3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Solos

3.1.1 Origem e formacao dos solos

O clima é um dos fatores que influencia na origem e na evolucdo dos solos, além do

material de origem (rocha), dos organismos, do relevo e do tempo.

As rochas igneas, sedimentares e metamorficas, quando expostas a atmosfera, sofrem
acdo direta do sol, das chuvas, dos ventos e dos organismos, dando inicio a formacéo do
solo, que compreende dois processos diferentes e que acontecem simultaneamente: a
intemperizacdo do material parental e o desenvolvimento do perfil do solo a partir do

material intemperizado fisica, quimica e biologicamente.

Os fenbmenos fisicos alteram o formato e tamanho dos minerais e 0s quimicos
modificam sua composicdo. Como resultado do intemperismo, ocorre a formacdo de
residuos ndo-consolidados, que constituem o substrato pedogenético ou, do ponto de
vista da Engenharia, o solo. Este material podera permanecer no local em que se
desenvolveu (solo residual) ou ser transportado para outro (solo transportado) pela acéo
da gravidade, das aguas ou do vento. Assim, ao longo do tempo e sob a acdo de
fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos, o solo vai se formando e se organizando em

camadas sobrepostas, aproximadamente paralelas a superficie, com caracteristicas



diferentes, denominadas horizontes. O conjunto de horizontes, desde a superficie até o
material de origem, é o perfil do solo (FASSBENDER, 1975; PASTORE e FONTES,

1998 e LEPSCH, 2002).

Os horizontes do solo sdo constituidos de quatro componentes principais: particulas
minerais, matéria organica, agua e ar. As particulas minerais do solo podem ser
classificadas de acordo com seu tamanho em: argila (abaixo de 0,002 mm de didmetro),
silte (entre 0,002 e 0,05 mm de didmetro), areia (entre 0,05 e 2,00 mm) e pedregulho

(acima de 2,00mm) ou de acordo com sua origem, em minerais primarios e secundarios.

Alguns minerais primarios, presentes no solo, sdo mais resistentes ao intemperismo
quimico, mantém sua composicdo original, mas sdo fragmentados pelo intemperismo
fisico, como por exemplo, o quartzo. Os minerais secundarios sdo resultantes do
intemperismo fisico e quimico, e apresentam tamanho de particula menor que 2pm.
Devido as propriedades coloidais, essas particulas imprimem ao solo, caracteristicas
muito importantes. A fragdo coloidal do solo é constituida por filossilicatos (argila,
propriamente dita); 6xidos e hidroxidos de Fe, Al, Mg, Mn e Ti e humus. Ao contrério
da areia, a fracdo coloidal é bastante ativa quimicamente, apresentando grande afinidade
pela agua e pelos elementos quimicos nela dissolvidos, devido as cargas elétricas
existentes na sua vasta superficie especifica (MONIZ, 1972; FASSBENDER, 1975;

SANTANA, 1976; RIBEIRO, 1996; SPOSITO, 2001 e LEPSCH, 2002).



Gerdmente, os filossilicatos possuem forma laminar, com estrutura atémica
tridimensional; apresentam plasticidade; possuem propriedade de trocar ions adsorvidos
na superficie e, em alguns casos, podem se expandir. De acordo com FASSBENDER

(1975), os minerais secundarios sdo classificados em:

e Minerais 2:1 — compostos resultantes do processo de Bissialitizacdo, formados

por uma lamina de tetraedros, uma de octaedros e outra de tetraedros, como por

exemplo, a ilita e vermiculita.

* Minerais 1:1 — compostos resultantes do processo de Monossialitizacéo,

formados por uma lamina de tetraedros e outra de octaedros, como por exemplo,

a caulinita.

Nas regibes tropicais umidas, o intemperismo quimico é mais intenso, resultando em
grande perda de bases e silica e em acumulacao relativa de dxidos de Fe e Al, processo
denominado Laterizacdo. Solos desenvolvidos sobre este material tém a fracdo coloidal

composta basicamente por gibbsita, goethita e hematita.

O intemperismo quimico causa transformacdes no arranjo original dos cristais,
provocando o0 desprendimento de elementos quimicos, que estavam retidos
anteriormente na estrutura inicial. As reaces quimicas mais importantes, de acordo com

SALOMAO E ANTUNES (1998) e LEPSCH (2002), s4o:



A hidrdlise, que ocorre quando 0s minerais reagem com a agua. Esse € o
processo de modificacdo quimica da rocha mais importante, principalmente em
regides de clima tropical e subtropical. A reacdo acontece entre os jons H" e OH’,
dissociados da agua, e os ions de elementos minerais. O fon H* é capaz de
substituir outros cations, como o K*, Na*, Ca®*, Mg®*, sendo esse processo
acelerado pela presenca do CO, dissolvido na agua. As reacBes, a seguir,

mostram a hidrdlise de um feldspato potéssico:

KAISizOg + H,0 - HAISi30g + K* + OH’ (1)

2HAISIi;0g + 14 H,O - Al,O3. 3 H,O + 6 H4SiO4 (2)

Neste exemplo, ocorreu a hidrolise total do feldspato, caracterizada pela

liberacdo completa dos constituintes minerais (silica e aluminio), possibilitando a

concentracdo de hidroxido de aluminio.

A hidratacdo, que consiste na combinacdo da &gua com outros compostos

quimicos;

A carbonatacdo, que é um fenémeno especifico de transformacéo de 6xidos em

carbonatos e bicarbonatos, por a¢do do anidrido carbonico, sobretudo quando
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dissolvido na agua. Depois disso, 0s bicarbonatos liberam gas carbdnico e agua

e se transformam novamente em calcita;

* A oxidacdo e a reducdo, especialmente do ferro e do manganés, pela acdo do

oxigénio e

* A solubilizacdo, quando ocorre a dissolugcdo completa do mineral pela acdo da
agua contendo gas carbonico e outras substancias acidas. Dentre os principais
elementos liberados nesse processo estdo o sédio, potassio, calcio e magnésio,
que depois de desprendidos do interior dos minerais, sdo fracamente retidos na

superficie dos colbides (organicos ou minerais), ficando disponiveis as raizes.

A intensidade de acdo do intemperismo quimico € diretamente proporcional ao aumento
de temperatura. Com o aumento de 10°C na temperatura, a velocidade das reagGes
quimicas dobra para a maior parte dos compostos. No caso do carbonato e do sulfato de
calcio, a dissolucdo diminui com o aumento da temperatura. Assim, quanto mais imido
e quente for o clima, maior € a profundidade do terreno submetido as alteracGes fisicas e
quimicas, sendo estas as mais intensas. Em regides onde a dgua é escassa, as rochas
sofrem mais intemperismo fisico que quimico e a profundidade submetida as
modificacdes €, consequentemente, menor (PASTORE e FONTES, 1998 e LEPSCH,

2002).
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Outra interferéncia da temperatura € em relagdo a quantidade de matéria organica
presente no solo. Sob o ponto de vista quimico, a matéria organica é toda substancia que
apresenta em sua composicdo o carbono, tendo suas quatro ligagdes completadas por
hidrogénio, nitrogénio, enxofre ou outros elementos. A superficie dos solos € a camada
que possui maior quantidade de material organico. Ele é proveniente de restos de origem
vegetal, folhas, raizes, caules e frutas, animais, microrganismos e excretas. Estes restos
organicos decompdem-se e se transformam no humus, que liberam nutrientes a partir do
processo de mineralizacdo. Em condigdes de temperatura elevada e boa aeracdo, a
mineralizacdo ocorre rapidamente, liberando mais depressa 0s nutrientes para as plantas.
Se o clima for mais seco e frio, maior sera o acumulo de humus no solo. Assim, em
regibes de clima quente, as condicdes sdo favordveis para o aumento da atividade
microbiana, resultando, geralmente, em um solo pobre em matéria organica

(SALOMAO e ANTUNES, 1998 e LEPSCH, 2002).

O hdmus é a parte mais ativa da matéria organica, que atinge estado coloidal, com alta
densidade de cargas elétricas em sua superficie e capacidade de adsorver e ceder
nutrientes, que excede em muito a das argilas. Além disso, 0 himus melhora a estrutura
do solo, funcionando como agente cimentante, e aumenta a capacidade de retencdo da

agua. (PELCZAR, CHAN e NOEL, 1996 e LEPSCH, 2002).

As precipitacdes pluviométricas influenciam na formacéo do solo devido a acdo da agua
no processo de alteracdo quimica dos minerais e de lixiviacdo. No Brasil, o clima ¢

caracterizado pela elevada precipitacdo pluviométrica. Neste caso, a maturacao do solo é
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mais facilmente atingida, podendo-se observar elevada concentracdo hidrogenidnica no
solo, com conseqiliente aumento da alteracdo quimica por hidrélise e condicbes
facilitadas de transporte de solucbes em seu interior, possibilitando a remocdo dos
elementos sollveis e acumulacdo dos insollveis. Formam-se principalmente 6xidos
(6xidos, hidréxidos e oxidos hidratados) de silicio, aluminio e ferro. Estes Gltimos sédo
liberados dos silicatos e de outros minerais primarios através da intemperizacgéo,
precipitando-se na forma amorfa e cristalizando-se paulatinamente até gibsita e hematita

e goethita, respectivamente (FASSBENDER, 1975).

Em regides de clima temperado, onde a precipitacdo pluviométrica € mais escassa, 0
processo de lixiviacdo é consideravelmente menor, possibilitando o acimulo de sais
sollveis e neoprecipitados, o que dificulta o aprofundamento das alteracdes. Formam-se
a caulinita e a haloisita e com a diminuicdo da temperatura, minerais do grupo 2:1.
Consequentemente, existe maior tendéncia de formacdo de solos pouco profundos

(FASSBENDER, 1975; SALOMAO e ANTUNES, 1998 e LEPSCH, 2002).

3.1.2 Classificacio dos Solos

Existem diferentes classificacGes para os solos, que sdo determinadas de acordo com o

objetivo de uso. Aqui, serdo apresentadas as classificacbes geotécnica, geoldgica e

pedoldgica.
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De acordo com NOGAMI e VILLIBOR (1995), dentre os solos tropicais, destacam-se
duas grandes classes, comumente utilizadas em geotecnia: os solos lateriticos (maduros)
e os saproliticos (pouco desenvolvidos). Esta classificacdo considera, simplesmente, se

houve ou ndo processo pedogenético.

Os solos lateriticos constituem a camada superficial e sdo formados a partir dos mais
diversos materiais de origem. A camada superficial, por sua vez, é subdividida em duas
camadas, designadas horizontes A e B. O horizonte A € 0 que pode apresentar acimulo
de matéria organica e esta presente em praticamente todos os perfis, em espessura
variavel. O horizonte B dos solos lateriticos pode ser representado, principalmente, pelos
latossolos, que sdo solos desenvolvidos a partir da laterita, material intensamente
intemperizado. Os latossolos sdo, normalmente, muito profundos, podendo variar de um
metro até algumas dezenas de metros, e extremamente homogéneos em profundidade.
As diferencas mais nitidas ocorrem principalmente nas camadas mais superficiais,
devido ao enriquecimento com matéria organica e as diferentes granulometrias,
decorrentes dos solos transportados (NOGAMI e VILLIBOR, 1995 e SALOMAO e

ANTUNES, 1998).

Os solos lateriticos s&o abundantes no Brasil e na Africa (SANTANA, 1976).

Os solos saproliticos constituem o horizonte C e resultam da decomposicdo e/ou

desagregacdo da rocha matriz, mantendo sua estrutura, mineralogia e caracteristicas.

Possuem uma grande variabilidade na espessura (desde centimetros até dezenas de
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metros) e encontram-se quase sempre sobrejacentes a rocha matriz (PASTORE E

FONTES, 1998).

Além da classificacdo geotécnica apresentada por NOGAMI e VILLIBOR (1995),
existem ainda as classificacGes geoldgica e pedoldgica (PASTORE e FONTES, 1998 e

SALOMAO e ANTUNES, 1998).

A classificacdo geologica corresponde a interpretacdo da génese do solo, com base em
andlise tatil-visual (textura, cor, estrutura, plasticidade etc) e em observac6es de campo,
quanto a forma (morfologia) e as relacbes com outras ocorréncias (outros tipos de solo
ou de rochas), interpretando-se 0s processos responsaveis pela génese e, eventualmente,
a rocha de origem. O processo geologico formador do solo consiste, basicamente, no
intemperismo, que desagrega ou decompde a rocha subjacente, dando origem aos solos
residuais (ou in situ), ou, se houver transporte e deposicdo desse material, aos solos

transportados. Os solos transportados séo classificados em:

» Aluvides, constituidos por materiais erodidos, retrabalhados e transportados

pelos cursos d"agua e depositados nos seus leitos e margens;

» Terracos fluviais, que séo aluvides antigos, depositados quando o nivel do curso
d"agua situava-se em posicao superior a atual, encontrados, conseqlientemente,

em cotas mais altas do que os aluvides;
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» Coluvides, depdsitos de materiais inconsolidados, normalmente encontrados
recobrindo encostas ingremes, formados pela agdo da &gua e principalmente pela

gravidade;

o Télus, depdsitos também formados pela acdo da agua e principalmente da

gravidade, compostos predominantemente por blocos de rocha;

» Sedimentos marinhos, produzidos em ambientes de praia e manguezal, com

deposicéo de areias e argilas, respectivamente e

» Solos eolicos, transportados e depositados pela a¢do dos ventos.

A classificacdo pedoldgica concentra seu interesse na parte mais superficial do perfil do
solo, onde é mais evidente a atuacdo de fatores pedogenéticos, que diferenciam o perfil
em horizontes denominados A, B e C, onde os dois primeiros sdo, em geral, 0s mais

estudados.

As classes de solo estdo reunidas em dois grandes grupos: 0 grupo que nao apresenta
processo de migracdo de particulas dentro do perfil (iluviacdo), representado pelos

latossolos, e o dos solos iluviais, representado pelos argissolos, planossolos, alissolos,
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luvissolos, nitossolos e espodossolos, aléem dos cambissolos e neossolos, que sao solos

pouco desenvolvidos (EMBRAPA, 1999).

3.1.3 Quimica dos Solos

A reacdo do solo, ou seja, seu carater acido, basico ou neutro, é uma de suas
caracteristicas mais importantes, pois esta fortemente relacionada com outras
caracteristicas quimicas, fisico-quimicas e bioldgicas. Ela ¢ indicada pelo valor de pH,
que exprime a intensidade de acidez ou alcalinidade do solo. Os valores de pH do solo
situam-se entre 3,5 e 9,5, sendo os de clima tropical umido os maiores exemplos de
solos acidos (RANZANI, 1969; FASSBENDER, 1975 e SPOSITO, 1989). Os métodos
colorimétricos e potenciométricos, que medem o pH, indicam somente a acidez ativa do
solo, que é devida a concentracdo de ions hidrogénio, que se encontram dissociados na
solucdo, concentracdo esta que é normalmente baixa. E importante destacar que a acidez
ativa € apenas uma parte muito pequena da acidez potencial ou acidez trocavel do solo
(RIBEIRO, 1996). A acidez potencial é agquela que envolve, além dos ions hidrogénio
livres, os que estdo combinados nas moléculas e podem se dissociar. Ja a acidez trocavel
(ions que podem ser trocados por outros de mesma carga) esta relacionada, aléem dos

fons H*, com os fons AI** (MONIZ, 1972).

As fontes de acidez do solo sdo: superficie gibbsitica dos minerais de argila, quando ions
H* e AI*" se dissociam do argilomineral; grupos acidos da matéria organica, onde as

moléculas dos grupos carboxilicos e fendlicos apresentam radicais acidos de superficie,
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que apds dissociagdo, liberam H¥; &cidos sollveis, decorrentes de atividade
microbioldgica e o acido carbbnico, resultante da reacdo do gas carbonico, liberado pela
respiracdo microbioldgica, com a agua (FASSBENDER, 1975; STUMM, 1992;

CARDOSO, 1992 e RIBEIRO, 1996).

Os solos acidos possuem uma propriedade importante que é a capacidade tampéo, ou
seja, possuem resisténcia as mudancas de pH. Esta propriedade é determinada pelas
caracteristicas da superficie de troca catiénica. Os ions hidroxila ligados ao aluminio, ao
ferro ou a matéria organica conseguem receber ou doar hidrogénio, de acordo com as
caracteristicas do meio. Nas curvas de neutralizacdo de solos &cidos pode-se observar
que a adicdo de grandes quantidades de uma base provoca apenas pequenos acréscimos

no pH, indicando capacidade tampao alta (RIBEIRO, 1996).

Em regides tropicais, com alta precipitacdo pluvial, a percolacdo da agua atraves do
perfil de solo provoca a lixiviacdo de uma grande quantidade de cations basicos. As
cargas superficiais negativas dos argilominerais sdo entdo compensadas por H" e AI*,
liberados do intemperismo do hidroxido de aluminio. Se o aluminio predominar entre
todos os cations adsorvidos na superficie dos coldides, minerais ou organicos, ele

predominara também na solucédo do solo, tornando-a acida (LEPSCH, 2002).

Em 73% das amostras de solo, coletadas no México, Guatemala, El Salvador, Honduras,

Nicaragua, Costa Rica e Panama, o pH situava-se entre 4,5 e 5,5. Isto devido ao

processo de intemperizacéo e continua lixiviacdo de bases e sua troca para H' e AI*,
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extracdo de cations basicos pelas plantas e utilizacdo de fertilizantes de carater acido
(FASSBENDER, 1975). Estudos de RODRIGUEZ e GAMBOA (1997), ULATE
(2001), HUERTA e KIENTZ (2005), OLIVARES (2005) e VERGARA, IBRAHIM e
KASS (2005) também verificaram pH menor que 7,0 em amostras de solo da Costa
Rica, Venezuela e México. ANDRADE et al. (2003) e LOPES et al. (2005) constataram

pH de 4,0 a 5,0 em amostras de latossolo vermelho no Brasil.

Um dos problemas causados pela acidez do solo ¢ a toxicidade decorrente do excesso de
aluminio, alem de afetar as funcGes biologicas das raizes, que tém seu desenvolvimento
atrofiado, supostamente pela inibicdo da divisdo celular, devido a ligacdo do aluminio
com os &cidos nucléicos. Quando encontrado no estado sollvel, forma fosfatos de
aluminio, praticamente insolaveis, diminuindo a disponibilidade de foésforo no solo

(RIBEIRO, 1996 e MONIZ, 1972).

O carbonato de calcio é o corretivo padrdo utilizado para neutralizar a acidez do solo.
Ele melhora suas propriedades fisicas, como o aumento da agregacdo de particulas e
melhores condicbes de aeracdo e movimentacdo de agua; estimula a atividade
microbiana; melhora a fixacdo simbidtica do nitrogénio pelas leguminosas e aumenta a
disponibilidade da maioria dos nutrientes. A quantidade de carbonato de calcio,
necessaria para neutralizar o solo, ndo depende apenas do pH, mas também da sua
capacidade tampao e de troca de cations. Os solos que contém maior quantidade de
minerais amorfos e matéria organica necessitam de maior quantidade de carbonato de

calcio (MONIZ, 1972; FASSBENDER, 1975 e RIBEIRO, 1996).
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De acordo com STUMM (1992) e HARRIS (1999), o carbonato de célcio ndo € muito
soltvel em solucdo neutra ou basica, porém ele dissolve-se rapidamente em solucao
acida, como a dos solos tropicais umidos, devido a duas reagdes, onde o produto da

primeira € o0 reagente da segunda.

CaCOs(y — Ca’’(a + CO” (my ®)

COs* + H,0 « HCOs + OH (4)

Quanto menor o valor do pH, maior é a taxa de dissolugdo do carbonato de calcio

(STUMM, 1992).

O bicarbonato, resultante da reacdo (4), reage com o H*, presente na fase liquida do solo,

formando agua e, conseqlientemente, neutralizando-a.

HCO3 (ag) + H'(ag) = CO2(g + H20 (1) (5)

Outra reacdo que pode representar a neutralizacdo de um solo &cido com carbonato de
célcio é a apresentada a seguir, onde os fons H* e AI**, que representam a acidez, s&o
trocados pelo calcio, o aluminio € precipitado como hidréxido e o gas carbdnico é

desprendido (RIBEIRO, 1996).
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H* Ca
Solo +2CaCOs + H,0 - Solo
AP

+ AI(OH); + 2 CO,t (6)

— Ca

J4 as fontes de alcalinidade no solo acontecem quando o AI** e o H*, adsorvidos pelo
complexo de troca, sdo substituidos por elementos alcalinos ou alcalinos terrosos como
K*, Na*, Ca®* e Mg*", diminuindo a concentracido de H* na soluc&o e aumentando a de
OH e o pH. Quanto maior for a participacdo dos elementos alcalinos e alcalinos terrosos

no complexo de troca, maior serd o pH do solo (FASSBENDER, 1975).

Como visto anteriormente, a reacdo do solo e a capacidade de tamponamento estdo
condicionadas as caracteristicas das trocas idnicas, que sdo decorrentes da presenca de
cargas elétricas na superficie das particulas coloidais do solo, sejam elas minerais ou

organicas.

A troca idnica € um processo reversivel, no qual as cargas negativas ou positivas sao
neutralizadas por ions de carga contraria, que podem ser trocados por outros presentes
na solucdo do solo. Estes ions deslocam-se constantemente, ficando no estado trocavel
ou disponivel e a reacdo de troca se da entre ions de mesma carga. Os ions trocados
podem ligar-se a fase solida, por covaléncia ou eletrostaticamente, processo denominado

adsorgéo iénica (MONIZ, 1972; SPOSITO, 1989 e RIBEIRO, 1996).
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O fendmeno de troca i6nica do solo é funcdo de sua superficie especifica, expressa em
m?/g, ja que as cargas da fase sélida se manifestam na superficie das particulas, e da
densidade de cargas elétricas, expressa em mol,/m?, onde o mol. corresponde a 9,6485 x
10* C (Coulomb) ou em C/m?. As montimorilonitas, por exemplo, tém uma capacidade
de troca catiénica muito grande: de 60 a 100 meq/100g, enquanto as caulinitas s6 podem
trocar ions na relacdo de 3 a 15 meqg/100g, sendo menos ativas coloidalmente. As ilinitas

tém capacidade intermedaria entre os dois grupos citados (VARGAS, 1977).

De acordo com STUMM (1992), a superficie das particulas coloidais, existentes tanto no
meio aquéatico quanto no solo e subsolo, pode desenvolver cargas elétricas através dos

seguintes processos:

a) pela ocorréncia de reacBes quimicas na superficie, onde existem grupos
funcionais ionizaveis, como 0 —OH, que tem sua carga fortemente dependente do

pH do meio;

b) por imperfeicdes na superficie solida e por substituicdes isomorficas, como por
exemplo, em um arranjo tetraédrico de SiO,, onde um atomo de Si é substituido
por um de Al, resultando numa carga negativa, ja que o Al tem um elétron a

menos que o Si;

c) pelaadsorcdo de uma espeécie hidrofoba ou de um surfactante idnico.
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Isso significa que essas superficies ttm um excesso ou um déficit de elétrons que, em
conjunto com os ions presentes na solucdo, constituem uma dupla camada de cargas.
Com a distribuicdo de cargas, um potencial elétrico maximo se desenvolve na superficie
da particula e diminui com a distancia, na solucdo. Assim, sdo estabelecidas duas zonas
de atracdo: os ions adsorvidos, que formam a solucéo interna, e os que formam a solugéo
externa, distantes o suficiente para ndo sofrerem a atracdo da carga superficial dos
coloides. Entre as cargas, existe equilibrio e proporcionalidade (FASSBENDER, 1975 e

STUMM, 1992).

Se a dupla camada de cargas for resultado de imperfei¢ces isomorficas, a densidade de
cargas é constante e o potencial elétrico, variavel. Se a dupla camada for criada pela
adsorcdo de ions determinantes de potencial, a densidade de cargas é variavel e o
potencial elétrico, constante, sendo determinado somente pela concentracdo ou atividade

desses ions em solucéo.

As cargas permanentes sdo resultantes das substituicbes isomorficas nas estruturas
minerais e sempre se manifestam em qualquer pH dos solos. Teoricamente, a carga
permanente pode ser positiva ou negativa, contudo, a substituicdo se faz normalmente de
um elemento de maior valéncia por um de menor valéncia (Si* — AI**, AI**—. Mg®"), o
que leva a um déficit de carga positiva na estrutura cristalina e a manifestacdo de carga

negativa na superficie do coléide (GAST, 1977 apud SPOSITO, 2001).
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As cargas variaveis sao originarias da adsorcdo de ions na superficie do coloide, sendo a
carga liquida determinada pelo fon que é adsorvido em excesso. fons capazes de
interferir na carga ao serem adsorvidos sdao chamados ions determinantes de potencial.
Como os principais ions determinantes de potencial na solugdo do solo sdo H" e OH",
esses coldides sdo também chamados coldides de carga dependente do pH. Caulinita,
goethita, hematita e gibsita sdo os principais minerais do solo, que apresentam essa

caracteristica (SPOSITO, 2001).

Assim, as particulas coloidais do solo, que apresentam cargas elétricas negativas e
positivas, podem adsorver, por diferenca de carga, tanto cations como anions. Processos
quimicos e fisicos como o intemperismo, a absorcdo de nutrientes pelas plantas, a
expansdo e a contracdo de argilas e a lixiviacdo também estdo relacionados com a troca

ionica.

Como as particulas coloidais do solo sdo, geralmente, eletronegativas, resultantes
principalmente de substituicdes isomorficas e de rompimento de ligagdes em arestas de
minerais de argila e da dissociacdo de ions hidrogénio da matéria organica, as cargas sdo
neutralizadas por cations, estabelecendo uma ligacao entre a superficie das particulas
coloidais e os cations, denominada adsorcdo catibnica. Uma vez que 0s cations
adsorvidos sdo trocaveis, a capacidade do solo de adsorver cations é denominada
capacidade de troca de cations (CTC). A matéria organica, as argilas e os hidroxidos
funcionam como trocadores e os principais cations trocaveis sdo o Ca**, Mg®*, K*, Na",

AI** Fe®, Mn®*" e H*. A soma dos cations trocaveis (Ca>*, Mg®*, K* e Na*) denomina-se
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bases trocaveis e sua porcentagem dentro da capacidade total de troca chama-se
porcentagem de saturacdo. AI**, Mn?" e H+ trocaveis representam a acidez trocavel. A
soma da acidez e das bases trocaveis resulta na capacidade de troca catiénica (CTC). A
quantidade de cations trocdveis no solo depende dos minerais, das superficies
especificas, das cargas do complexo coloidal e das caracteristicas dos ions presentes na
solucdo do solo. A CTC ¢é funcdo da intensidade da carga negativa presente nas
particulas do solo e normalmente é expressa em miliequivalentes de cations adsorvidos

em 100g de solo — meg/100g (MONIZ, 1972; FASSBENDER, 1975 e RIBEIRO, 1996).

Sob condicbes acidas, acumulam-se prétons aos grupos OH™ e NH,, originando-se
cargas positivas na matéeria organica, argilominerais e hidréxidos de ferro e aluminio.
Estas cargas eletropositivas sdo compensadas por anions presentes na solugdo do solo,
dando origem a troca anidnica. Esse processo € intensificado a medida que o pH do meio

diminui (FASSBENDER, 1975; RIBEIRO, 1996 e MONIZ, 1972).

3.1.4 Solos do Estado de Sao Paulo

A Figura 1 mostra 0 mapa pedoldgico do Estado de Séo Paulo.
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Sdo Paulog
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ARGISSOLO ACIZENTADO
ARGISSOLO AMARELO

ARGISSOLO VERMELHO
ARGISSOLO VERMELHO AMARELO
CAMBISSOLO HAPLICO
CAMBISSOLO HUMICO
CAMBISSOLO ARGILUVICO
CAMBISSOLO EBANICO
CAMBISSOLO RENDZICO

DUNAS

LATOSSOLO AMARELO
LATOSSOLO BRUNO

LATOSSOLO VERMELHO
LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO

Figura 1: Mapa pedoldgico do Estado de Sao Paulo (IBGE, 2005)
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De acordo com o0 mapa, a classe dos latossolos, correspondente aos lateriticos da
classificacdo de NOGAMI e VILLIBOR (1995), constitui o agrupamento de solos mais

extenso do Estado e ocupa cerca de 52% de sua area (OLIVEIRA, 1999).

Das 387 unidades de mapeamento, os latossolos ocorrem em 209 (OLIVEIRA, 1999).
Foram registradas todas as quatro subordens estabelecidas pelo Sistema Brasileiro de
Classificacdo de Solos — SBCS (EMBRAPA, 1999). Sdo elas: LATOSSOLOS
BRUNOS, correspondente a classificacdo anterior denominada TERRAS BRUNAS
ESTRUTURADAS (BRASIL, 1960); LATOSSOLOS AMARELOS; correspondente as
classificacbes  anteriormente  denominadas LATOSSOLOS AMARELOS,
LATOSSOLOS VARIACAO UNA (parte) e LATOSSOLOS VERMELHO-
AMARELOS (parte); LATOSSOLOS VERMELHOQOS, correspondente as classificaces
anteriormente denominadas LATOSSOLOS ROXOS e LATOSSOLOS VERMELHO-
ESCUROS; e LATOSSOLOS VERMELHO-AMARELOS, -correspondente as
classificagdes anteriormente denominadas LATOSSOLOS VERMELHO-AMARELOS

e LATOSSOLOS VARIAGAO UNA (parte).

3.1.5 Caracteristicas dos Solos Tropicais Umidos

Como visto anteriormente, os solos de clima tropical umido encontram-se submetidos a
altas temperaturas e excesso de chuva, que resultam em uma acidificacdo crescente.
Além disso, possuem capacidade de tamponamento alta (FASSBENDER, 1975).

Em geral, apresentam as seguintes caracteristicas:
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e pHentre4,0e6,0;

» Capacidade de troca cationica entre 5 e 40 meq/100g de solo;
» Porcentagem de saturacdo de bases entre 3 e 70%);

» Acidez trocavel entre 3 e 30 meq/100g de solo;

» Deficiéncia de fosforo, apesar da quantidade de fosforo total ser alta.

Em relacdo a composicdo mineraldgica, o quartzo é o mineral mais freqientemente
encontrado na fracdo areia e pedregulho dos solos tropicais, além da magnetita e da

ilmenita, que ddo uma coloracgéo arroxeada ao solo.

A fracdo silte é composta por uma mistura de minerais primarios finamente particulados,
sendo nitida a predominancia do quartzo, além da presenca da magnetita e da ilmenita

(NOGAMI e VILLIBOR, 1995).

A constituicdo da fracdo argilosa dos solos tropicais € decisiva no comportamento dos
mesmos, quando comparados com os das regies de clima temperado, de granulometria
semelhante. A fracdo argilosa dos solos tropicais caracteriza-se por conter elevada
porcentagem de Oxidos e hidroxidos de ferro, como a goethita, limonita, ferrihidrita,
hematita e magnetita, e de aluminio, por exemplo, a gibsita e a bauxita, resultantes das
reacOes de hidrdlise e hidratacdo. Esses constituintes, diferentemente dos argilominerais,

podem apresentar cargas liquidas positivas e capacidade de troca i6nica desprezivel, nas
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condicdes de pH predominantes nos solos (FASSBENDER, 1975; SPOSITO, 1989;

SANTANA, 1976 e RIBEIRO, 1996).

O argilomineral geralmente presente na fracdo argila dos solos tropicais de clima Gmido
é a caulinita, familia menos ativa quimicamente. Sua atividade coloidal € ainda mais
reduzida na presenca dos 6xidos e hidroxidos de ferro, que a envolvem. Porém, na
mesma fracdo coloidal, existe a contribuicdo de substancias organicas (humus), que
possuem atividade coloidal acentuada (SPOSITO, 1989; SANTANA, 1976 e RIBEIRO,

1996).

As propriedades fisicas do solo, como a composicao, a textura, a estrutura, a densidade,
a porosidade, a consisténcia, a temperatura e a cor determinam a mobilidade de agua
atraves do mesmo, que tera efeito sobre a movimentacéo e o grau de toxicidade de uma
contaminacdo. Por exemplo, solos arenosos permitem rapida percolacdo de
contaminantes solUveis para a agua subterranea, que, por sua vez, pode contaminar o0s
corpos d"agua superficiais. Solos com alto teor de argila e himus apresentam condi¢des
oxidativas que propiciam a adsorcdo de altas concentracdes de compostos organicos,
enquanto mangues, que apresentam ambiente redutor, compostos acidos vdo complexar
mais facilmente com ions metélicos, propiciando o acumulo de metais pesados

(MORITA, 1993).
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3.2 Microbiologia dos Solos

O solo é um habitat extremamente peculiar, devido a sua natureza dinamica e complexa
heterogeneidade. Ele é formado por uma fase liquida — a agua contendo diversas
substancias dissolvidas — uma gasosa e uma sélida. A fase gasosa contém 0s mesmos
gases da atmosfera, porém em proporc¢6es diferentes (o gas carbdnico, por exemplo, esta
presente numa concentracdo de 10 a 100 vezes maior no solo que na atmosfera,
enquanto o inverso ocorre com 0 oxigénio, devido a respiragdo dos organismos), e
outros, como o metano (CHy), resultante da decomposicdo anaerdbia da matéria organica

(CARDOSO, 1992; MOREIRA, 2002 e ECBP, 2005).

As particulas minerais e organicas formam arranjos variados, estruturados em
agregados, com a presenca de poros. Solos com agregados estaveis e com poros de
tamanhos variados apresentam boa atividade microbiana, boa retencdo de agua e
presenca de raizes, resultando, geralmente, em uma boa qualidade de solo (MOREIRA,

2002 e ECBP, 2005).

Como o solo € um ambiente em constante modificacdo, para sobreviverem, oS
microrganismos se adaptam as mais diversas fontes de energia (luz, oxidacdo de
compostos inorganicos e de um grande numero de compostos organicos) e as mais
diversas condicdes ambientais. Assim, podem ocorrer microrganismos no solo, que
podem mudar seu conjunto de enzimas para utilizar diferentes fontes de carbono e

nitrogénio (CARDOSO, 1992).
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A quantidade e os tipos de microrganismos presentes no solo variam em funcéo de
muitos fatores ambientais, tais como a quantidade e os tipos de nutrientes disponiveis,
teor de umidade, oxigénio, temperatura, pH, presenca de raizes e extensao do sistema
radicular e ocorréncia de eventos que podem introduzir grande ndmero de
microrganismos no solo, tais como as enchentes (PARISI, 1979; PELCZAR, CHAN e

NOEL, 1996; TORTORA FUNKE e CASE, 2000 e ECBP, 2005).

Na rizosfera, a atividade microbiana € intensa devido a presenca de secrecdes
radiculares, que representam as maiores fontes de carbono prontamente disponiveis para
0s microrganismos. Fora da zona de influéncia das raizes, o solo pode ser considerado

oligotréfico (GRAYSTON e JONES, 1996 e ROSADO, 2000 apud ZILLI, 2003).

Segundo BARBOSA e TORRES (1999), a disponibilidade de macro e micronutrientes é
imprescindivel para a construcdo de novos componentes celulares. Os macronutrientes —
nitrogénio, fosforo, potassio, calcio, enxofre e magnésio — sd0 necessarios em
quantidades relativamente grandes, por serem 0s principais constituintes das células.
Estas necessitam de concentragdes de 10 a 10* M de potéssio, magnésio e célcio. Os
micronutrientes S&0 necessarios em concentracdes de 10° a 10° M, muitos como
componentes de enzimas vitais. Alguns exemplos de micronutrientes sdo o ferro, o
manganés, o cobre, o zinco, o boro, o silicio, 0 molibdénio, o cloreto, o vanadio e o
cobalto. A linha divisoria entre macro e micronutrientes ndo é nitida e nem igual para

todos os grupos de organismos (ODUM, 1988 e CARDOSO, 1992).
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De acordo com FILIMONOVA (1997), a relacdo carbono:nitrogénio, para a maior parte

das espécies de microrganismos presentes no solo, deve ser de 5:1 (bactérias), 6:1

(actinomicetos) e 10:1 (fungos).

A Tabela 1 apresenta 0os macronutrientes e os micronutrientes necessarios, suas fontes e

funcdes nas células.

Tabela 1: Macronutrientes e micronutrientes, suas fontes e funcdes nas celulas

(Adaptado de MEDISON, 2005).

Nutriente % em massa Fonte Funcao
seca (¥)
Carbono 50 Compostos organicos | Maior constituinte do material celular
ou CO,
Nitrogénio 14 NH,4", NO3, Constituinte dos aminoacidos, acidos
compostos organicos nucléicos, nucleotideos e coenzimas
nitrogenados
Fosforo 3 PO, Constituinte dos acidos nucléicos,
nucleotideos e fosfolipideos
Enxofre 1 S0,%, H,S, S° Constituinte da cisteina e muitas
compostos organicos coenzimas
sulfurados
Potassio 1 Sais de potéssio Co-fator de algumas enzimas
Magnésio 0,5 Sais de magnésio Co-fator de algumas reacdes
enzimaticas
Calcio 0,5 Sais de calcio Co-fator de algumas enzimas
Ferro 0,2 Sais de ferro Co-fator de algumas reacdes

enzimaticas

(*)refere-se a uma célula tipica de E. coli na fase de crescimento exponencial.

Os microrganismos do solo podem ser divididos, de acordo com a forma de satisfazer

suas necessidades de nutrientes e de capturar, conservar e transferir a energia requerida

para a sintese celular, em quatro tipos, ja que a classificacdo em autotroficos (obtencéo
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de todo o carbono necessario a partir do CO,) e heterotroficos (obtencdo do carbono a

partir de compostos organicos), utilizada para caracterizar as formas de nutricdo dos

seres vivos, € muito simplificada (Tabela 2).

Tabela 2: Classificacdo dos organismos de acordo com os tipos de metabolismo

(Adaptada de CARDOSO, 1992).

Tipo Fonte de energia | Fonte de carbono | Doador de | Exemplos
elétron
Fotolitotrofia Luz CO, H,O Algas,
cianobacteérias
H.S, S°, H, |Bactérias
Chlorobiaceae,
Chromatiaceae
Fotorganotrofia Luz Compostos Compostos |Algumas  algas,
organicos organicos | bactérias
rhodospirillaceae
Quimiolitotrofia Substancias CO, Substancias | Bactérias
inorganicas inorganicas | Nitrificadoras,
Thiobacillus sp
Quimiorganotrofia | Compostos Compostos Compostos | Protozoérios,
organicos organicos organicos | fungos e a maioria

das bactérias

Um grande grupo de microrganismos autotréficos obtém energia metabolicamente Util a

partir da luz solar e sdo classificados como fotolitotroficos. O processo fotossintético

requer a producdo de pigmentos (as clorofilas sdo os principais), capazes de absorver a

energia luminosa incidente. A fotossintese ocorre em duas etapas: na primeira, a energia

luminosa é utilizada para converter ADP a ATP (fotofosforilacdo) e na segunda, os

elétrons liberados na primeira etapa sdo utilizados, juntamente com a energia do ATP,
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para reduzir o CO, em acgucar (CARDOSO, 1992 e TORTORA, FUNKE e CASE,

2000).

A adenosina trifosfato (ATP) € a principal molécula transportadora de energia de todas
as células e é indispensavel para a vida celular. Muito da energia liberada durante as
reacOes de oOxido-reducdo é armazenada dentro da célula, pela formacdo de ATP
(adenosina trifosfato). Especificamente, um grupo fosfato € adicionado ao ADP
(adenosina difosfato) como insumo de energia para formar ATP. A adi¢do de um grupo
fosfato a um composto quimico € chamada fosforilagdo. Os microrganismos utilizam
trés mecanismos de fosforilacdo para gerar ATP a partir do ADP (TORTORA, FUNKE

e CASE, 2000):

» Fosforilacdo em nivel de substrato: o0 ATP é gerado quando um grupo fosfato de
alta energia é transferido diretamente do composto fosforilado (substrato) ao
ADP;

» Fosforilacdo oxidativa: a transferéncia de elétrons dos compostos organicos para
os aceptores de elétrons libera energia, que € utilizada parcialmente para gerar
ATP de ADP. Neste caso, uma cadeia transportadora de elétrons esta envolvida;

» Fotofosforilagdo: inicia o processo de fotossintese, que converte energia
luminosa em energia quimica de ATP, que é utilizada para sintetizar moléculas
organicas. Assim como na fosforilagdo oxidativa, uma cadeia transportadora de

elétrons esta envolvida.
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H& microrganismos heterotroficos que também sdo capazes de captar energia luminosa,
transformando-a em energia metabolicamente Util, mas ndo sdo capazes de assimilar o

CO,, Estes sdo chamados fotorganotréficos.

A energia necessaria também pode ser obtida pela oxidacdo de compostos inorganicos,
como o enxofre elementar, o ion amonio e o ferro reduzido. Se o CO, for a fonte de
carbono, os microrganismos sdo chamados quimiolitotroficos. Se 0s microrganismos
utilizarem compostos organicos como fonte de carbono, sdo chamados

quimiorganotroficos.

Para os quimiolitotroficos, a reducdo do CO, para a producdo dos compostos celulares €
semelhante ao dos fotolitotroficos, porém, a energia para a producdo de ATP é obtida

atraves da fosforilacdo oxidativa e os redutores para a fixacdo do CO, sdo inorganicos.

Muitas vezes, a predominancia de um tipo de nutricdo depende da disponibilidade de
oxigénio. As bactérias Rhodospirillaceae, por exemplo, sdo fotorganotroficas em

condicdes anaerdbias e quimiorganotroficas em aerdbias.

A energia acumulada nos compostos organicos utilizados pelos microrganismos é
convertida em outras formas de energia, permitindo o desenvolvimento e a multiplicacéo
das células. A liberacdo da energia acumulada nos compostos organicos € processada
atraves de reacdes de Oxido-reducdo. O potencial de oxi-reducdo mede a tendéncia de

uma substancia para doar ou receber elétrons e € uma medida quantitativa da energia
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livre envolvida nessa transferéncia. Além do O, que é o aceptor de elétrons mais
comum, NO3, Fe**, Mn?* e SO,* também podem ter essa fungdo. Baixo potencial de
oxi-reducdo — potencial redox — significa alta tendéncia para doacdo de elétrons. A
medida que o potencial diminui, ocorre transicdo da predominancia de microrganismos
aerobios para facultativos e em seguida para anaerobios. Solos bem aerados possuem
valores de potencial redox entre 800 e 400 mV, favorecendo a oxidagdo. Solos
inundados tém metabolismo redutivo com potencial redox entre —100 e -300 mV

(CARDOSO, 1992 e MOREIRA, 2002).

Como os microrganismos diferem quanto a natureza do aceptor final de elétrons,
utilizado nas reacbes de Oxido-reducdo, os processos metabolicos para a oxidacdo de
matéria organica e liberacdo de energia podem ser divididos em trés grupos principais: a
fermentacédo, onde a oxidacdo ocorre sem a utilizacdo de aceptores externos de elétrons;
a respiracdo anaerobia, onde sdo utilizados receptores de elétrons inorganicos, diferentes
do oxigénio, como 0 NO3 e 0 SO, e a respiracdo aerdbia, onde o oxigénio é o aceptor
final dos elétrons e todo o carbono da molécula do substrato € oxidado até CO,, com

concomitante producéao de 37 a 38 ATP/mol de glicose (CARDOSO, 1992).

A temperatura € um dos fatores ambientais mais importante na atividade e na
sobrevivéncia dos microrganismos. Baixas temperaturas, proximas de 4° C, reduzem a
fluidez e a permeabilidade através da membrana celular, o que pode dificultar a
utilizacdo de nutrientes (CORSEUIL e ALVAREZ, 1996). De acordo com MOREIRA

(2002), a atividade microbiana é maxima em torno de 28°C e sofre decréscimo em
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temperaturas menores que 25 e maiores que 35° C. Dependendo da faixa 6tima de
temperatura para o crescimento e atividade, os microrganismos podem ser divididos em:
criofilos ou psicréfilos (menor que 20°C); mesdfilos (entre 20 e 40°C) e termofilos
(maior que 40°C). Existem ainda os microrganismos terméfilos facultativos, que se
desenvolvem bem numa ampla faixa de temperatura, variando de 28°C a 56°C. A
maioria das bactérias, actinomicetos e fungos existentes no solo séo mesdéfilos, enquanto
os termofilos ndo sdo muito abundantes, dependendo do teor de matéria organica
presente. Muitas espécies mesofilas sobrevivem em altas temperaturas devido a
existéncia de estruturas resistentes, como 0s esporos, capazes de tolerar temperaturas de

100° C por longos periodos de tempo (CARDOSO, 1992 e MOREIRA, 2002).

O efeito da radiacdo solar é limitado a poucos milimetros da superficie do solo, afetando
a sua temperatura, devido a radiacdo infra-vermelha. Assim, nesta pequena
profundidade, os microrganismos fotossintéticos (algas e cianobactérias) ocorrem em
densidades mais elevadas. Os fatores que afetam a radiacdo solar sdo: grau de
sombreamento, declividade, cobertura vegetal e exposicdo do declive (MOREIRA,

2002).

A umidade presente no solo influencia o crescimento calular, pela agua ser componente
indispensavel do protoplasma e responsavel pela dissolucdo e transporte de diferentes
nutrientes, além de influenciar as trocas gasosas no solo. O teor de umidade considerada
Otima para os seres vivos do solo varia de 20 a 25%, dependendo do tipo de solo,

podendo chegar a 40% na época chuvosa (RAI e SRIVASTAVA, 1981 apud
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MOREIRA, 2002) ou, de acordo com GORING et al. (1974) apud ZY TNER (2002), de
50 a 75% da capacidade de campo. Umidade acima de 60% dificulta a difusdo do
oxigénio, resultando em anaerobiose. Quando os teores de oxigénio sdo inferiores a 8%,
dependendo do tipo de solo, também héa inducdo de processos anaerobios (CARDOSO,

1992).

ALEXANDER (1977) apud MOREIRA (2002) verificou a populacdo de fungos para

varios teores de umidade (Tabela 3).

Tabela 3: Populacdo de fungos em varios teores de umidade do solo (Adaptada de

ALEXANDER, 1977 apud MOREIRA, 2002).

% de umidade do solo | Fungos por grama de solo x 10’
89 99
11,2 89
18,5 142
24,2 149
27,1 173

Segundo CARDOSO (1992) e MOREIRA (2002), os microrganismos podem ser
classificados em relagdo a resisténcia ao pH em:
a) insensitivos ou indiferentes: crescem numa ampla faixa de pH, que variade 6 a 9

para bactérias e de 2 a 8 para fungos;
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b) neutrofilos: preferem o meio proximo a neutralidade até ligeiramente alcalino,
como acontece com 0s microrganismos envolvidos nas transformacbes do
nitrogénio e na oxidacao do enxofre e do manganés;

c) acidofilos: preferem ambientes fracamente &cidos, porém o Thiobacillus
thiooxidans tolera valores de pH de até 1,5 e

d) basdfilos: ndo suportam valores de pH inferiores a 8.

As bactérias representam a maior parte da populacdo microbiana do solo, tanto em
quantidade (de 10° a 10*® individuos por grama de solo) como em variedade. Espécies de
Bacillus sp., Clostridium sp., Arthrobacter sp., Pseudomonas sp., Rhizobium sp.,
Azotobacter sp. e Nitrobacter sp. sdo geralmente encontradas. Os actinomicetos,
considerados separadamente apesar de serem bactérias, estdo presentes em solos secos e
quentes, em milhdes por grama, incluindo espécies de Nocardia sp., Streptomyces sp. €
Micromonospora sp.. Centenas de espécies de fungos também estdo presentes no solo.
Algumas espécies mais comuns séo: Penicillium sp., Mucor sp., Rhizopus sp., Fusarium
sp., Cladosporium sp., Aspergillus sp. € Trichoderma sp.. Uma rica populacéo de algas,
constituida principalmente por cianoficeas, cloroficeas, euglenoficeas, bacilarioficeas e
xantoficeas, também pode ser encontrada nos solos, numa quantidade superior a
duzentos mil individuos por grama de solo. Espécies de virus também podem estar
presentes (PARISI, 1979; PELCZAR, CHAN e NOEL, 1996 e TORTORA, FUNKE e
CASE, 2000). A superficie dos solos contém maiores quantidades de matéria organica e
de macronutrientes do que o subsolo. Desse modo, a medida que se aumenta a

profundidade, o0 nimero de microrganismos e a biodiversidade diminuem. O namero de
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fungos, por exemplo, decresce com a profundidade e as bactérias passam a ser
dominantes. Isso ocorre pelo fato das mesmas possuirem habilidade para utilizar
aceptores de elétrons diferentes do oxigénio (BOOPATHY, 2000 apud CARRARA,
2003). A Tabela 4 apresenta a distribuicdo dos microrganismos no solo em diferentes

profundidades.

Tabela 4: Microrganismos presentes no solo em diferentes profundidades (Adaptado de
ALEXANDER, 1991 apud TORTORA, FUNKE e CASE, 2000 e ALEXANDER, 1977

apud CARRARA, 2003).

Microrganismos por grama de solo

Profundidade (cm) Bactérias Bactérias Actinomicetos Fungos Algas
aerobias anaerdbias
3-8 7,8 x 10° 1,9 x 10° 2,1x10° 1,2 x 10° 2,5 x 10*
20-25 1,8 x 10° 3,8 x 10° 2,4 % 10° 5,0 x 10 5,0 x 10°
35-40 4,7 x10° 9,8 x 10 4,9 x 10* 1,4 x 10* 500
65-75 1,0 x 10* 1,0 x 10° 5,0 x 10° 6,0 x 10° 100
135-145 1,0x10° 400 - 3,0 x 10° -
3500-4500 - 100 - - -

E importante ressaltar que as populacdes de bactérias do solo sdo geralmente estimadas,
utilizando-se contagem em placas em meio nutriente e 0s nimeros obtidos séo
provavelmente subestimados por este método. Nenhum meio nutriente ou condicéo de
crescimento pode atender as exigéncias necessarias para todos 0s microrganismos

existentes no solo (TORTORA, FUNKE e CASE, 2000).
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O crescimento microbiano é definido pelo aumento dos constituintes celulares,
resultando num aumento do tamanho do microrganismo, na populacdo ou em ambos. O
crescimento de microrganismos pode ser verificado em sistemas fechados, onde ndo ha
entrada nem saida de substancias durante o periodo de incubacdo, ou em sistemas
abertos. Uma curva de crescimento dos microrganismos pode ser dividida em quatro

fases (PRESCOTT, HARLEY e KLEIN, 1999 e TORTORA FUNKE e CASE, 2000):

a) Fase lag: periodo no qual ocorre a adaptacdo dos microrganismos ao meio,
podendo durar de uma hora até varios dias;

b) Fase exponencial: reproducdo celular extremamente ativa, onde a taxa de
producdo atinge valor constante;

c) Fase estacionaria: a velocidade de crescimento diminui e o nimero de células
mortas é equivalente ao nimero de células novas e

d) Fase de declinio: o numero de células mortas excede o de células novas.

A Figura 2 mostra uma curva tipica de crescimento bacteriano.
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Figura 2: Curva de crescimento bacteriano de uma linhagem de bactérias E. coli.

(Adaptada de PRESCOTT, HARLEY e KLEIN, 1999)

Algumas espécies bacterianas realizam este ciclo das quatro fases em poucos dias e

outras podem permanecer com poucas células vidveis indefinidamente (TORTORA

FUNKE e CASE, 2000). Em condigdes ideais, algumas células bacterianas duplicam em

20 minutos (PRESCOTT, HARLEY e KLEIN, 1999).

E importante destacar que a diversidade microbiana é somente parcialmente conhecida.

Um grama de solo pode conter 10 bilhdes de microrganismos, representando milhares de

espécies. Estima-se que o numero total de espécies microbianas seja de 2 milhdes. O

nimero de espécies microbianas identificadas cresce a cada ano, tendo sido descritos na

literatura mais de 47.000 fungos, 30.000 protozoarios, 26.000 algas, 5.000 bactérias e



42

1.000 virus (WILSON, 1998 e ROSSELLO-MORA e AMMAN, 2001 apud ZILLI et al.

2003).

Como visto anteriormente, as particulas minerais e organicas do solo apresentam-se em
diferentes tamanhos e, conseqiientemente, com diferentes areas superficiais especificas.
Essas superficies possuem propriedades como a troca iénica e a carga predominante, que
interagem com as superficies dos microrganismos, determinando o tipo de ligacdo entre
elas. A interacdo entre as superficies afeta aspectos importantes como a sobrevivéncia e
a atividade microbiana (MOREIRA, 2002). A Tabela 5 apresenta algumas propriedades

das particulas coloidais, minerais e organicas, que influenciam a atividade microbiana.

Tabela 5: Propriedades das particulas coloidais, minerais e organicas, que influenciam a
atividade microbiana no solo (BURNS, 1979 apud MOREIRA, 2002).

Argilominerais Coloides organicos
Possuem grande superficie especifica
Concentram e trocam nutrientes organicos e inorganicos
Retém agua
Catalisam hidrdlise ndo biol6gica
Envolvidos na formacédo do agregado
Atuam como tamp&o (absorvem H")

Adsorvem metabdlitos toxicos e antibidticos Fontes de nutrientes organicos
Imobilizam cations orgénicos Adsorvem substratos lipofilicos
Catalisam sintese ndo bioldgica Auxiliam a adsorcéo de ions
Protegem os microrganismos fisicamente Tém propriedades bacteriostaticas
Imobilizam bacteriéfagos Incorporam substratos

Estimulam quimiotaxia
Estabilizam exoenzimas
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A predominancia de cargas positivas nas células microbianas aumenta a estabilidade do
complexo argila-bactéria, uma vez que a maioria das argilas possui carga negativa
(MOREIRA, 2002). A taxa de adesdo dos microrganismos do solo as particulas minerais
pode atingir até 90% da populacdo, dependendo da natureza dos microrganismos, sendo
as bactérias gram-positivas mais facilmente adsorvidas, e do tamanho da particula

mineral, sendo maior a adesao quanto menor for o diametro (CARDOSO, 1992).

Num solo contaminado, além da importancia das propriedades fisicas e quimicas, que
podem interferir na dispersao e na sorcao dos poluentes, a presenca de microrganismos
pode possibilitar a degradacéo ou a transformacdo de compostos organicos perigosos em
compostos menos toxicos ou nao tdéxicos. Isto ocorre porque 0S mMmicrorganismos
degradam os compostos organicos, isto €, quebram as moléculas, para obter energia para

as suas atividades vitais (PHILIPPI, 2001).

De acordo com VAN BEELEN e DOELMAN (1997) apud CARRARA (2003),
investigacOes biologicas do solo como a respiracéo, a atividade enzimatica e a contagem
de microrganismos podem fornecer informacdes sobre a presenca de microrganismos
capazes de desenvolver-se e degradar o contaminante, bem como a intensidade, o tipo e

a duracdo dos efeitos dos poluentes na atividade metabolica do solo.

Bactérias, fungos e clorofitas podem degradar compostos xenobidticos como
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (LEPO e CRIPE, 1999; NOVOTNY et al,

2000; YAGHMAEI, 2001 e LOIBNER et al, 2003), hidrocarbonetos halogenados,



derivados do nitrotolueno, diversos tipos de defensivos agricolas, principalmente os
carbamatos, triazinas e organohalogenados (CARDOSO, 1992 e MOREIRA, 2002), di-
2-etilhexil ftalato (CARRARA, 2003) e bifenilas policloradas (HINCHEE,
BROCKMAN e VOGEL, 1995). Representantes principais de géneros das Eubactéria

sao:

» Bactérias gram-negativas: Azospirillum e Hafnia,

» Bastonetes Gram-negativos: Pseudomonas € Xanthomonas, Alcaligenes,
Paracoccus, Azotobacter, Rhizobium, Agrobacterium, Flavobacterium, Proteus,

Enterobacter, Klebsiella € Serratia,

» Bastonetes e Coccus Gram-positivos esporulantes: Micrococcus, Bacillus €

Clostridium;

~

» Bastonetes Gram-positivos ndo esporulantes:  Arthobacter, Nocardia,

Actinomyces, Stretomyces € Rhodococcus.

Representantes de géneros de Eucariotos sdo: Mucor, Rhizopus, Neurospora, Fusarium,

Glomerela, Chaetomium, Aspergillus, Rhizoctonia, Trametes € Phanerochaete.
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Nas clorofitas, espécies do género Chlorella sdo degradadoras de compostos

xenobidticos.

Apesar das bactérias serem mais eficientes na degradacdo de contaminantes organicos,
os fungos sdo mais resistentes as mudancas de pH, de salinidade e de outras condigdes
ambientais. Os fungos brancos, por exemplo, podem degradar uma ampla variedade de

contaminantes organicos (OOI, 2003).

A solubilidade, a reatividade quimica e a capacidade de adsorcdo sdo as principais
propriedades fisico-quimicas que determinam a disponibilidade do contaminante
organico aos microrganismos. De acordo com a estrutura quimica das moléculas
organicas, as formas saturadas, ramificadas e ciclicas sdo menos susceptiveis a
biodegradacdo que as insaturadas, lineares e abertas. Assim, para que as moléculas mais
complexas sejam absorvidas, necessitam ser digeridas extracelularmente, por enzimas
excretadas pelas células, denominadas exoenzimas (CARDOSO, 1992 e MOREIRA,

2002).

Muitos fatores podem afetar a atividade enzimatica dos microrganismos. Qualquer
mudanca fisica ou quimica pode diminuir ou parar completamente a atividade
enzimatica, que sO é realizada em condi¢des 6timas de pH e temperatura, assim como
uma proporcdo apropriada de enzima e substrato. Calor e acidez excessivos podem
desnaturar (ou alterar) as enzimas, quebrando as ligacdes responsaveis por sua estrutura

tridimensional, resultando na perda da atividade enzimatica (BURTON e ENGELKIRK,
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1998). A biodegradacdo de compostos organofosforados e carbamatos, por exemplo, €
afetada pela acidez do solo, ao contrario dos compostos organoclorados (MOREIRA,

2002).

Altos teores de um composto tdxico podem ser responsaveis pela inibicdo da atividade
microbiana. LOIBNER et al.(2003) verificaram que 4000 ppm de pireno inibiram a
atividade dos microrganismos nativos em solo arenoso e 2500 ppm de perileno, em solo
siltoso. Por outro lado, se estes compostos estiverem presentes em quantidades
relativamente baixas, a afinidade das enzimas microbianas e os sistemas de transporte
necessarios podem ndo ser suficientes para que ocorra a biodegradacdo. Deve-se
ressaltar que mesmo em niveis baixos, um composto ainda poderd ser toxico e/ou

aumentado por bioacumulacéo.

A biodegradacdo pode ndo ser eficiente se estiverem presentes substratos facilmente
degradaveis no solo contaminado, pois estes serdo utilizados preferencialmente,
impedindo a inducdo das enzimas capazes de degradar o poluente mais complexo
(CORSEUIL e ALVAREZ, 1996). Porém, em proporcdes adequadas, um substrato de
facil degradacdo pode servir de fonte de energia principal para 0s microrganismos e o de

dificil degradacdo ser co-metabolizado (PHILIPPI, 2001).

Entretanto, o potencial biodegradador de uma comunidade microbiana no solo sera
selecionado, em parte, pelas variaveis abidticas como pH; porosidade do solo, que

influencia os processos de sorcdo, mobilidade e biodisponibilidade do xenobidtico;
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temperatura, que influencia os processos de sorcao, solubilidade e viscosidade; umidade,
aeracao e disponibilidade de nutrientes, que controlam a biomassa e a atividade e tipo de
metabolismo microbiano e variaveis bidticas, como a competicdo entre o0s

microrganismos (PHILIPPI, 2001).

De acordo com MOREIRA (2002), os processos de degradacdo no solo sdo otimizados

em temperaturas entre 24 e 35°C e pH entre 5,6 e 8,0.

A biodegradacao ocorre mais rapidamente em ambientes aerobios pela maior eficiéncia
do metabolismo nesta condi¢do e importancia das enzimas oxigenases. Entretanto,
muitos microrganismos anaerobios sdo metabolicamente versateis e podem biodegradar
determinados compostos xenobiodticos com eficiéncia (PHILIPPI, 2001). Solos
inundados, por exemplo, aceleram a degradacdo de hidrocarbonetos aromaticos clorados

(MOREIRA, 2002).

E importante ressaltar que o processo de biodegradacdo é muitas vezes executado por
um consorcio microbiano e ndo por uma coldnia ou populagdo Gnica. Uma comunidade
microbiana pode ser adaptada para biodegradar um xenobiotico especifico, pela
aplicacdo repetida do mesmo no solo, ocorrendo um processo natural de adaptacéo
metabolica da comunidade. O fato do xenobidtico ser utilizado como substrato para
certos microrganismos pode exercer um efeito seletivo e estimulante destes e, além
disso, 0 aumento da atividade enzimatica especifica, sugere alguma inducéo ou alteracéo

geneética da comunidade indigena do solo (MOREIRA, 2002).
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Se 0s microrganismos nativos do solo ndo forem suficientes para degradar o
xenobidtico, microrganismos ndo nativos podem ser introduzidos. Porém, estes devem
ser especificos para promover a biodegradacao total do contaminante até gas carbdnico e
agua, sem acumulo de subprodutos e metabdlitos. Além disso, 0s microrganismos
aplicados devem atuar em sinergismo com as espécies nativas, sem interferir nos

processos biogeoquimicos naturais (CASARINI e SPILBORGHS, 1995).

Uma vez comprovada a capacidade de biodegradacdo de um composto xenobiotico por
uma cepa ou uma combinacdo de varias cepas, devem ser realizados estudos em
microcosmo, para verificar o potencial de adaptacdo e competicdo em relacdo a
microbiota nativa. Nestes estudos, podem ser utilizadas fontes complementares de
nutrientes e oxigénio. Enzimas, bioemulsificantes e surfactantes também podem ser
empregados para facilitar o desenvolvimento e a biodegradacdo de um determinado
contaminante no solo, seja por microrganismos nativos ou ndao (FERNANDES e

ALCANTARA, 1998).
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3.3 Hidrocarbonetos Aromaticos Polinucleares

3.3.1 Fontes de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares

Os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares sdo derivados do anel benzénico e se
apresentam em diversas formas estruturais. Estdo presentes naturalmente no meio
ambiente como resultado da decomposicdo de material organico, pela combustdo de
biomassa, atividades vulcanicas e pela presenca de petroleo nos depdsitos geologicos ou
emanacdes naturais do fundo do oceano (PHILIPPI, 2001 e LAW & BISCAYA, 1994
apud MARTINS, 2001). Entretanto, as atividades do Homem, como as queimadas; 0s
processos industriais, incluindo a preservacao de madeira; o transporte e principalmente
0s derramamentos e vazamentos de petroleo e de seus derivados, tém aumentado
significativamente sua concentra¢do no ar, na agua e no solo, causando contaminacao
(CASARINI e SPILBORGHS, 1995 e VENKATARAMA et al, 1994 apud

VASCONCELLOQOS, 1996).

Os principais componentes do petroleo sdo os hidrocarbonetos, entre os quais
encontram-se 0s aromaticos, que variam desde o benzeno (mononuclear) até o

indeno(1,2,3-cd)pireno (polinuclear).

Gasolina, diesel e 6leos combustiveis sdo 0s contaminantes petroliferos mais comuns em
solos e aguas subterraneas. Eles sdo uma mistura complexa de compostos quimicos,

entre 0s quais 0s hidrocarbonetos aromaticos, que variam de acordo com a origem do
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petréleo refinado. A gasolina, por exemplo, conttm mais de 200 tipos de

hidrocarbonetos (DOURADO, 1998).

Além dos derramamentos e vazamentos de petroleo e de seus derivados, 0s
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares também sdo lancados no meio ambiente por
incineradores, inddstrias farmacéuticas, quimicas, de agrotdxicos, de polimeros, de
producdo de coque e de aluminio, de explosivos, entre outras (DOURADO, 1998;
MORITA, 1993; PHILIPPI, 2001 e VASCONCELLOS, 1996). Eles sdo formados nos
processos de combustdo, a altas temperaturas, envolvendo combustiveis fosseis ou sdo
resultantes da queima de compostos que contém carbono e hidrogénio (MIGUEL, 1989).
A Tabela A1, no Anexo A, apresenta as variagdes das concentracdes de varios tipos de
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares em efluentes liquidos de diferentes segmentos

industriais.

Ja foram encontrados 106 tipos diferentes de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares
provenientes da queima do alcatrdo de hulha, 280 na fumaca de cigarro, 146 na exaustdo
de veiculos automotores, 108 em exaustdo de 6leo combustivel e 150 em amostras de
6leo mineral (VASCONCELLOS, 1996). LIU E KORENAGA (2003) investigaram a
contaminacgdo do arroz por hidrocarbonetos aromaticos polinucleares. Nas amostras de

arroz ndo refinado, foram encontrados teores de 46 a 77 pug HAP/Kg, em massa seca. O

fenantreno foi 0 composto encontrado em maiores teores na maioria dos casos. Também
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foram detectados o0 acenaftileno, o fluoreno, o antraceno, o pireno, o benzo(a)antraceno,

0 criseno e o benzo(a)pireno.

Nas areas urbanas, os veiculos tém sido considerados as maiores fontes de emissdo dos
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares para a atmosfera. Nas regides de clima
tropical, a queima de biomassa também tem contribuicdo importante nessa emissao
(FERNICOLA e AZEVEDO, 1981 e VASCONCELLOS, 1996). Na década de 70, as

concentragdes de hidrocarbonetos arométicos variavam de 0,1 a 60pg/1000 m® em &reas
urbanas e de 0,01 a 2 60ug/1000 m® em éreas rurais (FLAMM e MEHLMAN, 1978

apud FERNICOLA e AZEVEDO, 1981).

3.3.2 Caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas dos hidrocarbonetos aromaticos

polinucleares

Os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares sdo uma classe de compostos organicos
semi-volateis, formados por anéis benzénicos ligados de forma linear, angular ou
agrupados, contendo somente carbono e hidrogénio (ESTADOS UNIDOS, 1999;
COSTA 2001 e LUNDSTEDT, 2003). Dezesseis hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares, indicados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos como
sendo poluentes prioritarios (ESTADOS UNIDOS, 2005), tém sido cuidadosamente

estudados, devido a sua toxicidade, persisténcia e predominancia no meio ambiente. As
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férmulas estruturais destes hidrocarbonetos aromaticos polinucleares sdo mostradas na

Figura 3.

0 & & oo o ao

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

B 59 & 5B T

benzo(a)fluoranteno benzo(a)pireno dibenz(a,h)antraceno indeno(1,2,3-cd)pireno benzo(ghi)perileno

Figura 3: Formulas estruturais dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares prioritarios

(Adaptado de LUNDSTEDT, 2003).

O comportamento, o transporte e o destino desses compostos no meio ambiente
dependem de suas caracteristicas fisico-quimicas e bioquimicas. As mais importantes

sdo mostradas na Tabela 6.
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Tabela 6: Propriedades fisico-quimicas e bioquimicas de alguns hidrocarbonetos

aromaticos polinucleares. (Adaptado de PEREIRA NETTO, 2000; COSTA, 2001 e

LUNDSTEDT, 2003).

HAP Numero Peso Pressio de | Solubilida | Coeficiente de| Meia vida no | Constante
de anéis molecular | vapor a 25° | de em | particio solo de Henry a
(g/mol) C agua octanol/agua (a=ano e 25°C
(Pa) (mg/L) Log K Vigua | d = dias) (kPa)
Naftaleno 2 128 1,0x10° |31 3,37 <125d 4,89x10°
Acenaftileno 3 152 9,0x10* |16 4,00 43 - 60d 1,14x10°°
Acenafteno 3 154 3,0x10" |38 3,92 - 1,48x10°
Fluoreno 3 166 9,0x10% |19 4,18 32d 1,01x10°
Fenantreno 3 178 20x10% |11 4,57 2d 3,98x107
Antraceno 3 178 1,0x10° 0,045 4,54 50d-1,3a |7,3x107
Pireno 4 202 6,0x10* 0,13 5,18 210d-5.2a |1,1x10°
Fluoranteno 4 202 1,2x10° 0,26 5,22 - 6,5x10™
Benzo(g)antraceno | 4 228 2,8x10° |0,011 5,91 - -
Benzo(a)pireno 5 252 7,0x 107 |0,0038 5,91 269d-82a |3,4x10°
(20° C)

Indeno(1,2,3- 6 276 - 0,00019 6,5 - -
cd)perileno

Nota: a unidade da Constante de Henry apresentada estd de acordo com COSTA, 2001.

Os dados da Tabela 6 mostram que os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares séo

persistentes no meio ambiente e possuem baixa solubilidade em &gua, com excecdo do

naftaleno, que é relativamente solivel (32 mg/L). Na maioria dos casos, essa

solubilidade diminui com o aumento do numero de anéis e do peso molecular do

composto. Esta é uma das propriedades mais importantes no transporte desses

compostos no meio ambiente. Os compostos mais sollveis em agua sao mais facilmente

transportados, pois tendem a ter uma baixa adsorcéo nas particulas de solo. Além disso,

sd0 mais susceptiveis a biodegradacdo, devido a sua estrutura mais simples.

Normalmente, quanto menor o peso molecular do composto, maior é a probabilidade do

mesmo ser volatilizado. O naftaleno, por exemplo, tem pressdo de vapor cem vezes




maior que o acenaftileno. A Lei de Henry descreve o equilibrio entre a fase gasosa e a
liquida em equilibrio com a primeira. E funcéo da presséo de vapor, da solubilidade e do
peso molecular do composto (ATKINS, 2001). Os valores das constantes de Henry dos
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, mostrados na Tabela 7, indicam baixa (de
3x10™° a 1x10™ kPam®mol) a moderada (1x10° a 1x10™ kPam®/mol) volatilidade

(MEXICO, 2005).

O coeficiente de particdo octanol/agua (Ko,,) € uma medida indicativa da
hidrofobicidade do composto organico. E definido como a relacdo entre a solubilidade
de um composto em n-octanol e a solubilidade em &gua, num sistema bifasico.
Compostos com baixos valores de Ko, tendem a ser hidrofilos, ou seja, apresentar alta
solubilidade em &gua, enquanto os compostos com altos valores de K, tendem a ser
hidrofobos. Segundo van de Waterbeemd (1995) apud RIBEIRO (2001), compostos que
apresentam coeficiente maior que 1 (log Koy) sdo hidrofobos e os demais, hidrofilos.
Para o Instituto Nacional de Ecologia do México (MEXICO, 2005), este valor é de 3,6 e
para BAERT (2002), 5. A afinidade as particulas do solo aumenta com o namero de

anéis do composto (LUNDSTEDT, 2003).

As meias vidas dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares de maior peso molecular
no solo sdo relativamente elevadas, indicando a sua dificil degradacdo no meio
(PEREIRA NETTO, 2000).

Como conseqliéncia dessas propriedades, os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares

podem ser encontrados na atmosfera, podendo estar na fase gasosa ou adsorvidos no
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material particulado; no solo, adsorvidos nas particulas das camadas superiores,
principalmente nos argilominerais, na matéria organica e ocasionalmente em oOxidos e
hidroxidos de metais; no meio aquético, adsorvidos nas particulas em suspensdo ou nos
sedimentos; e nos organismos vivos (O'NEILL et al. apud CARRARA, 2003;

ESTADOS UNIDOS, 1999; PEREIRA NETTO, 2000 e LUNDSTEDT, 2003).

Estudos estimaram que dois tercos dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares
encontrados no meio aquatico estavam adsorvidos nas particulas em suspensdo ou nos
sedimentos de rios e um ter¢o estava dissolvido (EISLER, 1987 apud ESTADOS
UNIDQOS, 1999). Estes compostos também podem acumular-se em alguns organismos

aquaticos (ESTADOS UNIDOS, 1999).

Outra caracteristica dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares é a energia de
ressonancia. De acordo com MORRISON e BOYD (1983), a ressonancia existe quando
uma molécula é representada por duas ou mais estruturas diferentes, pelo arranjo de
elétrons. A molécula é um hibrido de todas essas estruturas e ndo pode ser representada
satisfatoriamente por apenas uma delas. Quanto mais proximas umas das outras forem as
estabilidades dessas estruturas, ou seja, se elas apresentarem aproximadamente 0 mesmo
conteudo energético, maior € a energia de ressonancia. No caso dos hidrocarbonetos
aromaticos polinucleares, quanto maior o numero de anéis que formam o composto,
menor € a energia de ressonancia em cada um deles e maior é a reatividade do mesmo.
Assim, os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares com maior nimero de anéis sao

mais reativos no meio ambiente. O antraceno e o fenantreno sdo 0s menos reativos e,
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apesar de apresentarem o mesmo numero de anéis, possuem energia de ressonancia de

84 e 91 Kcal/mol, respectivamente (WADE, 1995).

3.3.3 Efeitos dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares no Homem

Geralmente, os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares estdo presentes no meio
ambiente (ar, 4gua e solo) numa mistura complexa e dificilmente sdo encontrados
separadamente. Eles podem causar efeitos toxicolégicos no crescimento, no
metabolismo e na reproducdo de toda a biota (microrganismos, plantas terrestres, biota
aquatica, anfibios, répteis, aves e mamiferos), provocando a formacdo de tumores;
causando toxicidade aguda; apresentando caracteristicas cumulativas e causando danos a
pele de diversas espécies de animais, inclusive a humana. Os principais objetos de
pesquisa tém sido as suas propriedades carcinogénicas, mutagénicas e genotoxicas
(PEREIRA NETTO, 2000; LUNDSTEDT, 2003; COSTA, 2001 e ESTADOS UNIDOS,

2003).

A Tabela 7 apresenta dados relativos aos efeitos carcinogénicos, genotoxicos e

mutagénicos de alguns hidrocarbonetos aromaticos polinucleares.
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Tabela 7: Dados sobre a carcinogenicidade, genotoxicidade e mutagenicidade de aguns
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (Adaptado de PEREIRA NETTO, 2000 e

COSTA, 2001).

HAP Carcinogenicidade | Genotoxicidade | Mutagenicidade
Fluoreno I L -
Fenantreno I L +
Antraceno N N -
Fluoranteno N L +
Pireno N L +
Benzofluorenos I I ?
Benzofluorantenos S I +
Ciclopenta(cd)pireno L S +
Benzo(a)antraceno S S +
Criseno L L +
Trifenileno I I +
Benzo(e)pireno I L +
Benzo(a)pireno S S +

Legenda: (1) Dados disponiveis para a comprovacdo do efeito: S = suficientes, | =
insuficientes, N = ndo carcinogénico, L = limitados.

(2) Genotoxicidade avaliada através de testes de deterioracdo do DNA,; aberragéo
cromossémica, mutagenicidade.

(3) Mutagenicidade pelo teste de Ames: + (positivo), - (negativo), ? (néo

conclusivo).
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Tabela 7: Dados sobre a carcinogenicidade, genotoxicidade e mutagenicidade de aguns
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (Adaptado de PEREIRA NETTO, 2000 e

COSTA, 2001). Continuacao.

HAP Carcinogenicidade | Genotoxicidade | Mutagenicidade
Perileno I I +
Indeno(1,2,3- cd)pireno S I +
Dibenzo(ac)antraceno L S +
Dibenzo(a)antraceno S S +
Dibenzo(aj)antraceno L I +
Benzo(ghi)perileno I I +
Antantreno L I +
Coroneno I I +
Dibenzo(ae)fluoranteno L N
Dibenzopirenos S I +

Legenda: (1) Dados disponiveis para a comprovacdao do efeito: S = suficientes, | =
insuficientes, N = ndo carcinogénico, L = limitados.

(2) Genotoxicidade avaliada através de testes de deterioracdo do DNA; aberragdo
cromossOmica, mutagenicidade.

(3) Mutagenicidade pelo teste de Ames: + (positivo), - (negativo), ? (ndo

conclusivo).

De acordo com DIELS, SPRINGAEL e BASTIAENS (2003), os hidrocarbonetos

aromaticos polinucleares apresentam a seguinte ordem de carcinogenicidade:
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benzo(a)pireno > dibenzo(a)antraceno > benzo(b)fluoranteno e indeno(1,2,3-cd)pireno >

benzo(k)fluoranteno.

Os efeitos carcinogénicos dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares sdo muito
conhecidos, principalmente na pele e nos pulmdes, e tém sido observados em individuos
expostos a inumeras fontes emissoras, como motores a diesel ou gasolina, queima de
carvao, fotocopiadoras, fumaca de cigarro, incineracdo de rejeitos, fuligem de chaminé
de varios processos industriais, queimadas no campo e nas florestas (WADE, 1995;
PEREIRA NETO, 2000; ULLMAN, 1989 apud RIBEIRO 2001, COSTA 2001 e

MALILAY, 1999 apud ARBEX, 2004).

Segundo FERNICOLA E AZEVEDO (1981), a propriedade carcinogénica esta
relacionada a forma quimica dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares. As
moléculas desses compostos apresentam forma e tamanho semelhantes aos componentes
estruturais do DNA. Assim, o0 contaminante consegue encaixar-se entre as moléculas do
cromossomo. Outra possibilidade € o composto original ndo causar danos ao DNA, mas
durante a sua conversdo para formas mais sollveis em agua, o que facilita sua expulséo
do organismo, formam-se intermediarios mais reativos que irdo danificar o DNA
(LUNDSTEDT, 2003). Este mecanismo tem sido muito estudado para o benzo(a)pireno.
Primeiramente, ele é convertido num Oxido de areno, um epoxido em que a
aromaticidade de um dos anéis foi destruida. Depois disso, em presenca de dgua, ocorre
a hidrdlise (catalisada enzimaticamente) do anel do epoxido, com a formacdo de um

diol-1,2, o benzo(a)pireno-dihidro-7,8-diol-7,8. Alguns desses didis sofrem novamente



60

epoxidacdo com formacdo de dihidroxi-epoxidos, considerados os verdadeiros
compostos com acdo carcinogénica. Em testes in-vitro, ao se misturar o dihidroxi-
epoxido com 0 DNA, o grupo —-NH2 da base de guanina do nucleotideo ataca o C-10 do
epoxido e abre o anel com inversdo quimica, formando outro composto muito volumoso,
e sua ligacdo com a guanina impede-a de encaixar na dupla hélice do DNA e formar
ligacGes de hidrogénio com uma citosina na extremidade oposta da hélice. Esta
deterioracdo provoca mutacbes e uma maior probabilidade de carcinogénese

(MORRISSON e BOYD, 1993 apud RIBEIRO, 2001).

Experimentos realizados pelo INRS (1997) mostraram a toxicidade do benzo(a)pireno
em ratos e camundongos € no Homem. O benzo(a)pireno € um dos mais conhecidos
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, podendo ser absorvido pelas vias oral,
cutanea e pulmonar e distribuido rapidamente pelo organismo. Como os hidrocarbonetos
aromaticos polinucleares sdo compostos lipofilos, atravessam as membranas epiteliais,
sendo rapidamente absorvidos pelo aparelho gastro-intestinal e pelos pulmdes

(ESTADOS UNIDOS, 1999 e RIBEIRO, 2001).

Em ratos e camundongos, a toxicidade do benzo(a)pireno pode ser aguda e semi-aguda,
causando atraso no crescimento, através da via oral, e destruicdo das glandulas sebaceas
cutaneas, se aplicado sobre a pele. O benzo(a)pireno também pode causar toxicidade
sub-crénica e cronica, se administrado na alimentacdo de camundongos de diferentes
geracOes, por um periodo de seis meses, induzindo em alguns deles a uma perda de peso

e a morte em quatro semanas. Este composto organico pode causar ainda genotoxidade,



61

aumentando a taxa de aparicdo de papilomas e carcinomas nas crias apds aplicacéo
cutdnea em camundongos em gestacdo, durante quatro geracdes, e causando efeitos
sobre a reproducdo, como a morte dos embrides e fetos de ratos e camundongos e a

reducdo da fertilidade de ambos 0s sexos de cobaias (INRS, 1997).

Ainda de acordo com os estudos realizados pelo INRS (1997), a toxicidade dos
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares no Homem esta relacionada com a classe de
compostos, ja que existem poucas informacGes sobre a exposicdo a um deles
isoladamente. Essa toxicidade pode ser aguda, causando altera¢fes cutaneas, ou cronica,
induzindo a um aumento da freqiiéncia de aparecimento de cancer de pele, pulméo,
bexiga e rins. Essa ocorréncia é particularmente mais perceptivel em determinados
processos industriais, onde os trabalhadores, em contato com 6leos minerais, de Xisto e
fuligem, ficam mais expostos a diferentes tipos de hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares, como em usinas de carvdo, na producdo de aluminio, nos processos de
gaseificacdo de carvdo, na producdo de coque e na producdo de eletrodos de carbono

(INRS, 1997 e PEREIRA NETTO, 2000).

Além da exposicdo humana aos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, presentes no
ar, no solo e na agua, outra importante fonte de exposicao sdo os alimentos, tanto devido
a formacgdo desses compostos durante 0s processos de cozimento quanto a deposicéo

atmosfeérica sobre graos, vegetais e frutas.
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Em estudos utilizando o benzo(a)pireno como parametro de medida de absorcdo de
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, PEREIRA NETTO (2000) e ULLMAN
(1989) apud RIBEIRO (2001) relataram que a quantidade deste composto ingerido por
via oral era maior do que através da inalacdo. Porém, os efeitos da contaminagdo por
inalacdo eram maiores, devido a formacdo de carcinomas bronquiais. Os compostos
aderidos as particulas eram parcialmente dissolvidos e metabolizados nos pulmdes. Os
metabolitos podiam atuar sobre as células, ou entrar na corrente sangiinea e chegar ao
figado, ou ser excretados pela bilis, sem passar por qualquer modificacdo. Apenas uma
pequena parte dos compostos era eliminada com a urina nas formas metabolizada ou

original.

O naftaleno e o fenantreno, que ainda nao tém efeito carcinogénico comprovado, se
ingeridos, sdo facilmente absorvidos no intestino e extensivamente transformados em
fenois, di-hidrodidis e &cidos mercaptiricos (FERNICOLA E AZEVEDO, 1981;

FAUST et al., 1993; PEREIRA NETTO, 2000 e COSTA, 2001).

De acordo com SUTHERLAND el al. (1990 e 1992) apud MOODY et al. (2001), o
antraceno e o fenantreno ndo oferecem risco a0 homem como os hidrocarbonetos
aromaticos polinucleares de maior peso molecular, porém podem ser toxicos aos peixes
e algas. Sdo considerados hidrocarbonetos aromaticos polinucleares tipicos e indicadores
da presenca de outros mais perigosos, como o benzo(a)pireno. Por isso, sdo largamente
utilizados para a verificacdo dos fatores que afetam a biodisponibilidade, a

biodegradabilidade potencial e a taxa de biodegradacdo no meio ambiente (KANALY e



63

HARAYAMA, 2000 e SUTHERLAND e/ a, 1995, BOUCHEZ, BLANCHET e

VANDECASTELLE, 1995 e CERNIGLIA, 1992 apud MOODY,, 2001).

3.3.4 Destino dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares no meio ambiente

Os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares de baixo peso molecular, presentes no solo
ou nas aguas superficiais, podem volatilizar e também podem ser degradados pela acéo
da luz ou dos microrganismos. J& os de maior peso molecular sdo mais resistentes a

volatilizacdo, a acdo da luz e a biodegradacdo (ESTADOS UNIDOS, 1999).

No solo, o principal processo responsavel pela remocéo dos hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares é a biodegradacdo. Microrganismos, como bactérias e fungos, podem
transformar os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares em outros compostos organicos
ou em produtos finais inorganicos, como gas carbdnico e dgua. Porém, a capacidade de
utilizacdo de hidrocarbonetos pelos microrganismos depende de diversos fatores, como a
estrutura do composto, a presenca de enzimas especificas, a toxicidade dos compostos

ou dos subprodutos da biodegradacao.

Os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares presentes no solo também podem ser
degradados por processos abidticos. As reacdes de oxidacdo sdo as mais importantes,
embora as reacOes fotoguimicas também contribuam significativamente para a
degradacdo dos compostos nas camadas mais superficiais do solo. Alguns oxidantes que

comumente iniciam as reacGes de oxidacdo dos hidrocarbonetos aromaticos



polinucleares sdo o oxigénio, o peroxido de hidrogénio e o ozénio. Este ultimo, por
exemplo, pode atacar as duplas ligaces do composto, mas também pode formar radicais
hidroxila por causa da hidrdlise. As reacfes que se seguem sdo muito complexas e varios
produtos intermediarios sdo formados. Os produtos finais das reacbes de oxidacéo,
considerando todos os oxidantes, incluem quetonas, quinonas, aldeidos, fendis e acido
carboxilico (LUNDSTEDT, 2003). A foto-oxidacdo de hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares também é possivel, como acontece com 0 antraceno e o pireno na presenca

de 6xido de aluminio e de ozoénio (DIELS, SPRINGAEL e BASTIAENS, 2003).

Na agua, 0s processos possiveis de degradacdo dos hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares sdo a foto-oxidacdo, a oxidacdo quimica e a biodegradacdo pelos
microrganismos aquaticos. No meio aquatico, os hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares podem estar presentes nos sedimentos, onde poderdo ser submetidos aos
processos de degradacdo ou ingeridos pelos organismos aquaticos, onde ficardo
acumulados (ESTADOS UNIDOS, 1999 e DIELS, SPRINGAEL e BASTIAENS,
2003). O benzo(a)pireno é o composto mais resistente a foto-oxidacdo, enquanto o
benzo(a)antraceno, 0 mais sensivel. A biodegradacdo no meio aquéatico é rapida em
condicdes aerdbias, mas extremamente lenta em condi¢des anoxicas (NEFF, 1979 apud

ESTADOS UNIDOS, 1999).

Os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares langados na atmosfera encontram-se mais
na forma de cristais aderidos ao material particulado que na forma gasosa. Ficam

expostos as reacGes com outros poluentes atmosféricos, como oxidos de nitrogénio e de
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enxofre no inverno e 0zonio e peroxi-acetil-nitrato no verdo, podendo formar compostos
mutagénicos, entre os quais, nitro-compostos (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 1986 apud
VASCONCELLOS, 1996). Também podem ser transportados pelas chuvas ou pela lenta
sedimentacdo do material particulado, sendo depositados na superficie das aguas, nas

plantas ou no solo.

3.3.5 Biodegradacao dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares em solos

A biodegradacdo de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares € altamente dependente
do nimero de anéis aromaticos. As Pseudomonas sp. conseguem degradar o naftaleno e
0 acenafteno, as Sphingomonas sp. degradam o fluoreno, o fenantreno e o fluoranteno,
as Mycobacterium sp., 0 fenantreno, o antraceno, o fluoranteno e o pireno e as Nocardia

sp., o fenantreno (DIELS, SPRINGAEL e BASTIAENS, 2003 e LOIBNER et al., 2003).

Segundo VAN DER MEER et al. (1992) apud KANALY e HARAYAMA (2000), a rota
metabolica da biodegradacdo de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares tém como
primeira fase a oxidacdo do composto, resultando em intermediarios dihidroxilados, que,
posteriormente, sdo processados por orto ou meta clivagens, formando outros

intermediarios, como os catecdis, que sdo convertidos em acidos tricarboxilicos.

De acordo com KIYOHARA et al. (1994) apud OUYANG (2004), o fenantreno pode ser
degradado por bactérias presentes no solo através de duas rotas metabdlicas. Numa

delas, o é&cido 1-hidroxi—-2—naftéico € oxidado a 1,2-dihidroxinaftaleno, que é
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degradado via rota metabolica do naftaleno até salicilato. Na outra rota, o anel do &cido
1-hidroxi—-2—naftoico é clivado e metabolizado via rota metabolica do ftalato. Isso
demonstra que o naftaleno e o fenantreno tém rotas metabdlicas em comum durante sua

biodegradacao.

LEPO e CRIPE (1999) investigaram a biodegradacdo do Oleo cru em areia de praia,
simulando o movimento das ondas com agua do mar, por um periodo de trinta dias, a
20° C. Os ensaios foram realizados em triplicata, em camaras contendo 250 gramas de
areia, isenta de matéria organica, onde foi adicionado 0,1 mg de dleo usado. Foram
testadas duas situacdes diferentes. Na primeira, foram adicionadas bactérias marinhas
degradadoras de hidrocarbonetos aromaticos (Pseudomonas saccharophila) e alcanos
(Nocardia globerula e Rhodococcus fascians) numa solucdo de nutrientes. Na segunda,
foi adicionada apenas a solugdo de nutrientes. Os resultados mostraram que a adi¢édo de
nutrientes ndo aumentou significativamente a reducdo do teor dos hidrocarbonetos
aromaticos polinucleares em relacdo ao controle, submetido apenas a simulacdo do
movimento das ondas pela agua do mar. A adicdo de nutrientes mais microrganismos
diminuiu, em meédia, 10% do residual encontrado nas amostras de areia apds 28 dias, em
comparacdo com a adicdo de nutrientes somente. O residual encontrado nas amostras de
areia apos 28 dias foi de 14,3% de naftaleno, 22,7% de fluoreno e 28,2% de fenantreno.
Os pesquisadores concluiram, ainda, que a reducdo dos compostos ocorreu
preferencialmente por biodegradacdo que por lavagem do solo, pois ndo foi detectada a

presenca de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares no efluente liquido coletado dos
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sistemas (6leo + agua). Porém, pode ter ocorrido perda por volatilizacdo, principalmente

do naftaleno.

NOVOTNY et al. (2000) investigaram a degradacdo de hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares pelos fungos Irpex lacteus, pertencentes ao grupo de espécies de fungos
brancos, que removeram eficientemente hidrocarbonetos aromaticos polinucleares de
trés e quatro aneis, presentes em meio liquido e no solo. Em trés meses, 0s fungos /rpex
lacteus degradaram 37% de fenantreno, 49% de antraceno, 25% de fluoranteno e 52% de
pireno, presentes numa concentragdo de 400ug de HAP em 69 solo, contendo 0,8% de

carbono orgéanico e 0,08% de nitrogénio total.

HWANG e CUTRIGHT (2001) avaliaram a biodegradagdo do pireno e do fenantreno
em trés diferentes tipos de solo (1, 2 e 3), com diferentes teores de argila e matéria
organica, simulando o tratamento em fase liquida. A contaminagdo das amostras de solo
foi feita a partir de uma solucéo de pireno ou de fenantreno em hexano, para obter o teor
de 100 mg/Kg. No reator, foram introduzidos 2g de solo contaminado, 20 mL de
nutrientes e 1 mL de uma solucdo contendo as bactérias adaptadas aos contaminantes.
Foram mantidas condigBes aerdbias. No solo 1, que continha maior porcentagem de
argila (18%) e menor de matéria organica (3,54%), a biodegradacéo do pireno foi mais
dificil, apesar de ter se mantido dessorvido numa concentracdo de 200 pg/L. No solo 2, a
dessorcdo foi menor, provavelmente, devido ao aumento do teor de matéria organica

(8,4%), porém, este aumento possibilitou significativo crescimento bacteriano, maior
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gue o observado no teste em branco, diferentemente do que ocorreu no solo 1, onde
diminuiu lentamente. No solo 3, com menores teores de matéria organica (1,84%) e de
argila (9,6%), houve biodegradacdo moderada do pireno e crescimento bacteriano
semelhante ao do teste em branco. Nas trés amostras de solo, a biodegradacdo do
fenantreno foi consideravelmente mais rapida e mais facil que a do pireno. 1sso se deve,
principalmente, a sua maior solubilidade e as caracteristicas do solo. Em outro estudo,
HWANG e CUTRIGHT (2003) relacionaram a interferéncia da presenca de argila
expandida na biodegradacdo do pireno e do fenantreno. A taxa de biodegradacdo do
fenantreno no solo contendo maiores teores de argila expandida foi de 626 pg/L/dia,
enquanto que no solo contendo menores teores, foi de 3.203 pg/L/dia. Do mesmo modo,
a biodegradacao do pireno foi de 65% e 82%, respectivamente. Também foi observado o
efeito do co-metabolismo, pois houve um aumento de 2 para 7% na biodegradacdo do

pireno na presenca de fenantreno, sendo este Gltimo o mais susceptivel a biodegradacao.

Numa area contaminada por uma refinaria de alcatrdo no Ira, perto da cidade de Isfahan,
amostras de solo, coletadas em seis locais diferentes, foram submetidas a acéo de
microrganismos capazes de degradar hidrocarbonetos aromaticos polinucleares. Em
diversas delas, os fungos degradaram naftaleno, antraceno e fenantreno e em condigdes
especificas, com fornecimento de nutrientes e controle de temperatura (25-30°C), esses
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares foram reduzidos até concentracfes néo

detectaveis na &gua (YAGHMAEI, 2001).
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A rota metabolica da biodegradagdo do fenantreno por bactérias mycobacterium sp.,
isoladas de sedimento estuarino contaminado por 6leo, foi identificada por MOODY
(2001). Apds 14 dias, houve biodegradacao de 90% do fenantreno, inicialmente presente
numa concentracdo de 0,2 pg/mL. De acordo com a Figura 4, foram identificados os
seguintes metabolitos: cis-3,4-dihidroxi-3,4-dihidroxifenantreno ou fenantreno cis-3,4-
dihidrodiol e cis-9,10-dihidroxi-9,10-dihidrofenantreno ou fenantreno cis-9,10-
dihidrodiol, que tiveram seu teor aumentado entre 4 e 8 horas de incubacéo e que entre 8
e 32 horas foram degradados totalmente. Ap6s 8 horas de incubacdo, o &cido 2,2-
difenilico comecou a se acumular e permaneceu apds 96 horas. Mais dois produtos da

fissdo dos anéis aromaticos foram identificados: os acidos 1-hidroxinaftol e ftalico.

Outra espécie de fungo branco estudada foi a Bjerkandera sp, que consegue degradar o
benzo(a)pireno a CO, e metabdlitos sollveis em &gua e que ndo tém atividade
mutagénica (KOTTERMAN, 2003). O estudo propds ainda uma estratégia interessante
de biodegradacdo sequencial de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares — fungos/
bactérias. O fungo branco inicia a oxidacdo dos hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares com peroxidases extracelulares, formando produtos oxidados, que podem
ser utilizados mais facilmente pelas bactérias e que sdo degradados mais lentamente
pelos fungos. Resultados desse estudo mostraram que 0 antraceno, numa concentragao
de aproximadamente 45 mg/L, foi degradado pelo fungo da espécie Bjerkandera sp em

antraquinona, num periodo de 4 horas. Neste momento, bactérias Mycobacterium sp.
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eram adicionadas ao sistema e completavam a degradacéo da antraquinona a CO, e 4gua

em vinte horas.

OH
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Figura 4: Rota metabdlica da biodegradacgédo do fenantreno por bactérias mycobacterium

sp., isoladas de sedimento estuarino contaminado por 6leo (MOODY, 2001).
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LOIBNER et a. (2003) investigaram a taxa de biodegradacdo de hidrocarbonetos
aromaticos polinucleares em dois tipos de solo, com e sem adi¢do de microrganismos,
durante vinte e trés semanas. As amostras de solo foram contaminadas com uma mistura
de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares contendo naftaleno, fenantreno, fluoreno,
pireno e perileno. Num solo siltoso, rico em matéria organica e com alta atividade
bioldgica, a degradacdo de certos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares pelos
microrganismos nativos foi possivel e pdde ser acelerada com a adicao de lodo ativado.
Ja num solo arenoso acido, com diferentes tamanhos de particulas de areia e quase sem
matéria organica, ndo houve degradacdo pelos microrganismos nativos no periodo de 23
semanas. Nos dois casos, a adicdo de 2% de lodo ativado possibilitou a quase total
biodegradacdo do fenantreno, do fluoreno e do pireno (hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares com até quatro anéis) e decaimento do perileno (cinco anéis). A reducéo
do naftaleno ocorreu por volatilizacdo do contaminante, pois os resultados para as
amostras de solo com microrganismos nativos e exdgenos foram iguais aos obtidos para
as amostras com solo esterilizado. A Tabela 8 mostra os teores iniciais e finais
aproximados de cada hidrocarboneto aromatico polinuclear, para as diferentes situacdes

investigadas, ao longo das 23 semanas.
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Tabela 8: Teores iniciais e finais, para diferentes situacGes de biodegradacdo de
hidrocarbonetos aromaticos poluinucleares, ao longo de 23 semanas (Adaptado de

LOIBNER et al., 2003).

Tipo de Microrganismos | Contaminante

solo Naftaleno | Fenantreno Pireno Fluoreno Perileno

| F | F | F | F | F
Siltoso Nativos 3000 O |[3000| O |3000| 500 | 2500 | 500 | 500 | 500
Siltoso Exdgenos 3000 O |[3000| O (3000 O |2500| O | 500 | 500
Siltoso Ausentes 3000 | O | 3000 | 4500 | 3000 | 4500 | 2000 | 2500 | 500 | 600
Arenoso Nativos 5000 | O | 4500 | 3500 | 4500 | 3000 | 3000 | 3000 | 300 | 100
Arenoso Ex0genos 4500 | O | 5000 | O |5000 | 200 | 3500 | 100 | 1000 | 250
Arenoso Ausentes 5000 | O | 4000 | 4000 | 5000 | 4000 | 3000 | 3000 | 500 | 200

Legenda: | = teor inicial em ppm e F = teor final, apds 23 semanas, em ppm.

KNIGHTES e PETERS (2003) tentaram relacionar as taxas de biodegradacdo com as
propriedades fisico-quimicas e a estrutura molecular dos hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares, isolando o processo de biodegradacdo de outros. Uma série de reatores
independentes e em condicBes aerodbias foi utilizada. Cada um continha uma solucao de
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares em concentra¢cdes abaixo, mas préximas, da
solubilidade em &gua e uma suspensdo de microrganismos degradadores de
hidrocarbonetos arométicos polinucleares, tendo sido identificadas as seguintes espécies:
Sphingomonas yanoikuyas, Sphingomonas sp. € Pseudomonas sp. A reducdo da
concentracdo foi significativa para todos os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares,

com excecdo do acenafteno. O naftaleno teve a taxa de degradacdo mais réapida, seguido
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pelo pireno. O fluoreno apresentou a taxa de degradacdo mais baixa. Os resultados nédo
apresentaram uma tendéncia de reducdo da taxa de biodegradacdo em funcdo do
aumento do peso molecular. A Tabela 9 mostra os parametros obtidos no experimento,
onde gmsx é @ maxima taxa de utilizagdo do substrato por unidade de biomassa, medida
em miligramas de proteina por litro, Ks é a constante de meia saturacdo e Y 0

coeficiente de sintese celular.

Tabela 9: Parametros obtidos em experimento de biodegradacdo de hidrocarbonetos

aromaticos polinucleares (Adaptado de KNIGHTES e PETERS, 2003).

Composto mix (mg HAP/mg | Ks (mg HAP/L) | Y (mg proteina Qmix / Ks (L / mg
proteina/hora) /mg HAP) proteina/hora)
Naftaleno 0,636 (2%) 0,572 (0,4%) 0,413 + 0,082 1,11
1-metilnaftaleno 0,614 (3%) 0,533 (1,9%) 0,582 + 0,19 0,115
2-metilnaftaleno Nao determinado | N&o determinado 0,381 + 0,089 0,193
Acenafteno N&o houve biodegradacdo
Fluoreno Nao determinado | Nao determinado | N&o determinado 0,0255
2-etilnaftaleno N&o determinado | N&o determinado 0,520 + 0,392 0,208
Fenantreno Nao determinado | Nao determinado | N&o determinado 0,268
Antraceno Nao determinado | Nao determinado | N&o determinado 0,236
Fluoranteno Nao determinado | Nao determinado | N&o determinado 0,317
Pireno N&o determinado | Nao determinado | N&o determinado 0,750

Na biodegradacao de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, a adi¢cdo de um indutor
pode ser uma alternativa interessante para acelerar o processo. CHO et al. (2003)
empregaram o salicilato como indutor na biodegradacdo do fenantreno, utilizando quatro
diferentes microrganismos. O salicilato é, na verdade, um produto intermediario do

metabolismo do fenantreno. As cepas utilizadas foram de Bukholderia cepacia, isolada



74

de solo contaminado com hidrocarbonetos aromaticos polinucleares e de
Pseudonocardia hydrocarbonoxydans, Sphingomonas aromaticirorans € Pseudomonas
putida, adquiridas de uma colecgdo coreana. Nos testes de biodegradacgdo foram utilizadas
trés diferentes configuracdes. Nestas, foram adicionados 50 mg/L de fenantreno. Em
uma delas, foram acrescentados ainda 200 mg/L de salicilato e em outra 200 mg/L de
um meio de cultura. As amostras foram incubadas por dois dias, a 25° C. As
Pseudomonas putida foram as mais eficientes, tanto na degradagéo do salicilato quanto
na do fenantreno, alcancando aproximadamente 25% em ambas. Os outros
microrganismos degradaram aproximadamente 20% do salicilato e aproximadamente
9% do fenantreno. O crescimento celular e a degradacdo do salicilato foram similares
para todos os microrganismos. J& a maior degradacdo do fenantreno pelas Psudomonas
putida indica que a capacidade de biodegradagdo deste composto foi induzida pelo

salicilato e era dependente do tipo de microrganismo utilizado.

ERIKSSON et al. (2003) avaliaram a possibilidade de biodegradacao de hidrocarbonetos
aromaticos polinucleares em quatro solos de regides articas e do hemisfério norte (1, 2, 3
e 4). Todos os solos estudados eram arenosos, de texturas similares, com baixo conteudo
de matéria organica, umidade de 10 a 15% e pH entre 7 e 8. As amostras de solo foram
contaminadas com uma mistura de 11 hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, de dois
a cinco anéis, enriquecidas com culturas microbianas contendo as seguintes espécies:
Acidovorax sp., Bordetella sp., Pseudomonas sp., Sphingomonas sp. and Variovorax sp.
e submetidas a condicdes aerdbias e anaerdbias. Os resultados obtidos nesse estudo estéo

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10: Biodegradacdo de hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, em condicGes

aerobias e anaerobias, apos 90 dias de incubacdo (Adaptado de ERIKSSON et al., 2003).

HAP % de Remoc¢ao
Condig¢oes aerdbias Condig¢oes anaerodbias
20°C 7°C 20°C 7°C
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Naftaleno 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100
2-metilnaftaleno |100|100|100|100|100|100|100|100| 100|100|100|100| 100|100 | 100 | 100
1,4- 100100100100 O | O |9 | O | 12| 3 5 6 |14 9 | 12| 6
Dimetilnaftaleno
Fluoreno 92 198 (97 |97| 3 [29(97|9 |9 |13 |21 |25|93|33| 17| 15
Fenantreno 80(93(92(91| 0 (10{94 |95 (92| 0 | 7 9 |8 |11| 13| 1
Fluoranteno 48182 | 74166 0| 0 |34]| 6 0| 0] 0] 0| 8]0 0] 0
Pireno 2587|711 0| 0| 0 |17] 3 O] 0| 0] O0 210 0] 0
9,10- 15(84 |58 00|00 9 0] 0] 0] O 710 0|0
Dimetilantraceno
Dibenzoantraceno | 51 | 85 | 75| 25|19 | 18 | 26 | 25 | 7 4 |17 10(19| 17| 1 0
Criseno 36|69(60|11 (12| 11|18 | 19| 2 0| 8| 41316 0| O
Benzo(a)pireno 68|76 | 60|27 |33|31|34|37|10]|10|26|23|26| 22| 6 3
Total HAP 63|88 |79 |52|11|22|53|40|32|13|21|20| 39|24 | 16| 13

Os resultados obtidos no estudo mostraram que a 7° C as taxas de remocdo dos

compostos foram menores, porém as condi¢Ges anaerdbias foram as que limitaram o

processo de biodegradacdo mais drasticamente, particularmente para hidrocarbonetos

aromaticos polinucleares com trés anéis ou mais. Em condicOes aerébias, a remogdo da

maioria dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares foi similar para as duas

temperaturas estudadas.

BOYD e MONTGOMERY (2003)

investigaram os fatores

interferentes na

biodegradagdo do naftaleno, do fenantreno e do fluoranteno, por microrganismos
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indigenas, em sedimentos de mangue contaminado. Até concentra¢fes de 200 pg/g de
uma mistura desses hidrocarbonetos aromaticos polinucleares e 40 pg/g de fenantreno,
ndo houve inibicdo. A maior biodegradacdo observada foi a do fluoranteno e aconteceu
no verdo, mostrando a influéncia da temperatura na atividade microbiologica. Foram
avaliados trés pontos de amostragem, que apresentaram taxas de biodegradacdo do
fluoranteno de, aproximadamente, 0,09ug/g.h, 0,5ug/g.h e 0,2ug/g.h, nessa época do
ano. As taxas de biodegradacgéo do naftaleno e do fenantreno nos mesmos pontos foram
menores de 0,01ug/g.h. Nos pontos de amostragem onde também havia contaminagéo
por chumbo e zinco, a taxa de biodegradacéo foi menor. Concentra¢des de zinco maiores

de 3ug/g inibiram a biodegradacdo do fenantreno.

OUYANG e FITZGERALD (2003) verificaram o metabolismo do fenantreno por
fungos. O Phanerochaete chrysosporium metabolizou o fenantreno em trans-3,4 e 9,10—
dihidrodiois e 0 Cunninghamell elegans, em trans—1,2 e 3,4—dihidrodiois, resultantes da
acdo sucessiva das monoxigenases e epoxi-hidrolases. Os trans—dihidrodidis sofreram
desidratacdo e formaram os fenantréis. Os produtos finais resultantes da detoxificacdo
do fenantreno por Phanerochaete chrysosporium e Cunninghamell elegans foram 9—
fenantril-beta—D—glucopiranoside e 1-fenantril-beta—D—glucopiranoside,

respectivamente.
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3.4 Respirometria

3.4.1 Fundamentos da respirometria

Como mencionado anteriormente, a respiracdo microbiana € definida como a producéo
metabolica de adenosina trifosfato (ATP), a partir de compostos organicos ou
inorganicos, doadores de elétrons, a compostos inorganicos, como o0 O,, NO,, NO3™ e
S0,%, aceptores finais de elétrons. Na respiracéo aerébia, a ATP é produzida a partir dos
elétrons removidos do substrato, que séo transferidos por uma cadeia de transporte de

elétrons, até chegar ao oxigénio — aceptor final (SPANJERS, 1998).

A respiracdo ocorre em trés etapas fundamentais (Figura 5). A primeira é a glicolise, na
qual a glicose, atraves de uma série de reacOes, € transformada em duas moléculas de
acido piravico. A glicolise é independente da presenca de oxigénio, podendo ocorrer
também em condicOes anaerdbias. Nesta etapa, sdo formadas duas moléculas de ATP.
Na segunda etapa, 0 acido pirtvico é oxidado a acido acético e o radical acetil combina-
se com a coenzima A, formando a acetil CoA. Depois, o radical acetil é transferido da
coenzima A para o &cido oxalacético, formando o acido citrico. Este &cido sofre uma
série de reacBGes no ciclo de Krebs, onde ocorrem duas descarboxilacdes, liberando
dioxido de carbono e hidrogénio, e sdo consumidas trés moléculas de 4gua para, ao final,
ser regenerado o acido oxalacético. Em uma sequéncia de transformacdes, tem-se: acido

citrico, acido isocitrico, &cido a-cetoglutérico, &cido succinico, &cido fumarico,
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acido malico e acido oxalacético. Na terceira fase da respiracdo, os elétrons séo
transportados por uma cadeia, através de varias substancias, que véo liberando
gradativamente a energia, que sera utilizada na fosforilacdo oxidativa, ou seja, na sintese
da ATP. Na respiracdo aerobia, o Gltimo elemento desta cadeia transportadora é o
oxigénio e os produtos finais séo o gas carbbnico e a &gua (BRAILE e CAVALCANT]I,

1993 e TORTORA, FUNKE e CASE, 2000).

GLICOLISE

CICLO DE
KREBS

6CO;
(Total)
~ 2ATP \

> 04 ATP
1 A | 4
)33;\%

\_(Total) ./

CADEIA DE
TRANSPORTE
DE ELETRONS E
QUIMIOSMOSE

Figura 5: Representacdo simplificada da respiracdo aerobia (TORTORA, FUNKE e

CASE, 2000).
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A reacdo que resume a respiracdo aerobia pode ser representada da seguinte maneira

(TORTORA, FUNKE e CASE, 2000):

CeH1206 + 60, + 38 ADP + energia — 6CO; + 6H,0 + 38 ATP (7)

Durante a decomposicdo da matéria organica do solo, poderdo predominar processos
aerdbios ou anaerobios, dependendo da presséo parcial de O,. Em condicdes aerobias, a
atividade respiratéria pode ser facilmente avaliada através da determinacdo do gas
carbénico gerado pela atividade microbiana, em condi¢fes controladas (pH,
temperatura, umidade, nutrientes e oxigénio), ou em campo, ao longo de um tempo
determinado (MARTOS e MAIA, 1997). Porém, existem alguns compostos organicos,
como o 2,4 dinitrofenol, por exemplo, que desacoplam a fosforilagcdo oxidativa, ou seja,
o transporte de elétrons ocorre normalmente até o oxigénio, mas ndo ha geragdo de ATP.
Nestes casos, ocorre uma alta concentracdo de ADP e ndo ha como monitorar a

biodegradacao pela respirometria (SCHNEIDER, 1987).

De acordo com ANDERSON e DOMSCH (1978) e WARDLE (1994) apud LOPES
(2001), em uma amostra de solo, pode-se avaliar a respiracdo basal (degradacdo da
matéria organica pré-existente) ou a induzida pelo substrato, pela adicdo de matéria
organica, que pode ser de facil biodegradacdo, como por exemplo, a glicose (ANDREO,
1999 e MINHONI, EIRA e CARDOSO, 1990) ou persistente (CARRARA, 2003 e

CAPPI, 2004), como o fenantreno.
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Além de avaliar a respiracdo basal e a induzida pelo substrato, o teste respirométrico
permite ainda estimar o tempo para a estabilizacdo de contaminantes organicos e
detectar uma possivel toxicidade dos mesmos aos microrganismos (NUVOLARI, 1996;

FERNANDES et al., 2001 e SAPIA e MORITA, 2003).

De acordo com MOREIRA (2002), a respiracao € um dos mais antigos parametros para
quantificar a atividade microbiana e pode ser avaliada ndo so pela geracdo do gas

carbbnico, mas também pelo consumo de oxigénio.

A taxa de respiracdo € geralmente monitorada em respirdbmetros, que podem ser desde
simples frascos operados manualmente e que contém uma solucdo alcalina para
dissolver o gas carbbnico gerado ou séo acoplados a equipamentos para a medicdo do
oxigénio dissolvido no sistema, até os mais complexos, de operacdo totalmente
automatica. Os respirdmetros podem operar em fluxo continuo ou em batelada

(SPANJERS, 1998).

A determinacdo do oxigénio consumido na respiracdo microbiana pode ser feita pelo
monitoramento da concentracdo de oxigénio dissolvido no sistema, através de
respirdbmetros manomeétricos ou volumétricos (ROS, 1993). Pode-se, também, monitorar
a concentracdo de gas carbbnico através da titulacdo, como no teste respirométrico de
Bartha (NUVOLARI, 1996; ALBUQUERQUE, 2000 e CARRARA, 2003) ou pelo
sistema FIA (Flow Injection Analysis)/condutométrico (ANDREO, 1999 e ALMEIDA,

1998).
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O respirdbmetro Warburg (Figura 6) € um exemplo de respirbmetro manométrico
utilizado para monitorar o oxigénio consumido pelos microrganismos contidos numa
amostra. O consumo de oxigénio € indicado pela reducéo da pressao no sistema, mantido
sob volume constante. O gas carbonico, liberado pela respiracdo, é dissolvido numa
solucdo de KOH, contida dentro do respirémetro, para ndo interferir na pressdo do

sistema e, consequentemente, no resultado do experimento (ROS, 1993).

Suspiro

Tubo graduado
,— &

Banho termostatizado

H mandmetro ¢ suporte

NEIEEL

Mecanismo de agitagido
com fixador para o suporte
do mandmetro

Figura 6: Esquema do respirdmetro de Warburg (CARL et al., 1981 apud LEITE, 1997).

O respirémetro Sapromat (Figura 7) é utilizado para a medicao volumétrica do oxigénio
consumido, sendo conectado a uma célula eletrolitica, que fornece oxigénio puro ao

sistema, quando ha decréscimo de pressdo. A quantidade de oxigénio consumida é
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automaticamente registrada e o gas carbbnico gerado € dissolvido numa solucao

alcalina, localizada num compartimento independente, dentro do respirdmetro.

Controle de
fornecimento de
?: oxigénio ’:_1_1__]

Eletrodos

alcalina Eletrolito

Solucdo F— ﬁ \ 1

" Anodo

Catodo Mandmetro
-
| e— k )

Amostra Geraciio de oxigénio

Figura 7: Esquema simplificado do respirdmetro Sapromat (Adaptado de MULLER e
SCHAFER, 2002).

O método FIA/condutométrico € utilizado para determinar o gas carbonico gerado
durante a atividade microbiana num respirdmetro. E baseado na difusdo do gés
carbbnico, que foi capturado e dissolvido numa amostra alcalina, através de uma
membrana de Teflon, que é hidrofoba, permitindo somente a passagem de gases para um
fluxo de &gua desionizada. Ao entrar em contato com este fluxo, o gas carbonico reage e

dissocia-se, formando fons H* e HCO3, que geram um gradiente de condutividade,
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registrando um pico de altura proporcional a concentragdo do gas carbénico da amostra

(ALMEIDA, 1998).

NOWAKOWSKI e ZITRIDES (1992) apud NUVOLARI (1996) apresentaram diversos
tipos de respirdmetros eletroliticos de fluxo continuo para determinar a geracdo de gas
carbénico em amostras de efluentes liquidos e solos. Os sistemas de fluxo continuo séo
constituidos por camaras de incubacéo, que recebem, continuamente, um fluxo de ar
que, ao passar pela camara, arrasta o gas carbdnico gerado pelos microrganismos. Na
saida da camara, o ar € borbulhado em uma solucdo alcalina para remocado do gas
carbbnico, que é quantificado, em sistema continuo, por método quimico. Esses
respirbmetros sdo, geralmente, acoplados a microcomputadores e apresentam a

vantagem de uma resposta mais rapida e precisa.

O gas carbonico também pode ser quantificado atraves da titulacdo de uma solucédo de
KOH ou NaOH contendo o gas dissolvido, como acontece no teste respirométrico de
Bartha, padronizado pela norma brasileira NBR 14283 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS, 1999). O respirdmetro de Bartha é um sistema fechado,
constituido de duas camaras interligadas, onde ocorrem, na primeira, a biodegradacéo
dos compostos organicos por microrganismos nativos ou introduzidos no solo e a
producdo do gas carbdnico, que é transferido para a segunda camara, onde se dissolve
numa solucdo de hidroxido de potassio (Figura 8). A quantificacdo do gas carbonico €
feita regularmente pela retirada e titulacdo da solucdo de hidréxido de potassio com

solucdo de acido cloridrico. Este teste tem sido utilizado pela sua simplicidade e baixo



custo (NUVOLARI, 1996 e ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
1999). Cabe ressaltar que a temperatura de incubacao recomendada pela NBR 14283 ¢
de 28°C, temperatura esta que foi adaptada para o clima tropical, pois a norma anterior

que padronizava o teste, a Norma L6. 350, da CETESB (1990), recomendava 20°C.

Legenda
A - Tampa da canula
(vedacdo com papel
"PARA-FILM")
B -Cénula (©int. 1a?2
mm) com dispositivo para a
introducdo da seringa
C - Vedacdo com rolha de
50 mm/| borracha
D - Brago lateral (© =40
mm; H = 100 mm)
E - Solucdo de KOH-0,2
N
G F - Solo/lodo/nutrientes (50
gramas em base seca)

G - Frasco “Erlenmeyer”
ii (250 mL)

H - Vélvula

| - Camada suporte (l1a de
vidro ou algodao)

J - Filtro de ascarita ou cal

5 mm

F|

Figura 8: Esquema do respirdmetro de Bartha (CARRARA, 2003)

3.4.2 Estudos de caso

MINHONI, EIRA e CARDOSO (1990) adotaram o teste respirométrico proposto por
EIRA e PACCOLA (1980) para avaliar o efeito da adicdo de nitrogénio e fosforo na
biodegradacdo de palha de soja, palha de milho, bagaco de cana, vinhaca e glicose em

latossolo vermelho-amarelo, com pH de 5,1. O solo contendo a matéria organica e 0s
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nutrientes (fésforo e nitrogénio) foram incubados em percoladores de PVC, a 28°C, e 0
gas carbbnico gerado devido a biodegradacdo foi capturado num sistema composto por
dois tubos vedados, contendo NaOH. A geracdo de gas carbonico foi determinada por
titulometria com uma solucdo de HCI. Os pesquisadores verificaram que a adicdo de
matéria organica aumentou a atividade microbiana em até 10 vezes, dependendo do tipo
de matéria organica e nutrientes adicionados, principalmente nos primeiros dias de
incubacdo. As maiores velocidades de decomposicdo foram observadas para a glicose e
a vinhaca e a adicdo simultanea de fosforo e nitrogénio aumentou significativamente a

producdo de CO,.

GRAVES, LANG e LEAVITT (1991) utilizaram um sistema computadorizado para
monitorar 0 consumo de oxigénio na biodegradacdo de 18 hidrocarbonetos aromaticos
em solo e agua subterrdnea, por microrganismos adaptados. Os hidrocarbonetos
aromaticos monitorados e suas respectivas concentragdes iniciais, em amostras contendo
uma proporc¢do de agua subterranea:solo de 10:1, foram: o benzeno (2.891 ng/500mL), o
etilbenzeno (1.357 ng/500mL), o tolueno (2.389 ng/500mL), o acenafteno (2.725.000
ng/500mL), o acenaftileno (5.316.500 ng/500mL), o antraceno (8.267.000 ng/500mL), o
benzo(a)antraceno  (10.332.000 ng/500mL), o benzo(e)fluoranteno (7.086.000
ng/500mL), o benzo(k)fluoranteno (10.038.500 ng/500mL), o benzo(a)pireno (8.857.000
ng/500mL), o benzo(g,h,i)perileno (1.952.000 ng/500mL), o criseno (8.561.000
ng/500mL), o fluoranteno (29.233.500 ng/500mL), o fluoreno (7.981.500 ng/500mL), o
indeno(1,2,3-cd)pireno (5.015.000 ng/500mL), o naftaleno (17.719.500 ng/500mL), o

fenantreno (35.436.000 ng/500mL) e o pireno (2.292.500 ng/500mL). O sistema era
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composto por respirdmetros independentes, contendo solo e agua subterranea, em
diferentes proporcdes, simulando “slurry phase”. Foram adicionados nutrientes e o pH
foi mantido entre 6,0 e 8,0. Os respirdometros foram incubados a temperatura de 25° C. O
gas carbbnico gerado era removido do sistema pela dissolucdo em uma solucdo de
NaOH. No respirdmetro contendo apenas agua subterranea contaminada, 0 consumo de
oxigénio acumulado foi de aproximadamente 40 mg, no periodo de 500 horas, e nédo foi
estimulado pela adi¢do de nutrientes. Nos respirémetros contendo proporcdes de adgua
subterranea e de solo de 50:1 e 10:1, os consumos de oxigénio acumulados foram de
aproximadamente 80 e 110 mg, respectivamente, sendo estimulados pela adicdo de
nutrientes, efetuada duas vezes ao longo dos 500 dias de monitoramento. Os testes
respirométricos também mostraram a interferéncia da contaminacdo por mercdrio (100
mg/L) na biodegradacdo dos compostos organicos. No respirdbmetro contendo apenas
agua subterrénea, ndo houve consumo de oxigénio, porém a biodegradacdo ndo foi
afetada no respirdmetro contendo solo e agua subterranea na proporcdo de 10:1. O
consumo de oxigénio foi novamente estimulado pela adi¢do de nutrientes. Os resultados
dos testes respirométricos indicaram que 40 a 60% do carbono organico dissolvido
podiam ser removidos por microrganismos aerébios em amostras diluidas. Assim, foi
construido um biorreator em escala piloto e foi verificada a remocédo de 60% do carbono

organico dissolvido, confirmando os resultados obtidos nos testes respirométricos.

BARRETO (1995) realizou um estudo comparativo de trés sistemas de respirometria,
que quantificavam o gas carb6nico gerado pela atividade microbiana: dindmico, fechado

e semi-aberto. No sistema dindmico, um fluxo de ar, isento de gas carbénico,
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atravessava o0s frascos contendo a amostra de solo com residuo e, na saida, era
encaminhado a dois frascos contendo solu¢es de NaOH, que retinham o gas carbonico.
No sistema fechado, um recipiente contendo a solucdo de NaOH era introduzido no
frasco contendo a amostra de solo e residuo. Periodicamente, os frascos eram abertos
para a troca da solucdo e aeracdo do sistema. O sistema semi-aberto era idéntico ao
fechado, porém foi feito um orificio de 5mm de didmetro para permitir as trocas gasosas
continuamente. Um chumaco de 1& de vidro foi colocado no orificio. As trocas e as
titulagbes das solucbes de NaOH com HCI foram feitas, em intervalos iguais, para 0s
trés sistemas, que ficavam armazenados a temperatura ambiente. Os resultados
mostraram que o sistema semi-aberto era inadequado, devido a perda de gas carbonico e
provavel entrada insuficiente de oxigénio. Os resultados dos sistemas dinamico e
fechado foram equivalentes e o pesquisador adotou este UGltimo para verificar a
biodegradacdo de composto de residuo solido domiciliar e de trés tipos de lodo:
resultante do processamento de cana de agucar, do tratamento de esgoto domestico e
petroquimico, em dois diferentes tipos de solo: Latossolo Vermelho-Escuro e Areia
Quartzosa distrofica. Para todas as amostras, as perdas de carbono variaram de 52 a

66%, no periodo de 20 dias de incubacao.

NUVOLARI (1996) utilizou o teste respirométrico de Bartha para determinar a melhor
taxa de aplicacdo de lodo de esgoto domeéstico, proveniente do tratamento por valo de
oxidacdo, num solo argilo-arenoso, com pH de 6,8. A melhor taxa de aplicacao foi de 5
toneladas por hectare, sendo o tempo necessario para biodegradacdo total da matéria

organica do lodo em torno de 20 dias.
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REIS (1998) investigou a interferéncia da temperatura no teste respirométrico de Bartha,
para amostras de Cambissolo, com aplicacdo dos seguintes materiais: vinhaca, feijao de
porco (tipo de leguminosa), esterco bovino, lodo de esgoto doméstico e turfa. Em todos
0s testes respirométricos, realizados a 30° C, houve aumento da velocidade de
biodegradacdo e da quantidade de CO, produzido em relacdo a temperatura de
incubagdo de 20° C. Os resultados mais significativos foram obtidos nos testes com
feijdo de porco e vinhaca, que apresentaram aumento de 45% e 32% na velocidade de

degradacéo e de 24% e 9%, na quantidade de gas carbdnico gerado, respectivamente.

OU (2000) avaliou a influéncia da adicdo de surfactantes na biodegradacdo do
fenantreno e do pireno, pela Mycobacterium sp., através do respirometro SAPROMAT.
O alquil benzeno sulfonato linear (LAS) sozinho, em concentracdes de 5 até 450 mg/L,
inibiu a atividade microbiana. As taxas de respiracdo nos respirdbmetros com o
surfactante foram menores que no controle, indicando que as bactérias ndo conseguiram
utilizar esta fonte de energia. Entretanto, a adicdo do LAS, nas concentracdes de 5 e 10
mg/L, em amostras contendo fenantreno, ocasionou um aumento da atividade
respiratoria em 16 e 12%, respectivamente, em comparacdo com as amostras contendo
somente fenantreno. A adicdo de um surfactante catidbnico (TDTMA - bromato de
tetradeciltimetrilamonio) inibiu a respiracdo de amostras contendo ou ndo fenantreno e a
presenca de um surfactante ndo idnico (Tween-80), numa concentracdo de 80 mg/L,
aumentou o consumo de oxigénio pelas Mycobacterium sp. em 20%, na presenca de

fenantreno, e em 120%, na sua auséncia.
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FORTES NETO (2000) e LOPES (2001) adotaram o sistema respirométrico fechado
para avaliar a atividade microbiana em amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo,
contendo lodo das Estacdes de Tratamento de Esgotos de Barueri e de Franca, operadas
pela Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo (SABESP). A
temperatura de incubacao foi de 28° C. FORTES NETO (2000) verificou que a produgdo
de gas carbonico variava significativamente com as taxas de aplicagdo do lodo e com o
tempo de amostragem: de 90 mg por grama de solo para a taxa de aplicacdo de 40
toneladas de lodo por hectare, no décimo quinto dia, até 4.500 mg/g para 60 toneladas
por hectare, no trigésimo dia. O periodo necessario para a decomposicdo do lodo foi de
240 dias, para taxas de aplicacdo de 10 e 20 toneladas de lodo por hectare. LOPES
(2001) aplicou taxas de lodo de 6 até 48 toneladas por hectare, em solo argiloso, e
verificou que ap6s 16 semanas de monitoramento, a producdo do gas carbdnico nos

respirdbmetros teste ainda superava a do controle.

ALBUQUERQUE (2002) utilizou o teste respiromético de Bartha para verificar a
biodegradacdo de compostos fendlicos, presentes na areia de moldagem de machos de
uma indastria de freios, num solo argilo-arenoso, apresentando pH = 6,4, por
microrganismos indigenas e adaptados. Os respirémetros foram incubados a 28° C,
durante 90 dias. O teor inicial de compostos fendlicos nas amostras era de 164 mg/kg.
Nestes experimentos, o pH do solo ndo foi corrigido para 7,0. Apdés 30 dias de
incubacdo, o respirémetro controle, contendo apenas 0s microrganismos indigenas,
apresentou reducdo de 85,8% do fenol, enquanto o respirdbmetro contendo o0s

microrganismos adaptados, 91,8%.
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CARRARA (2003) utilizou o método respirométrico de Bartha para verificar a
biodegradacdo do ftalato de di-2-etilhexila (DEHP), tipo de plastificante utilizado como
matéria-prima na fabricacdo do PVC, por microrganismos indigenas e adaptados, estes
ultimos provenientes do sistema de tratamento biologico de aguas residuérias de uma
industria de plastificantes. O solo utilizado nos experimentos apresentava pH de 4,9, mas
foi ajustado para 7,5 com a adi¢do de 20 mg de CaCO3/10 g de solo seco. Os resultados
dos testes respirométricos mostraram que ndao houve biodegradacdo do DEHP por
microrganismos indigenas, porém foram verificadas reducdes superiores a 99 e 96% do
poluente, para 10 mg de DEHP por quilo de solo em 71 dias de incubacdo e 100 mg/Kg
em 40 dias, respectivamente, com a aplicacdo dos microrganismos adaptados. Apds 0s
testes respirométricos, foi realizada uma simulacdo de um tipo de tratamento bioldgico —
“slurry phase” — para verificar a reprodutibidade da biodegradacdo do DEHP em escala
piloto por microrganismos adaptados. Foram utilizados 500 kg de solo, contaminados
com 57,5 mgDEHP/kg, 70% da capacidade de campo e adicdo de nutrientes. Apos 49

dias, foi verificada a reducao de 99,5% do poluente.

CAPPI (2004) adotou o sistema respirométrico fechado para avaliar possiveis danos a
microbiota de um Latossolo Vermelho eutroférrico, decorrentes da disposicdo de
granulos de pneu. Nos testes respirométricos, com diferentes taxas de aplicacédo, de 360
até 1.440 mg/kg, ndo foram verificados efeitos negativos a microbiota e constatou-se
degradacéo parcial de alguma fracdo do carbono proveniente do pneu. Os respirdmetros

foram incubados por 80 dias a 26° C.
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ANDRADE (2004) quantificou o gas carbdnico gerado pela atividade microbiana em
amostras de latossolo contendo cinco tipos de lodo de esgoto, resultantes de tratamento
anaerobio e de lagoas de estabilizacdo e submetidos a diferentes tipos de
condicionamento, desaguamento ou compostagem. A determinacdo do gas carb6nico
gerado, que foi dissolvido numa solucédo de hidroxido de sodio, foi realizada através da
medida da condutividade elétrica. Os respirdmetros foram incubados a 28° C. O valor
médio da taxa de degradacdo dos cinco tipos de lodo de esgoto foi de 21,63%, no
periodo de 70 dias, sendo que a aplicacéo inicial foi de 40 toneladas de lodo por hectare.
A maior taxa de degradacdo ocorreu, em média, nos primeiros oito dias de incubacé&o.
As menores taxas de degradacdo foram verificadas para o lodo resultante de lagoas de
estabilizacdo com tempo de detencéo de cerca de um ano (7,16%) e para 0 mesmo tipo
de lodo submetido a compostagem (5,38%). Isto ocorreu, provavelmente, pela maior

estabilidade bioldgica destes materiais.



