peso seco de
raiz de plantas de mamona submetidas as doses crescentes de torta de PDS em solo néo
contaminado (colunas em branco) e contaminado com 6leo bruto a 4% (colunas em
preto). Colunas com letras diferentes para una mesma dose diferem entre s pelo teste
de Duncan (5%).
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4.6.2 Fenologia e absorcao de nutrientes em plantas de girassol

O efeito do d6leo contaminante no crescimento de plantas de girassol pode ser
observado na (igura 17). Como ocorrido com as plantas de mamona, as de girassol que
cresceram sem a presenca do 6leo superaram em todos os tratamentos aguelas que foram

submetidas ao 6leo cortaminante.
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Figura 17. Altura de plantas de girassol submetidas as doses crescentes de torta de PDS em
solo ndo contaminado (A) e contaminado com 0leo bruto a 4% (B).

A Figura 18 mostra as plantas de girassol ho momento da colheita, 60 dias ap6s o
plantio. Com o aumento das doses de torta de PDS, aumentou também o incremento do
crescimento e também o ganho em altura (Figura 18 e Figura 17, respectivamente), ao passo
que as plantas submetidas ao 6leo bruto, num nivel de contaminacdo igual a 4% (Figura 18,),
nd mostraram a mesma relacdo de aumento linear com o0 aumento das doses de torta.
Percebe-se que tanto nestas plantas — crescidas em ambiente contaminado — quanto naquelas
ndo submetidas ao efeito do dleo, que o tratamento com dose de torta de PDS igual a 80 Mg.
hal, parece incrementar a altura das plantas. Essa observacdo foi verificada igualmente nas
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plantas de mamona (Figura 15), com o agravamento de que aquelas que estavam em ambiente
contaminado com 6leo bruto nem germinaram.

Figura 18. Plantas de girassol cultivadas sob doses crescentes de torta de PDS em solo né&o
contaminado (A) e contaminado com Oleo bruto a 4% (B), ao final de 60 dias de
experimento em casa de vegetacao.

O efeito semelhante das plantas de mamona e girassol ao final do experimento em
relaco a maior dose de torta de PDS aplicada (80 Mg. ha') independentemente do nivel de
contaminagdo sugere que os teores de sodio encontrados na torta (Tabela 7), foram
preponderantes ndo SO na germinacdo, mas também no crescimento das plantas. Ainda assim
as plantas de girassol parecem ter maior adaptacdo para 0 crescimento em ambiente adverso
gue as plantas de mamona.

O peso de matéria seca da parte aérea de plantas de girassol mostrou semelhanca para
0 mesmo parametro avaliado nas plantas de mamona e houve diferenga significativa entre as
plantas que foram crescidas em substrato ndo contaminado e as que estavam submetidas ao
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contaminante durante o experimento. O tratamento que obteve o maior acUmulo de matéria
seca foi 0 que recebeu uma dose de torta de PDS igual a40 Mg.ha! (Figura19A).

Para o teor de nitrogénio os tratamentos ndo diferiram estatisticamente (com e sem
Oleo contaminante), com destaque apenas para o tratamento com a maior dose de torta (80
Mg.ha'l) em ambiente ndo contaminado que teve o maior acimulo de teor de N entre todos os
tratamentos avaliados (Figura 19B).

Para fosforo a Unica diferenca validada pelo teste estatistico empregado, para as
plantas de girassol crescidas ou ndo no 6leo contaminante foi para o tratamento que recebeu a
maior dose de torta de PDS (80 Mg.ha!). Os outros tratamentos ndo diferiram em relacso as
doses de torta aplicada, sendo estatisticamente iguais para as plantas que cresceram nos
substrato com 6leo e as que ndo cresceram neste (Figura 19C).

O teor de potéassio nas plantas de girassol ndo mostrou qualquer correlagdo com a
guantidade das tortas aplicadas ou mesmo entre plantas submetidas ou ndo ao contaminante,
tendo porém, as plantas crescidas com o contaminante nas doses de 5 e 10 Mgha?,
acumulado mais K que as mesmas que cresceram sem a presenca do 6leo contaminante e as
demais (Figura19D).

Para célcio, os tratamentos que diferiram em relacdo ao crescimento de plantas de
girassol em ambiente contaminado ou ndo, de acordo com o teste estatistico empregado,
foram agueles que receberam doses de torta equivalentes a 5, 40 e 80 Mgha'; e também o
gue ndo recebeu torta (Figura 19E).

Em relacdo aos teores de Mg o Unico tratamento que demonstrou real diferenca entre
plantas crescidas ou ndo em ambiente contaminado com 6leo foi 0 que recebeu a maior dose
de torta de PDS (80 Mg.hal). A Figura 19F mostra que o teor desse elemento nas plantas de
girassol ndo diferiu significativamente em relagdo aos substratos com e sem 6leo.

A producdo de matéria seca das raizes de plantas de girassol foi muito abaixo dos
valores encontrados para 0 mesmo parametro em relacdo as plantas de mamona (Figura 16G)
e (Figura 19G). De uma maneira geral as plantas que foram submetidas aos substratos
contaminados com 6leo obtiveram sempre 0os menores valores e foram significativamente
diferentes para plantas ndo submetidas ao contaminante, naqueles tratamentos que receberam
doses de torta de PDS equivalentesa 5, 10, 20 e 80 Mg. ha* (Figura 19G).

KORNDORFER (2006), afirma que de maneira geral, os sintomas de toxicidade por
sodio em plantas estdo associados a reducdo no crescimento e na producdo, além do
amarelecimento e murcha das mesmas. Como ocorream, com as plantas de mamona,
resultados semelhantes, € provavel que o ato teor de sodio natorta de PDS (Tabela 7), que se
intensificou na maior dose fornecida (80 Mg. hal), tenha influenciado diretamente no
crescimento das plantas de girassol e também na producéo de matéria seca de raiz.
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Figura 19. Peso de matéria seca e teores de N, P, K, Ca e Mg da parte aérea e peso seco de
raiz de plantas de girassol submetidas as doses crescentes de torta de PDS em solo ndo
contaminado (colunas em branco) e contaminado com 6leo bruto a 4% (colunas em
preto). Colunas com letras diferentes para uma mesma dose diferem entre si pelo teste
de Duncan (5%).
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4.6.3 AlteracOes nasrelagbes nutricionais do solo

As dteragdes nas relagbes nutricionais do solo s mostradas em funcéo de sete
variaveis avaliadas. O pH (Figura 20), o H+Al (Figura 21), sodio (Figura 22), cdcio (Figura
23), magnésio (Figura 24), fésforo (Figura 25) e potassio (Figura 26). Gs resultados séo
sempre comparativos entre os substratos onde cresceram plantas de mamona e plantas de
girassol em ambiente com e sem contaminacdo. Além da comparacdo com a analise do solo
por ocasido da coleta (zero) e com amostras das Unidades Experimentais que foram
contaminadas, mas ndo foram semeadas e ndo receberamqualquer dose de torta de PDS.

Por ocasi&o da contaminagdo dos vasos com o 6leo, formou-se uma camada superficial
do contaminante que se manteve nitidamente na parte superior dos vasos até o final do
experimento (Figura 13). Essa camada variou de 5 a 8 cm, nos vasos utilizados € optou-se,
entdo, quando na coleta do solo, separa-la em “A”, aquela com o 6leo contaminante e “B”
aquela, contida nos vasos, que se manteve aparentemente, sem a presenca do 6leo bruto.

O pH do solo foi previamente corrigido em todos os substratos wsados, a excecdo do
branco absoluto. Por isso, a torta adicionada manteve o pH do solo estével. Todos os
tratamentos com plantas superaram a testemunha absoluta (Figura 20). A testemunha com
0leo se manteve estavel devido a correcéo do pH com calcario, jaque nesta ndo foi adicionada
torta de PDS. Os resultados corroboram as conclusdes do experimento de incubacéo (VER
CAPITULO I1). Segundo MALAVOLTA (1980) o pH atua diretamente na disponibilidade de
elementos como N, S e B, cuja fonte principal € a matéria organica do solo, e para que estes
nutrientes sgam liberados a MOS deve ser decomposta ou mineralizada, processo que
depende dos micro-organismos, cuja atividade € inibida ou diminuida pela acidez excessiva.
O H+AIl em ambos os substratos ndo mostrou mudanca na classe de fertilidade. Os teores
foram semelhantes, comparados entre substratos onde cresceram as duas espécies (Figura 21).

O teor de Na no solo (Figura 22) mostra que em plantas de mamona, parece ter havido
maior absorcdo deste elemento a medida que se aumentaram as doses de torta de PDS. Uma
vez que os teores de Na foram diminuindo no solo. Isto poderia explicar o baixo crescimento
e a fata de germinagdo das plantas de mamona nos tratamentos gque receberam a maior dose
de torta (80 Mg ha), quando comparadas com as de girassol (Figura 22 A e Figura 22B).
Segundo MEURER (2006), o alto teor de sodio limita o crescimento vegetal.

Para os teores de cécio (Figura 23), ndo foi possivel dizer que a torta de PDS
adicionou Ca a0 solo. Também ndo ocorreu mudanca na classe de fertilidade, nem para o
substrato cultivado com girassol e nem para aguele em que se plantou mamona. Em relacéo
a0 magnésio, parece que a torta adicionou este nutriente ap solo. Foi visivel, em substratos
com plantas de mamona (Figura 24A), que os tratamentos ndo submetidos ao contaminante,
mesmo ndo tendo a classe aterada, aumentaram seus teores em relacdo a testemunha. Os
menores teores para 0 Mg mostram que o girassol foi mais seletivo que a mamona e talvez por
1SS0 mesmo tenha apresentado as melhores taxas de crescimento (Figura 17 e Figura 18).

Os teores de fosforo e potéssio (Figura 25 e Figura 26) mostraram resultados
semel hantes para 0s dois substratos e as duas ol eaginosas. N&o foi possivel afirmar que atorta
contribuiu para o aumento dos teoresde P e K e ndo houve mudangas na classe de fertilidade.

SANTOS & RODELLA (2007) citando LOGAN (1992) e SHUMAN (1998), afirmam
gue, em geral, a incorporacdo de matéria organica ao solo auxilia na revegetacdo de areas
degradadas, melhorando a estrutura e a retencéo de umidade, e a oferta de nutrientes. Além
disso, interfere positivamente no ciclo de varios nutrientes e atua na complexagédo e quelacdo
de metais pesados, diminuindo sua disponibilidade e, com isso, a toxicidade para as plantas.

Apesar de os resultados mostraram que a torta influenciou positivamente apenas na
alteracdo de pH, a adicdo de material vegetal em sistemas de manejo do solo é apontada como
alternativa para correcéo da acidez do solo e neutralizagéo do Al téxico (MEURER, 2006).
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Figura 20. Alteractes no pH do solo onde cresceram plantas de mamona (A) e plantas de girassol (B).
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Figura 21. Alteractes nos teores de H+Al do solo onde cresceram plantas de mamona (A) e plantas de girassol (B).
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Figura 22. Alteractes nos teores de Sédio em solo onde cresceram plantas de mamona (A) e plantas de girassol (B).
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Figura 23. Alteragtes nos teores de Calcio do solo onde cresceram plantas de mamona (A) e plantas de girassol (B).
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Figura 24. Alteractes nos teores de Magnésio do solo onde cresceram plantas de mamona (A) e plantas de girassol (B).
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4.6.4 Monitoramento da atenuacao de hidrocar bonetos totais de petr 6leo

O monitoramento da degradagéo dos hidrocarbonetos totais de petréleo revelou uma
correlacéo direta entre 0 aumento das doses da torta de PDS e a mudanca na composicéo dos
nalcanos ao final do experimento. Mesmo na camada onde ocorreu maior concentragdo de
6leo contaminante (A), houve uma reducdo na composicdo desses nralcanos que se mostrou
inversamente proporcional a0 aumento das doses de torta de PDS aplicadas. Tanto para o
cultivo de plantas de mamoneira (que demonstraram um nivel de mudanca menor na
composi¢cdo dos hidrocarbonetos de petréleo) quanto para o cultivo de plantas de girassol
(Figura27A) e (Figura 28A).

Ja na camada subsuperficial avaliada (B), a mudanca na composi¢éo dos rralcanos ao
final do experimento foi mais proeminente para as duas culturas, se comparada com a camada
mais superficial (A). Esta mudanga na composicdo dos n-alcanos foi bem menor onde
cresceram plantas de girassol do que na mesma camada para plantas de mamoneira (Figura
27B) e (Figura 28B).

Ao observamos as mudangas ocorridas nas composicdes dos n-alcanos onde 0s
substratos com plantas de mamona cresceram e comparé-las com aquelas ocorridas nos
substratos onde cresceram plantas de girassol, fica nitido o que os outros dados ja discutidos
agui neste trabalho corroboram. As plantas de girassol se adaptaram melhor nos diferentes
ambientes (com e sem contaminagdo) e dessa forma responderam bem mais a adicéo das
doses crescentes da torta de PDS que as plantas de mamona. Inclusive na dose onde o ato
teor de sodio (Tabela 7) pode ter influenciado no crescimento e mesmo na germinacdo de
plantas de mamona (Figura 15). A Figura 27A e aFigura 28A n&o deixam duvidas sobre qual
planta melhor interagiu com o ambiente. Como se isso ndo fosse suficiente, a Tabela 18
mostra que na camada A do solo — aguela em que o 6leo contaminante permaneceu em maior
quantidade ao longo de todo o experimento — a quantidade de n-alcanos (mg. kg') é
rigorosamente menor e diametralmente inversa a0 aumento das doses de torta, quando
comparadas com a mesma camada, nos mesmos tratamentos em que plantas de mamona
cresceram.

Identificando plantas fitorremediadoras em areas contaminadas por chumbo, NALON
et a. (2004), concluiram que a mamona ficou em quarto lugar entre 10 plantas identificadas
no que os autores chamaram de caracteristicas desgjavels, tais como boa producéo de massa
seca e total acumulado de metal na parte aérea. Entretanto os autores apontam que seria
pertinente estudar o comportamento destas dez espécies em diferentes pHs e adtas
concentragdes de matéria organica do solo. Os resultados encontrados pelos autores foram
numa faixa que de pH que variou de 4 a4,5. Comparando a Figura 27 e a Figura 28, percebe-
se que o girassol também superou a mamona em pH 6,5 com diferentes doses da torta de
PDS, em processo de fitorremediaco de hidrocarbonetos de petréleo, provocando mudanca
significativa nas composi ¢des dos n-alcanos.
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Figura 27. Composicao de r-alcanos em solo com doses crescentes de torta de PDS de 0, 5,
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camada “B” do solo.
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Tabela 18. Composicdo de hidrocarbonetos de petrdleo no solo contaminado com 6leo bruto
(4%) em que plantas de mamona cresceram sob diferentes doses da torta da producéo
direta de biodiesel (torta de PDS) ao fina de 60 dias de experimento em casa de

vegetacao.
Hidrocarbonetosde ~ ~""" Doses detorta de PDS (Mg.ha™®) ------------
petr6leo (mg.kg™) 0 5 10 20 40 80

------------------------------------- Mamona----------------=====-—--mmmmmee-
A 143493 536,86 271,73 201,36 40,78 10,94
radcanos g 586 4,04 0,00 0,00 0,00 0,49
A 3311,17 182820  1066,25 947,40 462,84 16148
HRP B 40,38 33,44 1,07 0,96 1,90 7,90
A 2373416 1974430 1242820 1329239  9737,16 4103,12
UCM B 753,01 540,27 51,85 69,37 16928 191,56
A 2704532 2157251 1349446 14239,80 1020001 426461
HTP B 793,39 573,71 52,93 70,33 171,18 19947
------------------------------------ Girassol------------------mmeme oo
el cenos A 261,06 199,86 4332 20,64 8,94 17,11
B 116,04 9,07 26,27 9,76 1,92 1,67
HRP A 665,99 620,12 244,73 193,38 10570 162,75
B 288,11 50,36 212,80 80,58 18,48 18,87
A 365566 400606 308531 338193 2549,16 381624

UCM
B 1717,65 672,87 267998  1173,56 50257 350,39
HTP A 432165 462618 333004 357531  2654,86 3979,00

B 2005,77 72323 289278  1254,14 521,05 369,26
*HRP: Hidrocarbonetos resolvidos de petroleo; UCM: Mistura Complexa ndo resolvida;
HTP:Hidrocarbonetos totais de petroleo. ** Letra (A), camada superficial do solo e letra (B) camada
subsuperficiais.

A Tabela 18 mostra que o btal de HTP nos substratos que continham plantas de
girassol nacamada A - mais superficial — diminuiu mais do que nagueles com plantas de
mamona. O aumento da dose de torta de PDS influenciou o processo de degradacdo de ambos
0s substratos, porém aquele em que havia plantas de girassol se mostrou mais eficiente.

Os hidrocarbonetos resolvidos sdo chamados “hidrocarbonetos totais resolvidos”
(HRP). Os “hidrocarbonetos totais de petroleo” (HTP) sdo a soma dos HRP e da UCM. Os
HRP sdo hidrocarbonetos ndo degradados e aparecem como picos NOS cromatogramas.
Conforme se podem observar na Tabela 18 os HRP diminuem nas duas camadas de substratos
onde cresceram as plantas oleaginosas. Entretanto na camada que mais acumulou 6leo o
girassol apresentou as melhores respostas (Figura 27 e Figura 28).

De acordo com SLOAN (1999), o petroleo atera suas caracteristicas originais ap0os
entrar em contato com o ambiente, devido a fatores fisicos € principalmente, bioldgicos.
Essas transformagdes séo reguladas pelas caracteristicas especificas do derramamento e do
ambiente atingido, tendo este Ultimo grande influencia no grau de impacto.

Micro-organismos degradadores de hidrocarbonetos degradam alcanos ramificados e
compostos isoprendides em vel ocidades menores que os alcanos de cadeias lineares. Portanto,
a razéo de alcanos lineares em relacdo aos compostos altamente ramificados pode refletir a
extensdo de degradacdo do 6leo diesel causada por micro-organismos Nos resultados da
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cromatografia gasosa a “lombada’ correspondente a UCM torna-se maior e os picos dos HRP
diminuem devido a biodegradacdo (SEABRA, 1997; BALBA et al., 1998; MARIANO, 2006)
Exatamente o resultado encontrado na Figuras 27, Figura 28 e também na Tabela 18.

4.6.5 Avaliacdo da quantificacdo microbiana

Avaliando a biorremediacdo em plantas de manguezal que foram afetadas por
derramamento de petrdleo, CRAPEZ et a. (2003) mantiveram em viveiro por 30 dias, 180
plantas dos géneros Avicenia sp, Lagungularia sp. e Rhyzophora sp., divididas em trés
tratamentos (controle, 6leo e dleo + um consorcio de bactérias da rizosfera de plantas adultas
de mangues afetados por petréleo). Foram avaliadas caracteristicas como diametro, atura e
numero de folhas. Os resultados encontrados apontavam as melhores respostas para a
biorremediacéd em Avicenia sp e Rhyzophora sp., aém de a altura ter sido a caracteristica
biométrica que apresentou maiores valores (p<0,05). Outro resultado importante encontrado
pelos autores foi que os grupos morfologicos de bactérias (cocos, espirilos e bastonetes),
também apresentaram diferencas significativas quanto ao carbono bacteriano (p<0,05).

PEREZ-ARMENDARIZ et a. (2004), desenvolveram um estudo de bioestimulc&o
com micro-organismos em associagdo com a esséncia do bagaco de cana-de-aglcar para
remover hidrocarbonetos totais de petrédleo. A metodologia envolveu o uso de solo
contaminado com 6leo diesel coletado em area de derramamento apds dez anos, no Estado
Mexicano de Tabasco. Solo controle foi coletado na mesma regido e os tratamentos utilizados
foram: i) Micro-organismos do sol o associados aos do bagaco da cana (solo nédo esterilizado e
esséncia do bagaco ndo esterilizada); i) Micro-organismos do solo (bagaco esterilizado e solo
ndo esterilizado); iii) Micro-organismos do bagaco (esséncia ndo esterilizada e solo
esterilizado); e iv) Controle (solo e esséncia do bagaco esterilizado). O experimento foi
conduzido em colunas de vidro de 30 cm de largura por 6 de diametro. Solo e esséncia do
bagaco foram homogeneizados na propor¢do de 49:1 (v/v). Usando (NH4)2SO4 e K2HPO4
uma mistura foi gustada para conter 60% de C:N:P na proporcéo de 100:10:1. O total de
fungos bactérias e actinomicetos foi amostrado aos 0, 3, 7, 13 e 16 dias e quantificados. Os
autores concluiram que o tratamento com micro-organismos do solo associado aos da esséncia
do bagaco da cana-de-acUcar até o décimo terceiro dia removeu 50% de http, ao passo que 0s
micro-organismos do solo apenas 30%. Concluiram ainda que os micro-organismos da
esséncia do bagaco da cana podem ser estimulados na remocéo de hidrocarbonetos de areas
contaminadas, sem, contudo inibir os micro-organismos nativos do solo.

Avaliando a Tabela 19 percebe-se que os resultados estédo de acordo com a literatura,
principalmente na quantificacdo de actinomicetos e bactérias, pois nos tratamentos em que
cresceram plantas de mamona foi sensivel o incremento destes micro-organismos em relacéo
a dose que ndo recebeu adicéo da torta (0 Mg . ha-1) e amaior dose adicionada (80 Mg . ha-
1). Nos substratos com plantas de girassol n&o foi observado 0 mesmo comportamento. Para a
quantificacéo de fungos, inferiu-se que as diferentes doses da torta de PDS néo influenciaram
na populagdo, pois a contagem mostra que a populagdo desse grupo de micro-organismos
guase ndo variou (Tabela 19).

Em trabalho que avaliou o efeito da adi¢do da vinhaga na biorremediacdo de solos e
aguas subterréneas, MARIANO (2006) concluiu que embora a adicdo da vinhaga tenha
proporcionado certa fertilizacdo dos solos e um incremento da populacdo microbiana, ndo se
mostrou adequada para a eficiéncia de biodegradacéo do dleo diesel. O autor chama atencdo
para o fato de se utilizar residuos como agentes estimulantes da biorremediagdo, porque eles
representam uma fonte potencia de poluicdo; assim, continua 0 autor, seus usos deveriam ser
restritos a tratamentos ex-situ, pois processos controlados minimizariam qualquer risco de
contaminacdo adicional.



Em trabalho avaliando efeito da adicdo da vinhaca na biorremediacéo de solos e guas
subterraneas, MARIANO (2006) concluiu que, embora a adi¢éo da vinhaga proporciorasse a
fertilizacdo dos solos e incremento da populacdo microbiana, ela ndo se mostrou adequada
para aumentar aeficiéncia de biodegradacdo do 6leo diesel. O autor destacou 0 uso de
residuos como agentes estimulantes da biorremediac&o, porque eles representam uma fonte
potencial de poluicdo; assim, continua o autor, seu uso deveria ser restrito a tratamentos ex-
situ, pois processos controlados minimizariam qualquer risco de contaminacao adicional.

Tabela 19. Contagem de actinomicetos, bactérias e fungos presentes nos substratos
contaminados onde cresceram plantas de mamona (acima) e girassol (abaixo).

Actinomicetos Bactérias Fungos

Tratamentos Substratos com plantas de mamona

............... UFC. g"de s0l0------------
omg.rat T S0XG Thxie T
swg.ra’ g ZNE R M
ovg. et § X0 X e
20 Mg . ha™ g 2§§ 182 451)()(1%1 ?gi 183“
Mg ha' e Shae Bl
o p 2T ST e

Substratos com plantas de girassol

B A 38x 10° 35x 10° 36 x 10
OMg. ha B 28x10°  30x10%  33x1C°
1 A 70x 10° 42 x 10° 35x 10°
5Mg. ha B 46x 10%  15x10%  16x 1C°
1 A 5,6 x 1C° 22 x 1C° 31 x 1¢*
10Mg. ha B 49x 10° 20x 1C° 18x 1C*
1 A 99x 10° 23x 10° 41 x 10
20 Mg . ha B 17 x 1C° 32x1C° 18x1C
1 A 35x 10° 42 x 1¢° 35x 10°
40Mg. ha B 11x10°  54x1C*  33x10°
1 A 29x 10° 22x 10° 76x 10
80 Mg. ha B 51x 1C° 17x1C°  38x1C

Por essa razéo se propfe agir com cautela, antes de fazer uso de qualquer residuo. O
mais correto seria submeté-lo a legisacéo pertinente no pais, o que ndo foi preconizado no
trabalho de MARIANO (2006), poisa ABNT/NBR 10004:2004 tem como objetivo classificar
0s residuos solidos quanto aos seus riscos potenciais ao meio ambiente e a saide publica e
deve ser aplicada como diretriz para definir rotas de uso destes residuos. Neste sentido, pode-
se dizer que paratodo e qualquer residuo industrial ou proveniente da atividade agropecuéria,
com vistas a aplicagdo no solo, deve-se primeiramente fazer a devida classificacéo segundo a
ABNT/NBR 10004:2004 e posteriormente a legislagdo pertinente do Ministério da
Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), visardo a maior seguranca ambiental.

Ignorar 0 potencial que os residuos podem apresentar € atuar contra os diferentes
tratados que reforcam a preservacdo do meio ambiente e a reducdo do desperdicio. Atentar
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com parciménia e responsabilidade para a utilizacdo e/ou reutilizacdo de residuos pode
contribuir para o crescimento e o desenvolvimento sustentavel.



4.7 CONCLUSOES

Os resultados deste estudo permitiram concluir que:

v A torta de PDS adicionada ao solo manteve o pH dos substratos estabilizado,
onde as plantas de mamora e de girassol cresceram durante 60 dias em casa de
vegetacao.

v A torta de PDS réo aterou a classe de fertilidade, para os parametros avaliados,
no solo utilizado.

v A torta de PDS promoveu incremento no ganho de matéria seca da parte aérea
das plantas testadas a medida que se aumentavam as doses nos tratamentos sem
o contaminante até 40 Mg ha'™.

v A tortade PDS, por conter Na no seu processo de fabricacdo, pode ter sido fator
l[imitante na germinacdo e crescimento de plantas de mamona em substratos
submetidos ao contaminante.

v Ocorreram mudancas na composicdo de n-alcanos, nos substratos contaminados
com Oleo bruto, onde as plantas de girassol e mamona cresceram.

v' Em ambiente contaminado, as plantas de girassol apresentaram maior aciimulo
de massa seca e altura do que as plantas de mamona.
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5 CONCLUSOES GERAIS

Os resultados permitem concluir de forma gera que:

v

v

De acordo com a ABNT/NBR 10004:2004, atortade PDS foi classificada como
Residuo Classe Il A (N&o inerte);

A torta de PDS se mostrou um residuo organico gque tem aplicabilidade na
agricultura como fertilizante orgéanico e seu encontra respaldo na legislacéo
vigente do MAPA como fertilizante organico composto de classe “B”;

A torta de PDS apresentou resultado semelhante a torta de mamona
convencional, com a mesma vel ocidade de mineralizagéo;

A torta de PDS mostrou aplicabilidade em processos de biorremediacdo em
areas contaminadas por hidrocarbonetos de petroleo;

A torta de PDS pode estimular a atividade microbiolgica e assim, favorecer e
/ou aumentar a capacidade de degradar contaminantes organicos inerente a
alguns micro-organismos presentes no solo;

A torta de PDS gresentou teores de sddio elevados, que podem ser limitantes
nas doses acima de 40 Mg ha’, quando da sua aplicacdo em processos de
biorremediacao;

A torta de PDS apresentou teores de sodio elevados, que podem ser limitantes ao
crescimento vegetal para as doses acima de 40 Mg.ha't;

Em ambiente contaminado, as plantas de girassol apresentaram maior ganho de
massa seca e atura que as plantas de manona; e

O uso datorta de PDS em processos de biorremediacdo conduziu a mudanga na
composicao final dos rralcanos, medida por cromatografia gasosa, indicando o
inicio de processo de degradacéo dos hidrocarbonetos de petroleo.
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