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Querido Jesus, “precisas ver o que temos feito com
esta Terra, na qual teu Pai criou vida, - e vida
inteligente! Nossa ambicé&o de lucro polui rios e mares,
gueima florestas, exaure o solo, seca mananciais,
extingue espécies maritimas, aéreas e terrestres, altera
os ciclos das estagdes e envenena a atmosfera. Gaia se
vinga, cancerizando-nos, reduzindo as defesas do
nosso organismo, castigando-nos com a furia dos seus
tornados, tufdes, furacdes, terremotos, com frio e calor

il

intensos.’

(FREI BETTO, em folha de S. Paulo, 24.12.1998.cad. 1, p. 3.)
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RESUMO

As Unidades de Conservacdo de protecdo integral (UC-PI) possuem como objetivo a
preservacdo da natureza. Entre as categorias de UC-PI estdo as reservas bioldgicas, cuja
finalidade € a preservacdo integral da biota e demais atributos naturais existentes em seus
limites, sem interferéncia humana direta ou modificagdes ambientais. Contrariando os objetivos
estabelecidos na legislacéo federal, a Reserva Biologica Unido — REBIO Unido (antiga Fazenda
Unido, da Rede Ferroviaria Federal) herdou uma intensa contamina¢do do solo e dos
mananciais, oriunda da preparacgéo e da utilizacdo de creosoto para o tratamento de dormentes
de madeira de linhas ferroviarias, da década de 60 a década de 90, antes da sua cria¢do. O
objetivo do uso do creosoto na época era evitar a deterioracdo por ataque de organismos
xil6fagos, o que resultou em um passivo ambiental para a atual UC, o qual persiste até os dias
atuais. O creosoto € um poluente orgénico persistente composto principalmente por
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — HPA, que estdo associados ao aumento da incidéncia
de diversos tipos de cancer no homem, gerando grande preocupac¢do quanto aos seus impactos
negativos ndo so a biota, mas também a salide humana, com potencial para afetar areas cruciais
para o abastecimento humano. Objetiva-se com este estudo verificar o nivel de contaminagéo
do solo no interior da REBIO Unido, localizada entre os municipios de Macaé e Casimiro de
Abreu, na Regido Hidrografica VIII do estado do Rio de Janeiro. A quantificacdo dos HPA e
de compostos organicos semivolateis presentes em amostras de solo coletadas na REBIO foi
realizada por cromatografia gasosa, acoplada a espectrometria de massas. Os resultados das
andlises efetuadas em quatro campanhas realizadas entre agosto de 2016 e maio de 2017
confirmaram a persisténcia de elevados niveis de contaminantes no solo da UC-PI, mesmo duas
décadas ap6s o descomissionamento da unidade de preparacdo de creosoto da antiga Fazenda

Unido.

Palavras-chave: Contaminacdo de solo, Creosoto, Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos,

Gestdo e recuperacao de areas contaminadas, Reserva Biologica Unido/RJ



ABSTRACT

Integral Protection Conservation Units (IP-CU) aim at the preservation of nature. Among the
categories of IP-CU, the Biological Reserves have the purpose of preservation of the biota and
other natural attributes existing inside their territory, where direct human interference or
environmental modifications are not allowed. From the 1960s to the 1990s, the Unido
Biological Reserve - REBIO Unido (former Fazenda Unido,which belonged to Federal Railway
Network) suffered an intense soil and water contamination due to the fabrication and use of
creosote for the treatment of railway wooden sleepers. The purpose of creosote at the time was
to avoid wood deterioration by attack of xylophagous organisms, but its use inside the area
resulted in an environmental liability for the current CU, which persists until the current days
and is contrary to the objectives established in federal legislation. Creosote is a persistent
organic pollutant composed primarily by polycyclic aromatic hydrocarbons (HPA), which are
associated with the increased incidence of various types of cancer in man, generating great
concern about its negative impacts not only on biota but also on human health, with potential
to affect crucial watersheds that are used for human supply. The objective of this study was to
verify the level of soil contamination within REBIO Uni&o, located between the municipalities
of Macaé and Casimiro de Abreu, in the VIII™ Hydrographic Region of the state of Rio de
Janeiro. The quantification of HPA and semi-soluble organic compounds present in soil
samples collected at REBIO was made by gas chromatography coupled to mass spectrometry.
The results of the analyzes of four campaigns carried out between August 2016 and February
2017 confirmed the persistence of high levels of contaminants in the soil of the Biological
Reserve, even two decades after the decommissioning of the creosote plant in the former

Fazenda Unido.

Key words: Soil contamination. Creosote. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. Biological

Reserves Unido. State of Rio de Janeiro
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1 APRESENTACAO

Nos dias atuais o aumento de fontes de contaminacdo em ambientes naturais € uma
realidade muito frequente, o que requer maior controle e fiscalizagdo em relacdo aos niveis de
contaminantes langados na natureza e os impactos causados pela acdo antrépica. Haja vista que
0 ecossistema impactado reage aos danos causados pelas atividades que ocorrem ao seu redor,
0 que pode influenciar diretamente na fauna e na flora (REZENDE, 2012).

Entre a década de 60 até a década de 90 ocorreu uma intensa contaminagéo no solo e
nos mananciais na area onde hoje existe a Reserva Biologica Unido — REBIO Unido, no estado
do Rio de Janeiro. Esta contaminacéo € oriunda da utilizacdo de creosoto para o tratamento de
dormentes de madeira de linhas ferroviarias, cujo objetivo era evitar a deterioracdo por ataque
de organismos xil6fagos, atividade exercida pela Rede Ferroviaria Federal (RFFSA),
proprietéaria daquela area antes da criacdao desta Unidade de Conservacdo de Protecdo Integral
(UCPI), o que resultou em um passivo ambiental que persiste até os dias atuais (BRASIL,
2008a; SANIPLAN, 2000; IAP, 2005).

A REBIO Unido possui grande biodiversidade natural ainda conservada o que
representa essencial relevancia ecoldgica para a manutencdo de espécies floristicas e
faunisticas. (BRASIL, 2008) O passivo ambiental oriundo das atividades desenvolvidas
anteriormente a sua criacdo representa riscos a saude da populacéo e ao equilibrio ambiental,
com potencial para afetar areas cruciais para o abastecimento humano e interferir nas funcoes
ecossistémicas. Havia evidéncias que comprovavam esta contaminacao através do odor forte
do 6leo de creosoto na area contaminada e também pelo escavamento superficial do solo, de
onde este poluente brota e pode ser observado a olho nu.

A relevancia desta pesquisa esta diretamente relacionada a contaminagdo ja existente na
area de estudo, que, além de provocar a contaminacdo edafica e hidrica, pode promover a perda
de potencialidades naturais provocadas, representando sérios riscos a salde humana e ao
ecossistema. Além disso, o Corrego Purgatério nela inserido é tributario do rio Macaé, nele
desaguando antes da captacdo para abastecimento humano do municipio de Macaé, fato que
resultou em solicitacdo do Ministério Publico ao Comité de Bacia dos Rios Macaé e das Ostras
para avaliagdo dos riscos de contaminacdo da agua captada para abastecimento humano a
jusante da contaminagdo na REBIO (FERREIRA et al, 2014) e também “a pedido da

administracdo da REBIO Unido, o Ministério Publico Federal instaurou procedimento
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administrativo (Processo SOTC n°.1.30.005.000006/2001-31, Procuradoria da Republica no
Municipio de Niterdi) determinando que a RFFSA neutralizasse o seu passivo ambiental e
mitigasse os danos gerados”, a qual cumpriu o acordo com essa Procuradoria em 2002, em que
houve a retirada do produto quimico armazenado no tanque e a raspagem do produto
cristalizado existente na superficie do solo, mas em apenas alguns poucos locais houve a
remoc&o de solo na espessura média de 25cm (CAPUTO, 2006).

O creosoto ¢ “um produto da destilagdo do alcatrdo de carvdo mineral obtido pela
carbonizacdo do carvao betuminoso a alta temperatura destinado a preservacao de madeiras” e
tratamentos de protecdo desta acima e abaixo do solo e em ambientes marinhos; sendo
composto por centenas de compostos quimicos com uma composicao variavel (ATSDR, 2002;
NESTLER, 1974 apud JANKOWSKY, 1986, p. 7; US EPA, 2008), consistindo principalmente
em hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA).

De acordo com a ANVISA em sua “Relagdo de monografias dos ingredientes
agrotoxicos, domissanitarios e preservantes de madeira”, este produto quimico pertence a classe
de inseticida e fungicida, estando inserido na classe | na classificacdo toxicoldgica, ou seja,
extremamente téxico (BRASIL, 2002).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo compostos organicos, constituidos
somente por carbono e hidrogénio, com dois ou mais anéis benzénicos fundidos. Apresentam
grande importancia ambiental, devido a sua toxicidade e persisténcia no ambiente natural
(REZENDE, 2012).

Os riscos para a salde humana e para o ambiente irdo variar consideravelmente,
dependendo do tipo e do grau de exposi¢do (CICAD, 2004; VIANNA, 2008), podendo ter
efeitos carcinogénico e mutagénico para 0 homem e para os animais. Diante disso, fez-se
necessario investigar se havia contaminacdo cruzada solo-agua que pudesse atingir os
mananciais que alcancam as fontes de abastecimento humano.

Diante disso é notavel a urgéncia deste estudo, o qual visou investigar a extensao da
contaminagdo no solo desta UC possibilitando o seu conhecimento e, simultaneamente,
subsidiando a aplicacdo de técnicas de analise do solo e o estabelecimento de estratégias para a
sua recuperacéo, por meio da remediacgdo deste ambiente contaminado, caso estas se provassem
necessarias.

No desenvolvimento do trabalho obteve-se fundamentagédo teorica e historica sobre a

atividade de preservagéo de dormentes com creosoto com vistas a avaliar a contaminagéo por
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este poluente na Reserva Bioldgica Unido, seguida por uma investigacdo da persisténcia da
contaminacdo por meio de incursdes na area

Ap0s essa confirmacdo, nova incursdo foi realizada para coletar amostras de solo e de
agua com vistas a producdo dos dados primarios para efetivar a comprovacao da presenca do
creosoto nesta UC. Os dados primérios produzidos conferem confiabilidade & proposta
apresentada.

Num primeiro momento, para se ter a fundamentacéo tedrica do poluente organico em
questdo, foi realizada a abordagem descritiva baseada em pesquisa bibliografica, como também
uma pesquisa de dados secundarios disponiveis, entdo foi realizada a pesquisa sobre a gestdo e
recuperacdo de &reas contaminadas e a proposicao de métodos para manejo, descontaminagdo
e/ou recuperacdo dos solos contaminados e para validar a comprovagdo da contaminacgdo por
creosoto no solo e na gua estdo foram realizadas coletas de solo e de &gua em pontos cruciais
que poderiam atingir as fontes de abastecimento. As coletas foram iniciadas na primeira
quinzena de julho de 2016 para comprovar a presenca do creosoto nesta primeira etapa o que
gerou o primeiro artigo cientifico que foi uma reviséo bibliogréfica, ja publicado.

Apds esse primeiro momento, que foi o artigo cientifico 1, mas na continuacdo da
pesquisa, foram verificadas as concentracdes de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
(HPASs) presentes no solo da REBIO Unido, a fim de comprovar a permanéncia da
contaminacéo, pois os poluentes organicos em questdo séo persistentes, para isso, amostras de
solo e agua foram coletadas em 4 campanhas, duas campanhas em periodo chuvoso e duas em
periodo seco e, em cada uma, em trés pontos diferentes da area contaminada, sendo 3 amostras
de solo e uma de agua.

Para esta avaliacdo de HPAs foi utilizado o método analitico 8270D da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América - US EPA que utiliza a cromatografia em
fase gasosa associada a espectrometria de massa (GC/MS), para Compostos Organicos
Semivolateis (USEPA, 1998).

Uma sistematizacdo destes dados encontrados e os resultados da pesquisa seréo
apresentados aos 6rgdos responsaveis pela manutencdo da qualidade dos recursos ambientais
afetados pela contaminagédo e para 0s 6rgdos responsaveis pela manutencdo da qualidade de
vida da populacgéo afetada pelo contato com o contaminante como estratégia de divulgacdo das
informacdes com o objetivo de mobiliza-los para solucionar o passivo ambiental que afeta

negativamente aquele ecossistema e talvez a populagédo humana, podendo contribuir para a
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avaliacdo e definicdo de politicas publicas locais de ndo contaminagdo dos recursos ambientais
por atividades potencialmente poluidoras.

Posteriormente foram produzidos os dados primarios por meio de pesquisa na area
contaminada para verificacdo da ocorréncia de contaminacao cruzada solo-agua, de forma que
amostras do solo e 4gua foram coletadas em pontos chave proximos a regido contaminada para
andlise laboratorial especifica de hidrocarbonetos poliaroméaticos (HPA) dos pontos
selecionados, com amostragens em periodo seco e chuvoso, assim sendo, os dados produzidos
foram avaliados e sistematizados em forma de graficos para melhor sistematizacéo.

Foi confirmada a hipdtese de persisténcia dos poluentes no solo, oriunda da aplicacéo
do creosoto na madeira e do vazamento de residuos do seu processamento diretamente no meio
natural, uma vez que 80% das amostras quantificadas apontaram concentracGes de
hidrocarbonetos poliaromaticos acima dos valores de “investigacdo para uso industrial
estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n°420/2009, contudo nenhum componente do
creosoto foi detectado na dgua do Cérrego.

Orgdos responséaveis pela regulagdo ambiental reconhecem os riscos potenciais da
ocorréncia dos HPAs no ambiente, uma vez que eles causam efeitos carcinogénicos em
humanos e em animais, fazendo deles a maior classe conhecida de compostos carcinogénicos.
Além disso, os HPAs apresentam uma ampla distribuicdo no meio ambiente, sdo compostos
lipofilicos altamente persistentes e possuem elevada tendéncia a bioacumulacdo (NEFF, 1979
apud RESENDE, 2012; SILVA, 2007).

Dessa forma, pesquisas mais avangadas sobre a contaminacdo do solo e que analise 0s
pontos chave que realmente podem afetar as fontes de abastecimento humano para que se possa
garantir a qualidade do ambiente e a salde da populacdo sdo de suma importancia para que
sejam obtidos dados sobre os niveis de contaminacdo, permitindo que se determinem a sua
exata extensdo, 0s possiveis impactos e também para que se possa definir as medidas corretivas
mais adequadas.

Além de conter esta apresentacdo a presente dissertacao, esta estruturada no formato de
dois artigos cientificos, formato este estabelecido pelo Programa de Pds-graduacdo em
Engenharia Ambiental do Instituto Federal Fluminense.

O primeiro artigo apresentado foi formatado e publicado no volume 10, nimero 2 do
Boletim do Observatorio Ambiental Alberto Ribeiro, apds a apresentacdo da qualificacéo,

contemplando os capitulos a) Resumo e Abstract; b) Introducédo; ¢) Contextualizacdo histdrica
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da Reserva Bioldgica Unido; d) Caracteristicas fisico-quimicas e toxicidade do creosoto; e)
Gestdo e recuperacdo de areas contaminadas por creosoto; e f) Consideraces finais.

O segundo artigo apresentado contempla os capitulos a) Resumo e Abstract; b)
Introducdo; c) Materiais e métodos; d) Resultados e Discussdo; e) Conclusdo. Apds o artigo
encontram-se as referéncias bibliogréficas das citacfes da Apresentacéo.

Os objetivos deste estudo foram delineados para verificar acerca da ocorréncia de
persisténcia de compostos aromaticos no solo, assim como de contaminacdo cruzada solo-agua,
que potencialmente poderia atingir o principal manancial da regido: o rio Macaé, para o qual
foi necessario descrever as caracteristicas de toxicidade do creosoto, as técnicas analiticas
empregadas para a caracterizagdo e os métodos de remediacdo de areas contaminadas por este

poluente.
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2 ARTIGO CIENTIFICO 1t

Contaminacao do solo por creosoto em uma Unidade de
Conservacdo de Protecdao Integral: o caso da Reserva
Bioldgica Uniao — RJ/Brasil

Soil contamination by creosote in an Integral Protection Conservation Unit: the
case of Unido Biological Reserve, Rio de Janeiro, Brazil

Jullie Siqueira Vianna”
Maria Inés Paes Ferreira™
Victor Saraiva Barbosa Saraiva™
Paulo Venicius Lima Machado™™"

O creosoto é um poluente organico que foi largamente utilizado para evitar a deterioracdo de
dormentes de madeira, provocando contaminacao edafica na Reserva Bioldgica Unido. Riscos
a salde publica e ao equilibrio ambiental, com potencial para afetar o abastecimento humano e
as funcbes ecossistémicas, justificam esta pesquisa. Assim, objetiva-se, com esta revisdo
aplicada ao caso da REBIO Unido, descrever as caracteristicas de toxicidade do creosoto, as
técnicas analiticas empregadas para a caracterizacdo e 0s métodos de remediacdo de areas
contaminadas por esse poluente. A metodologia empregada foi a abordagem descritiva baseada
em pesquisa bibliogréafica.

Palavras-chave: Poluentes organicos. Areas contaminadas. Unidade de Conservacdo de
Protecdo Integral. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos.

Creosote, an organic pollutant derivative from hard coal, was widely used to prevent
deterioration of wooden sleepers, what caused edaphic contamination in Unido Biological
Reserve. Risks to the population health and the environmental balance, with potential to affect
crucial areas for human consumption and ecosystem functions, justify this research. This
review aims to describe creosote toxicity characteristics, the analytical methods used for its
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characterization and the remediation methods to use on contaminated areas by this pollutant.
The methodology used was a descriptive approach based on documental research.

Key words: Organic pollutants. Contaminated areas. Integral Protection Conservation Unit.
Polycyclic aromatic hydrocarbons.

1 Introducéao

Muitas Unidades de Conservagdo (UC) possuem passivos ambientais oriundos das
atividades desenvolvidas anteriormente a sua criacdo, geralmente por empreendimentos que
atuam ou atuavam em seu entorno ou na propria area da UC (1AP, 2005).

Existe hoje na Reserva Bioldgica Unido — REBIO Unido, no estado do Rio de Janeiro,
um passivo ambiental oriundo da contaminacgdo do solo e dos mananciais por um poluente
organico chamado creosoto, o qual foi largamente utilizado no tratamento de antideterioracao
de dormentes de madeira em linhas ferroviérias entre as decadas de 60 e 90 (BRASIL, 2008a).
Conforme SANIPLAN (2000) e Moreschi (2013), esse composto é um produto derivado da
destilacdo do alcatrdo da hulha, composto principalmente de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), solidos e liquidos, acidos e bases de alcatrao.

Antes da sua criacdo, as terras da REBIO Unido pertenciam a Fazenda Unido, de
propriedade da Rede Ferroviaria Federal Sociedade Andnima (RFFSA), na qual existia uma
unidade de fabricacdo e aplicacdo do creosoto nos dormentes. Além de causar impactos pelas
atividades da RFFSA e abrigar a préatica de caca ilegal, essa UC ¢é interceptada por Dutos da
Petrobras, pela Rodovia BR-101, por Linhas de Transmissdo de Energia e por uma Linha
Ferroviaria (BRASIL, 2008a).

A REBIO Unido ¢ uma UC do grupo de Protecdo Integral (UCPI), administrada pelo
Instituto Chico Mendes de Conservacdo da Biodiversidade (ICMBIO), a qual foi criada para
proteger um importante remanescente de Mata Atlantica e também se destaca pela conservacéo
e preservacdo do mico-ledo-dourado (Leontopithecus rosalia), um dos primatas mais
ameacados de extingdo do Novo Mundo (BRASIL, 2008a).

O art. 1°%A, inciso I do Novo Codigo Florestal (BRASIL, 2012) estabelece “o
compromisso soberano do Brasil com a preservacdo das suas florestas e demais formas de
vegetacdo nativa, bem como da biodiversidade, do solo, dos recursos hidricos e da integridade
do sistema climético, para 0 bem-estar das geragdes presentes e futuras”. E é exatamente este
compromisso que a REBIO Unido visa cumprir em face da enorme diversidade bioldgica que
foi explorada de forma ndo sustentavel e da contaminagdo do solo por creosoto, 0 que gerou
graves danos ambientais para aquele ecossistema, o que afetou e ainda afeta negativamente o
equilibrio daquele ambiente natural tdo rico que pertence a esta Unidade de Conservacdo € o
seu entorno, podendo afetar também a populacdo humana que utiliza a 4gua advinda de fontes
de abastecimento da area da REBIO Unido.

A legislacdo ambiental (BRASIL, 1981; BRASIL, 2000) assim como o Plano de Manejo
desta UC (BRASIL, 2008a) estabelecem a necessidade da recuperacao de areas degradadas e/ou
contaminadas localizadas no ambiente protegido. A administragdo da REBIO Unido vem
buscando maneiras de recuperar as areas contaminadas pelo creosoto e uma das técnicas
utilizadas para recuperar uma area contaminada por este tipo de poluente organico € a
biorremediacdo (BRASIL, 2008a).

Segundo Bernoth (2000) apud Andrade (2010), a biorremediacdo baseia-se na
degradacdo bioquimica dos contaminantes por meio da atividade de micro-organismos
presentes ou adicionados no local de contaminacdo. O processo pode ser de dois tipos: (1) ex-
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situ (ou off-site), o qual é realizado fora do local onde ocorreu a contaminacéo, por isso requer
a escavacao e a remogédo do solo contaminado para outro local (0 que pode resultar em um
aumento dos custos), apesar de ser melhor para controlar as condicionantes do meio; (2) in-situ
(ou on-site), que é feito no proprio local da contaminacdo sendo mais economicamente viavel,
além de gerar menores impactos ambientais advindos da remediacdo da area contaminada
(NANO et al., 2003 apud ANDRADE, 2010).

Esta pesquisa se justifica por esta UC possuir grande biodiversidade natural ainda
conservada, 0 que representa uma grande relevancia ecoldgica para a manutengdo de espécies
floristicas e da fauna. Ha evidéncias que comprovam essa contaminacao através do odor forte
do oleo de creosoto na suposta area contaminada e também pelo escavamento superficial do
solo, de onde esse poluente brota e pode ser observado a olho nu. A relevancia desta pesquisa
estd diretamente relacionada a contaminagdo ja existente na area de estudo, que, além de
provocar a contaminacao edéafica e hidrica, pode também promover a perda de potencialidades
naturais provocadas por esta atividade, representando sérios riscos a salde humana e ao
ecossistema. Além disso, o Corrego Purgatdrio nela inserido é tributario do rio Macaé, nele
desaguando antes da captacdo para abastecimento humano do municipio de Macaé. Diante
disso, é notavel a urgéncia de desenvolver estudos que visem investigar a extensdo da
contaminagdo no solo dessa UC possibilitando o seu conhecimento e, simultaneamente,
subsidiando a aplicacdo de técnicas de analise do solo e estratégias para a sua recuperacao
através da remediacdo desse ambiente contaminado.

De acordo com a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), o
gerenciamento de areas contaminadas visa minimizar os riscos a que estao sujeitos a populacéo
e 0 meio ambiente, por meio de um conjunto de medidas que assegurem o conhecimento das
caracteristicas dessas areas e dos impactos por elas causados, proporcionando 0s instrumentos
necessarios a tomada de decisdo quanto as formas de intervencao mais adequadas.

Por esse motivo, objetiva-se com esta revisao descrever as caracteristicas de toxicidade
do creosoto, as técnicas analiticas empregadas para a caracterizacdo e 0s métodos de
remediacdo de areas contaminadas por esse poluente.

A metodologia utilizada neste trabalho foi a pesquisa bibliogréafica de investigacdo
tedrica, com uma abordagem qualitativa, de natureza descritiva (SILVA, 2005), em que ja
existe o conhecimento do assunto, contemplando a descricdo das caracteristicas de toxicidade
do creosoto no solo no interior da Reserva Biologica Unido — RJ (GIL, 1991). A escolha dessa
metodologia se deve ao fato de ser um trabalho de revisdo e de pesquisa do estado de
contaminacdo da area de estudo baseada em dados secundarios, com vistas a subsidiar a
proposicao futura de solucgdes praticas para a descontaminacdo da area estudada.

2 Contextualizaco historica da Reserva Biologica Uniéo

A antiga “Fazenda Unido”, propriedade agricola localizada no antigo 2° Distrito de
Casimiro de Abreu, estado do Rio de Janeiro, teve muitos proprietarios ao longo do seu
funcionamento. Na década de 30, muita lenha foi extraida de suas matas nativas para abastecer
as caldeiras que moviam as locomotivas a vapor (BRASIL, 2008a). Nessa época foi instalada
uma serraria com objetivo de fornecer madeira para obras de construcdo civil e fabricacéo de
moveis (BRASIL, 2008a).

Na década de 40 foram iniciados os primeiros reflorestamentos com eucaliptos na
fazenda para o abastecimento de lenha. Devido a escassez de lenha nativa, foi instalado um
viveiro para producdo de mudas de eucaliptos (BRASIL, 2008a).

Em 1957, a Rede Ferroviaria Federal S/A (RFFSA), criada pela Lei n° 3.115 (BRASIL,
2008a), iniciou a atividade de producdo e tratamento de dormentes em usinas para uso em sua
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malha ferroviaria. Em 1964 foi inaugurada, na Fazenda Unido, a Usina de Tratamento de
Dormentes (UTD) Engenheiro Hugo Motta (BRASIL, 2008a), que funcionava em um Patio
Ferroviario, onde havia também um “galpao para oficina mecanica, galpao para depdsito, casa de
forca, escritdrio e uma area destinada ao armazenamento dos dormentes, pré e pos-imunizacao, 0s
quais eram tratados com injecdo de creosoto a alta pressdo através de autoclave” (CAPUTO, 2006,
p. 1).

A RFFSA antecipou-se, assim, & Lei 4.797/65, que tornava obrigatorio o emprego de
madeira preservada para evitar o desperdicio de madeira nativa (BRASIL, 2008a). Com essa
finalidade, a UTD Hugo Motta foi a maior produtora de dormentes dentro de toda a RFFSA,
chegando a tratar 45.000 dormentes por més (BRASIL, 2008a).

A Fazenda mudou seus objetivos devido a transformacéo do combustivel que movia as
locomotivas a vapor, de lenha para diesel, voltando-se para o suprimento de dormentes. Por
essa razdo, de 1985 a 1989, a mata nativa da area sofreu uma forte intervencéo, caracterizada
por corte seletivo de madeiras de lei em toras, principalmente das espécies jequitiba (Cariniana
estrelensis) e vinhatico (Plathymenia foliolosa) (BRASIL, 2008a).

Por fim, na administracdo do Engenheiro Florestal Ricardo José Leal de Medeiros, de
1989 a 1996, houve uma tentativa de criacdo de Reserva Particular do Patrimdnio Natural
(RPPN) nas areas de mata da Fazenda Unido, mas que ndo foi bem-sucedida. Entdo, a RFFSA
assinou convénio com a Associacdo Mico-Leédo-Dourado, permitindo a translocagdo, para a
fazenda, de grupos de micos-leGes-dourados oriundos de pequenos fragmentos de mata, e
ameacados de extingdo (BRASIL, 2008a).

“Em 1996, a RFFSA entrou em processo de privatizacdo e colocou a Fazenda a venda,
gerando uma mobilizagdo da comunidade cientifica, ONG, Chefes de Unidades de Conservagao
Federais, instituicGes publicas da area ambiental e ambientalistas de varias nacionalidades, com
0 objetivo de que o Governo Federal criasse na &rea da Fazenda Unido uma Unidade de
Conservagao” (BRASIL, 2008a, p. 17).

Diante disso, “em 1998, o Presidente da RFFSA solicitou ao Ministério da Fazenda, a
incorporagdo da Fazenda Unido ao Patriménio da Unido Federal” (BRASIL, 2008a, p. 18) e
entdo foi assinado o Decreto de criacdo da Reserva Biologica Unido (BRASIL, 1998).

Por ser uma UCPI, a REBIO Unido possui como objetivo de criagdo “a preservacao
integral da biota e demais atributos naturais existentes em seus limites, sem interferéncia
humana direta ou modificacGes ambientais, excetuando-se as medidas de recuperacdo de seus
ecossistemas alterados e as acfes de manejo necessarias para recuperar e preservar o equilibrio
natural, a diversidade biologica e os processos ecologicos naturais” (BRASIL, 2000). A
Unidade também se encontra inserida na Reserva da Biosfera da Mata Atléantica, tendo,
portanto, um reconhecimento em nivel internacional (BRASIL, 2008b).

A REBIO Uniao foi criada “em area rural de cerca de 3.126 ha” (FERREIRA et al.,
2014). Esta UC contempla terras dos seguintes municipios: “Casimiro de Abreu com 2,78%,
Rio das Ostras com 6,26% e Macaé com 0,02% da area total de cada municipio” (BRASIL,
20084, p. 13). “Esta localizada na Regido das Baixadas Litoraneas do Estado do Rio de Janeiro,
entre os paralelos 22°36° e 22°12’ de latitude sul e os meridianos 42°00° e 42°60° longitude
oeste”, como esta apresentado no mapa de localizagdo Figura 1 (BRASIL, 2008a apud
FERREIRA et al., 2014, p. 1).



25

RESERVA BIOLOGICA UNIAO
PLANO DE MANEJO - 2007

Mapa da Regido
e Zona de

LEGENDA
Limite da
Zona de Amor

QD s v o

@®  Pontos de Controle

Referéncias Geograficas
= Rodovia Br 101
- Ferrovia Centro Atlantica

Figura 1: Regifo da REBIO Unido, zona de amortecimento e limites municipais
Fonte: BRASIL, 2008a
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Além dos objetivos de sua criagdo, tais como assegurar a “protec¢ao e recuperagio de
fragmentos florestais remanescentes do bioma Mata Atlantica e da fauna tipica, que dele
depende”, em especial o mico-ledo-dourado (Leontopithecus rosalia), hd também o objetivo de
proteger os rios Purgatdrio, Dourado e Iriri para que seja mantida a sua conservacao, ja que eles
sdao importantes “contribuintes das bacias hidrograficas dos rios Macaé, Sao Joao e Rio das
Ostras, respectivamente” (BRASIL, 2008a apud FERREIRA et al., 2014, p. 2).

De acordo com o plano de manejo desta UC (BRASIL, 2008a), o rio Purgatorio tem sua
nascente na area REBIO Unido e desagua no rio Macaé, haja vista que a Reserva contribui ainda
para a formacao do rio Dourado e do rio Iriry, sendo que aquele flui suas aguas para o rio Séo
Jod&o e este para o rio das Ostras (BRASIL, 2008a).

Diante disso, sabendo-se que as dguas que sdo drenadas para tributarios existentes no
interior e no entorno da REBIO, que compdem a sub-bacia do corrego Purgatério, sendo este
um contribuinte do rio Macaé a montante da captacdo de agua para abastecimento publico,
pressupde-se que ha um risco expresso de que essas dguas possam, a médio/longo prazos, vir a
causar danos irremediaveis ndo s6 ao manancial, mas a saude da populacdo que o utiliza
(FERREIRA et al., 2014).

A atividade de tratamento de madeira para ser utilizada como dormentes dos trilhos,
desenvolvida pela RFFSA, foi desempenhada sem os devidos cuidados com o meio ambiente,
0 que gerou um passivo ambiental para a UC. Em 2001 a UC executou uma tarefa de retirada
do creosoto armazenado nos tangues que permanecia mesmo apds a RFFSA ter retirado seus
pertences, essa acdo compreendeu também a retirada dos tanques e a raspagem do solo na regido
de armazenamento (BRASIL, 2008a; SANIPLAN, 2000). Essas ac6es ndo foram satisfatorias
do ponto de vista de remediacdo, uma vez que ha ainda contaminantes organicos persistentes,
visto que ndo houve o devido monitoramento da qualidade ambiental apds a execucdo das
tarefas (CAPUTO, 2006).

3 Caracteristicas fisico-quimicas e toxicidade do creosoto

No século passado, com a intensa instalacéo de industrias no litoral brasileiro, poluentes
organicos derivados do petréleo e do coque foram largamente utilizados, como o creosoto, o
qual pode ser oriundo de carvdo vegetal ou mineral segundo Jankowsky (1986), o que altera
consideravelmente a sua composicao.

O passivo ambiental da REBIO Unido foi gerado por creosoto oriundo da extracdo do
carvéo (alcatrdo de hulha), em cuja composicéo ja foram detectados aproximadamente trezentos
elementos quimicos, entre eles os que representam maior volume sdo os Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPA), Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno (BTEX) (CAPUTO,
2006; JANKOWSKY, 1986; MORESCHI, 2013).

No final do século XVIII definia-se o creosoto “como um liquido oleoso de coloragdo
amarelada, composto de uma mistura de fendis destilados da madeira, com cheiro de fumaca e
gosto de queimado, também chamado de 6leo do alcatrdo ou 6leo da fumaca™ (WEISS, 1916
apud JANKOWSKY, 1986, p. 7). Todavia, atualmente é conceituado como “um produto da
destilacdo do alcatrdo de carvdo mineral obtido pela carbonizacdo do carvdo betuminoso a alta
temperatura; com faixa de ebulicdo de no minimo 125 °C, podendo variar de 200 °C a 325 °C
destinado a preservagdo de madeiras" (NESTLER, 1974 apud JANKOWSKY, 1986, p. 7).

Em se tratando de toxicidade, Jankowsky (1986) aponta que 0s componentes de creosoto
com ponto de ebulicdo inferiores possuem maior toxidez quando analisados isoladamente,
contudo sdo os que evaporam da madeira mais rapidamente apos o tratamento, enquanto que 0s
componentes mais “pesados” sdo menos toxicos, mais resistentes a volatilizagdo e asseguram a
permanéncia da toxidez do creosoto.
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A obtencdo de gas ou coque é feita através da carbonizacdo do carvao, e a condensacao
dos gases resulta no alcatrdo, cuja destilagdo fornecera, entre outros produtos, o creosoto
(JANKOWSKY, 1986; CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT
DOCUMENT, 2004) como ilustra a Figura 2.

Coque do
Halh Carbonizagao Gas Natural
ke Alcatrdo da
Hulha
Residuos do Destilagao

Alcatrao de Hulha

Aguecimento Creosoto de

Alcatrao de Hulha

Volatéis de
Alcatrdo de Hulha

Figura 2: Processo de formacéo do creosoto
Fonte: Adaptado de CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT, 2004.

O creosoto derivado do carvdo mineral € um produto extremamente eficiente na
protecdo da madeira contra a deterioracdo por agentes xil6fagos e foi muito estudado e
aprimorado no decorrer do século passado (JANKOWSKY, 1986; SANTANA, 2009).

O oleo de creosoto, derivado da destilagdo do coque, é formado por uma combinacao
de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos? (HPA) (JACQUES, 2007; NETTO, 2000) - e
monociclicos liquidos e sélidos (85%), compostos fendlicos (10%) e compostos organicos
heterociclicos contendo enxofre, nitrogénio ou oxigénio (5%) (DE PAULA et al., 2007),
conforme a Figura 3.

De acordo com o Concise International Chemical Assessment Document (2004) e
Jankowsky (1986), o creosoto € uma mistura de centenas, possivelmente, milhares de produtos
quimicos, mas apenas um namero limitado deles esta presente em quantidades superiores a 1%.
Ha seis classes principais de compostos no creosoto: hidrocarbonetos aromaticos, incluindo os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e HPA alquilado; &cidos de alcatrdo/fendlicos;
bases de alcatrdo/heterociclos nitrogenados; aminas aromaticas; enxofre contendo heterociclos;
e oxigénio contendo heterociclos, incluindo dibenzofuranos.

O creosoto possui acdo inseticida, fungicida, sendo quimicamente estavel (BRASIL,
2008a; BRASIL, 2002; JANKOWSKY, 1986; DE PAULA et al., 2007). Alguns dos seus
componentes sdo levemente sollveis em agua e em uma diversidade de solventes organicos,
uma vez que as propriedades fisicas e quimicas dos seus componentes individuais variam
consideravelmente de acordo com Concise International Chemical Assessment Document
(2004), apesar de Jankowsky (1986) afirmar que o creosoto € insolivel em agua.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) publicou uma “Relagdo de
monografias dos ingredientes agrotoxicos, domissanitarios e preservantes de madeira” na qual

Hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA) - que “sdo compostos quimicos constituidos unicamente de atomos de carbono e hidrogénio arranjados
na forma de dois ou mais anéis aromaticos” (JACQUES, 2007).
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0 Oleo creosoto possui alguns sindnimos, tais como Creosotum; Tar oil; Coal tar oil; Brick oil.
Ele estd incluido no grupo quimico de mistura complexa, contendo principalmente
hidrocarbonetos poliaromaticos (polyaromatic hydrocarbons - PAH), heterociclicos e fenadis.
Pertence a classe de inseticida e fungicida, estando inserido na classe | na classificacdo
toxicoldgica, ou seja, extremamente toxico. Seu uso ¢ “exclusivo como preservativo de madeira
para dormentes, postes, cruzetas, mourdes para cercas rurais, esteios e vigas” (BRASIL, 2002,
p. 189).

As empresas sO0 poderdo comercializar o 6leo creosoto com usinas cadastradas pelo
IBAMA, utilizando exclusivamente o método de autoclavagem (sob pressao). O ar ambiente
do local onde se trabalha com este 6leo deve ser monitorado diariamente, pois o limite maximo
de volateis do alcatrdo da hulha permitido no ar é de 0,2 miligramas por metro ctibico (mg/m?)
(BRASIL, 2002).

Os riscos para a saude humana e para o ambiente irdo variar consideravelmente,
dependendo do tipo e do grau de exposicdo (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL
ASSESSMENT DOCUMENT, 2004; VIANNA, 2008).

A toxicidade do 6leo de creosoto relatada em literatura varia entre LD3s = 433 mg/kg
a LDso = 2.800 mg/kg de peso corporal para ratos (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL
ASSESSMENT DOCUMENT, 2004; VON BURG, 1992; IBAMA, 2015) com ingestdo oral,
cujos sinais de intoxicacdo foram dificuldade respiratoria e prostracdo, sendo que pela via de
exposicdo dermal a toxicidade relatada é de LDsp = 7950mg/kg para coelhos e LDsp =
8.000mg/kg para ratos, cujos sintomas de intoxicacdo para estes foi vermelhiddo na éarea
aplicada, lesbes oculares e outras lesdes dérmicas (CONCISE INTERNATIONAL
CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT, 2004; VON BURG, 1992). Segundo von Burg
(1992), ndo ha estudos sobre concentracOes letais de creosoto mineral para humanos e para
animais.

Anjos (2012) relata que a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC) reconhece mais de 100 HPA,
ao passo que a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) reconhece que
apenas dezesseis sao considerados prioritarios para que haja 0 monitoramento ambiental desses
poluentes organicos persistentes (POP), pois componentes deste grupo possuem a capacidade
de reagir com o DNA, diretamente ou apds sofrerem transformacGes metabodlicas, podendo
tornar-se potenciais carcinogénicos e mutagénicos constituindo hidrocarbonetos mais toxicos. E
de acordo com Zander (1980), Pereira Netto et al. (2000), Blumer (1976), Baird (1995),
Finlayson-Pitts e Pitts Jr. (1997), Ding et al. (2005), Perera (1997) apud Lima (2006), essa
capacidade de reacdo dos HPA com o DNA pode provocar cancer de varios 6rgdos como
pulmdo, bexiga e possivelmente mama. O grupo dos 16 HPA esta representado na Figura 3.

3 LDso = Lethal dose. Em portugués = DL 50: (Dose Letal 50%) ou dose letal média de uma substancia expressa o grau de toxicidade aguda de
substancias quimicas, indicando a quantidade de ingrediente ativo de uma substancia toxica necessaria para matar 50% de animais testados. E
representada por miligramas por quilograma (mg/kg) de peso do corpo do animal intoxicado (SAUDE PARANA, 2016).
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Nomenclatura

Nomenclatura

Estrutura Efeito Estrutura Efeito

(IUPAC) (IUPAC)

Naftaleno toxico Acenaftileno mutagénico
Acenafteno ‘O mutagénico Fluoreno mutagénico
Antraceno

- toxico e
mutagénico Fenantreno mutagénico
‘ carcinogénico . carcinogénico
Fluoranteno Os’l e mutagénico Plreno e mutagénico
Giseno ‘O carcinogénico Benzo (a) carcinogénico
OO e mutagénico antraceno e mutagénico
Benzo (b) ‘ carcinogénico Benzo (k) carcinogénico

fluoranteno

e mutagénico

fluoranteno

e mutagénico

Benzo (a) carcinogénico Dibenzo (a,h) carcinogénico

pireno OOO e mutagénico antraceno e mutagénico

Benzo (g,h,i) carcinogénico ndeno(1,2,3 carcinogénico
perileno 9 cd) pireno 9

Figura 3: Estrutura e nomenclatura dos 16 HPA prioritarios da USEPA
Fonte: SIMS et al., 1988 apud FRONZA, 2006

Chakradeo et al. (1993) apud Jacques (2007) afirmam que ja foram relatados varios
casos de cancer no pulmdo, figado, intestino, pancreas e na pele, devido a formagdo de
compostos epoxidos pelo metabolismo de HPA e posterior contato das pessoas com esses
compostos que possuem propriedades carcinogénicas e mutagénicas.

Baird (1995), Pereira Netto et al. (2000), Perera (1997) apud Lima (2006) destacam que
0s HPA n&o sdo agentes carcinogénicos diretos e que a formacao das substéncias carcinogénicas
depende de ativacdo metabolica no organismo. Alertam também que as vias metabdlicas e a
acao carcinogénica e mutagénica dos HPA ainda necessitam ser elucidadas.

A transformacéo quimica dos HPA no organismo ocorre da seguinte forma: inicialmente
ha “a formacao de um anel epoxido sobre uma ligacao (C=C) do HPA”, entdo “a reagdo com
uma molécula de agua gera dois grupos hidroxila sobre os carbonos adjacentes formando
compostos poli-hidroxilados”; logo, ocorre “nova epoxidagdo na outra ligagdo dupla existente
no anel que contém os grupos (-OH)”, produzindo, enfim, a espécie carcinogénica derivada do
HPA. A molécula gerada por essas transformacdes “pode formar um cation estavel por adi¢cao
de H*, capaz de juntar-se ao DNA, induzindo assim mutagdes e céncer” (BAIRD, 1995;
PEREIRANETTO et al., 2000; PERERA, 1997; LOPES e DE ANDRADE, 1995 apud LIMA,
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2006, p. 27).

Para “os HPA que contém a regido de baia®, os derivados poli-hidroxilados podem reagir
com a guanina do DNA formando um aduto e induzir a célula a erros de reparacao que podem
levar a posterior tumoracao” (LOPES E DE ANDRADE, 1995; BAIRD, 1997 apud LIMA,
2006, p. 27).

Netto et al. (2004) afirmam que os HPA sdo compostos lipossoliveis na membrana
celular e prontamente absorvidos em organismos humanos através de inalacao, exposic¢éo oral
e dérmica, com posterior acimulo no tecido adiposo.

O contato da populacdo com os componentes do creosoto pode ser através de
manipulagéo, por meio de produtos que o contenham ou pelo contato com o ar contaminado,
agua, solo ou alimentos. A contaminacdo pode ocorrer por intermédio da inalacdo, ingestao e
contato com a pele (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT
DOCUMENT, 2004).

Anjos (2012) expde a classificacdo sobre carcinogenicidade dos HPA estabelecida pela
Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o cancer (IARC), pela Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (US EPA) e pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),
conforme representado no Quadro 1.

HPA IARC(*) | US EPA(**) | ABNT(**¥)
Fluoreno 3 P -
Fenantreno 3 P -
Pireno 3 P -
Fluoranteno 3 P CP
Benzo(a)antraceno 2A P CP
Criseno 3 P CP
Benzo(b)fluoranteno | 2B P CP
Benzo(k)fluoranteno | 2B P -
Benzo(a)Pireno 2A P CP
Indeno[1,2,3- 2B P CP
c,d]pireno

Dibenzo[a,h]antraceno | 2A P CP
Benzo(g,h,i)perileno | 3 P -

Quadro 1: Classificagdo de alguns HPA em relagdo a sua carcinogenicidade

Fonte: Adaptado de Anjos, 2012.

(*) Denominag0es utilizadas pela IARC: 2A = Provavel carcinogénico para humanos — limitada evidéncia em
humanos e suficiente em animais; 2B = Possivel carcinogénico em humanos - limitada evidéncia em humanos e
insuficiente em animais; 3 = N&o é classificado como carcinogénico para humanos.

(**) Denominagdes utilizadas pela US EPA: P = HPA de controle prioritario.

(***) Denominagdes utilizadas pela ABNT: CP = Caracteristica de periculosidade; - = N&o mencionado.

De acordo com a US EPA (1984), os elementos quimicos que compdem 0 creosoto séo
causadores de certos tipos de cancer ndo s6 em humanos mas também em animais. Resultados
de pesquisas realizadas pela Concise International Chemical Assessment Document (2004)
afirmam que compostos heterociclicos oriundos do creosoto podem ser transportados até um
pequeno grau de plantas e animais terrestres. Todavia ainda ndo ha dados quantitativos acerca

4 . . - o . - A , . .
Conforme Baird (1995) apud Lima (2006), a regido de baia ¢ detectada “por uma ramificagdo na sequéncia de 4tomos de carbono no sistema aromatico,
proporcionando um alto grau de reatividade bioquimica” aos mesmos.
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da absorcdo desses compostos por animais de fazenda, entretanto os resultados de estudos de
campo e de laboratorio em que houve o monitoramento de um ndmero de invertebrados
aquaticos e peixes mostraram uma absorcdo significativa de HPA derivados de creosoto por
esses animais, e, apesar de pouco examinado, os peixes parecem metabolizar HPA mais
rapidamente do que invertebrados aquaticos, sendo possivel que a transferéncia para a
alimentagdo humana seja através de frutos do mar contaminados (CONCISE
INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT, 2004). Nos estudos de Eisler
(1987, p. 4), foram verificadas ainda “respostas carcinogénicas em esponjas, planarias, larvas
de equinodermos, peixes, anfibios e plantas”. Fronza (2006) afirma que ja foram observados
tumores em um numero diversificado de seres vivos como em humanos, macacos, ratos, coelhos
e aves pelo contato direto ou pela exposi¢édo a longo prazo a concentragdes reduzidas de HPA.

Resultados da pesquisa da Concise International Chemical Assessment Document
(2004) mostram também que HPA derivados de creosoto foram detectados em concentracfes
significativas em vérias classes da fauna aquatica, incluindo insetos, moluscos, crustaceos e
peixes coletados em varios locais contaminados, tanto em agua doce como em ambientes
marinhos estuarinos. Na maioria dos casos, as concentragcbes foram mais elevadas em
invertebrados (até varias centenas de mg/kg de peso seco).

Além das caracteristicas estruturais dos produtos quimicos, diversos fatores, tais como
a biodisponibilidade, a adaptacdo microbiana, o fornecimento de oxigénio e a disponibilidade
de nutrientes podem influenciar a sua degradacdo ou transformacdo in situ (CONCISE
INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT, 2004). Segundo Fronza
(2006) e Aprill et al. (1990)0, os hidrocarbonetos, quando entram em contato com o ambiente
natural, ficam suscetiveis a processos de espalhamento, evaporacao, dissolugdo, emulsificacao,
adsorcéo, biodegradacao, foto-oxidacdo e sedimentacdo, o que pode alterar seu processo de
degradacdo, uma vez que compostos de baixo peso molecular podem ser mais facilmente
degradados do que os de alto peso molecular, sendo estes mais resistentes a degradacao
microbioldgica.

A biodegradabilidade dos componentes do creosoto é variavel. Geralmente, a eficacia
da degradacéo aerdbia é maior do que a de degradacdo anaerdbica. Em relacdo aos HPA, a
degradabilidade parece estar inversamente relacionada ao nimero de anéis aromaticos. Alguns
HPA sdo rapidamente removidos do ambiente ao passo que outros séo recalcitrantes, ou seja,
podem permanecer ativos durante muitos anos (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL
ASSESSMENT DOCUMENT, 2004; SILVA, 2007, FRONZA, 2006; APRILL et al., 1990;
VIANNA, 2008).

Aprill et al. (1990) realizaram um estudo comparativo do grupo ndo carcinogénico de
HPA, gue inclui naftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno com o grupo de HPA cancerigeno e
cocancerigeno, que inclui fluoranteno, pireno, o benzo (a) antraceno, criseno. No que diz
respeito a degradacdo, comprovaram que 0 grupo ndo carcinogénico possui uma capacidade de
degradacdo maior do que a do grupo carcinogénico de HPA, dado que compostos néo
carcinogénicos podem servir como fontes de carbono e energia para 0s micro-organismos do
solo, enquanto o grupo carcinogénico comumente ndo pode servir de fontes de carbono e
energia para agueles micro-organismos.

Nos casos em que ocorre a biotransformacdo dos seus componentes originais, 0S
intermediarios formados a partir do creosoto podem ser mais persistentes, moveis ou toxicos
do que os seus compostos precursores. Apesar de a bioacumulagdo de componentes do creosoto
ter sido relatada em peixes e invertebrados aquaticos, principalmente no tocante ao HPA, a
ocorréncia de bioacumulacdo é rara (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL
ASSESSMENT DOCUMENT, 2004). Vianna (2008), por outro lado, afirma que a
bioacumulagéo é frequente.
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Pelo fato de diferentes perfis de produtos quimicos a base de creosoto serem encontrados
em diferentes matrizes, sua analise torna-se complexa, sendo que os produtos mais volateis sdo
encontrados no ar, 0s mais sollveis em agua, e aqueles com uma maior capacidade de sor¢édo
no sedimento/solo (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT
DOCUMENT, 2004). Os métodos de separacdo e determinagdo comumente usados tém sido a
cromatografia em fase gasosa de alta resolucdo (High Resolution Gas Chromatography -
HRGC) com um detector de ionizacdo de chama (Flame lonization Detector - FID) ou de
deteccdo por espectrometria de massa (Mass Spectroscopy - MS) ou cromatografia liquida de
alta eficiéncia de fase inversa (High Performance Liquid Chromatography - HPLC) com um
detector de fluorescéncia (Fluorescence detector - FL) (CONCISE INTERNATIONAL
CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT, 2004; VIANNA, 2008; FRONZA, 2006).

A cromatografia pode ser combinada a diferentes sistemas de detecgdo, tratando-se
de uma das técnicas analiticas mais utilizadas e de melhor desempenho. O
acoplamento de um cromatégrafo com o espectrdmetro de massas combina as
vantagens da cromatografia (alta seletividade e eficiéncia de separacdo) com as
vantagens da espectrometria de massas (obtencdo de informacdo estrutural, massa
molar e aumento adicional da seletividade) (CHIARADIA et al., 2008, p. 623).

4 Gestao e recuperacdo de areas contaminadas por creosoto

A preocupacdo com a reparacdo dos impactos provocados pelo ser humano aos
ecossistemas ndo é recente. A questdo da contaminagdo do solo e das dguas subterraneas tem
sido objeto de grande preocupacdo nas trés ultimas décadas em paises industrializados
(CETESB, 2001). A utilizacdo da recuperacdo de areas contaminadas, de acordo com o projeto
CETESB-GTZ (LOPES, 1999, p. 11), “deve ser entendida como o processo de aplicagdo de
medidas corretivas necessarias para isolar, conter, minimizar ou eliminar a contaminacéo,
visando a utilizacao dessa area para um determinado uso”, no caso da REBIO Uniao, esse uso
é para o desenvolvimento da biodiversidade daquele ecossistema.

Segundo Lopes (1999, p. 3), uma area contaminada pode ser definida como “uma 4rea,
local ou terreno onde ha comprovadamente polui¢do ou contaminacao, causada pela introdugéo
de quaisquer substancias ou residuos que nela tenham sido depositados, acumulados,
armazenados, enterrados ou infiltrados de forma planejada, acidental ou até mesmo natural,
podendo ser considerada como um tipo particular de area degradada, o que propicia a utiliza¢éo
da legislacdo federal existente nos casos de adocdo de medidas de remediacdo de areas
contaminadas”.

Para recuperar uma &rea contaminada pode ser feita uma escolha entre dois tipos de
medidas: as que se destinam a compatibilizacdo ao uso atual ou futuro da &rea
contaminada e medidas de remediacdo. As medidas de compatibilizacdo ao uso atual
ou futuro da &rea contaminada compreendem a definicdo de uma utilizacéo (onde a
contaminacgdo continuard presente na area), que garante que ndo existirdo vias de
transporte de contaminantes ou receptores expostos & contaminagdo, 0 que pode
implicar na ndo-necessidade de outras formas de intervencdo na area. Esse tipo de
acdo pode ser tomado tendo como base a avaliacdo de risco e a consequente
constatacdo de que a presenca dos contaminantes e seu transporte oferecam, aos bens
a proteger, um risco considerado baixo. As medidas de remediagdo (“aplicagdo de
remédios”) podem ser divididas basicamente em dois tipos: medidas de contenc¢do ou
isolamento da contaminagdo e medidas para o tratamento dos meios contaminados,
visando & eliminacéo ou reducéo dos niveis de contaminagdo a niveis aceitaveis ou
previamente definidos. Deve-se considerar que medidas de contencdo e tratamento
podem ser adotadas conjuntamente. Dessa forma, pode-se considerar que o termo
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“recuperagdo” engloba os termos “remediacdo” (conten¢do e tratamento) e
“compatibilizacdo ao uso atual ou futuro da area” (LOPES, 1999, p. 12).

Diversos fatores influenciam a escolha de um método de remediacdo, como as
caracteristicas do meio contaminado, dos constituintes perigosos presentes nos residuos
contaminantes, os objetivos da remediacao, a localizacdo da area, tempo e recursos disponiveis
e a obrigacdo de avaliar o potencial de contaminacdo (LOPES, 1999; APRILL et al., 1990).

Para identificar a extensao da contaminacao, é necessario conhecer as técnicas de analise
de solos contaminados por creosoto, considerando-se que “o solo ¢ uma mistura de complexa
de substancias organicas e inorganicas formada pela acdo de agentes fisicos, quimicos e
bioldgicos, que criam se¢Bes horizontais denominadas de camadas (LUCHESE et al., 2001;
EMBRAPA, 2009 apud ANJOS, 2012). Tais camadas podem apresentar fracdes
granulométricas distintas, tais como: areia, silte e argila. De acordo com Dantas (2009) apud
Anjos (2012) e FRONZA (2012), essas fragdes podem afetar as propriedades do solo, tendo um
efeito crucial no transporte e retengédo de poluentes organicos.

Anjos (2002) afirma que, quando acontece um vazamento de combustivel, através do
solo os hidrocarbonetos aromaticos ficam retidos, sorvidos ou percolam, dependendo de trés
propriedades de migracdo destes na subsuperficie, que sdo a capacidade de retencdo do solo, o
volume de combustivel vazado e a viscosidade desse fluido.

No caso da REBIO Unido, foi verificada a existéncia de duas falhas geoldgicas que
atravessam a area da Reserva no sentido Sul-Norte, isto potencializa o risco de contaminagéo.
“A 1?* falha possui uma extensdo de 50,1 km, e a 2* falha possui a extensdo de 28,6 km”,
alcangando “a confluéncia dos rios Macaé ¢ Sao Pedro”, tendo, por conseguinte, maior
significado hidrogeoldgico, o que pode permitir uma “dispersdo mais rapida” do creosoto,
sendo que a distancia da &rea contaminada por este contaminante a uma das falhas geoldgicas
é de aproximadamente 1.335,7 m e da segunda 2.092,8 m (CAPUTO, 2006, p. 9). O autor
ressalta que essa contaminacdo tem o potencial de afetar aquiferos importantes, como o
Aquifero Sdo Tomé I, Sdo Tomé Il e Aquifero Altvio-Lacustre do Rio Macaé.

Anjos (2012) alerta que esse tipo de contaminagao possui o agravante de ser dificilmente
detectado, pois sO é evidenciado no ambiente através de suas propriedades organolépticas, o
que somente ocorre quando grande quantidade do composto ja tiver sido vazado para a
subsuperficie, por conseguinte a maioria dos vazamentos sé sdo detectados quando ha uma
investigacdo detalhada in site no local ou off site em laboratoério.

A taxa de transporte vertical ou horizontal dos componentes do creosoto no solo
depende de suas propriedades fisico-quimicas, das propriedades do solo, da presenca de
organismos de degradacédo ou de acumulacdo bem como das condi¢des ambientais. Geralmente,
quando derramado ou vazado, o creosoto € distribuido em todos os compartimentos ambientais
como ar, agua, sedimentos, solo e biota (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL
ASSESSMENT DOCUMENT, 2004; VIANNA, 2008). A modelagem em laboratorio e ensaios
de campo simulando derrames creosoto (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL
ASSESSMENT DOCUMENT, 2004) mostraram um elevado retardamento no transporte de
compostos de alto peso molecular, juntamente com uma rapida migracdo descendente de
compostos de baixo peso molecular, sendo que alguns dos compostos de creosoto libertados
por produtos de madeira tratada em solo circundante podem persistir por décadas (CONCISE
INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT, 2004; VIANNA, 2008;
FRONZA, 2006).

Anjos (2012) relata que, em situagdo de vazamento, o poluente tende a descer por forca
da gravidade e por forcas capilares, e que se o volume vazado for menor do que a capacidade
de retengé@o do solo e a pluma de contaminacdo nao tiver atingido o nivel d’agua, a massa de
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contaminantes tendera a ficar retida; mas se o volume do vazamento exceder a capacidade de
retengdo do solo, a contaminagao podera se alastrar até atingir o nivel d’agua.

A contaminacdo ocorre de forma que o0 excesso de creosoto pode ser liberado a partir
dos materiais tratados durante a impregnac&o a alta pressdo dos dormentes de madeira, e através
da lixiviacdo dos residuos derramados a partir desses locais de aplicacdo (CONCISE
INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT, 2004).

Estudos da Concise International Chemical Assessment Document (2004) revelam que
foram documentadas em diversos paises elevadas concentracdes de compostos derivados de
creosoto em solos préximos a areas abandonadas onde havia as instalagcdes para o tratamento
de madeira e locais de armazenamento, com concentragdes maximas de varios milhares de
mg/kg de peso seco para HPA totais e nos sedimentos as concentrac@es elevaram-se a cerca de
20.000 a 30.000 mg/kg de peso seco.

Uma serie de estratégias de remediacdo foram desenvolvidas, principalmente para as
aguas subterraneas e solos contaminados com creosoto (CONCISE INTERNATIONAL
CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT, 2004) “e entre os métodos utilizados para a
remediacdo tem se priorizado o uso de tecnologias in situ, pois além de apresentarem custo
reduzido, minimizam os riscos de uma possivel contaminagao secundaria” (VIANNA, 2008, p.
2).

Entre as técnicas utilizadas na descontaminacdo de solos e de agua, a biorremediacéo
tem sido bastante aplicada (PIRES et al., 2005 apud VIANNA, 2008). Para definir a técnica
biologica mais adequada para tratar um local, ¢ necessario determinar “as caracteristicas do
poluente presente (natureza, concentracao e biodisponibilidade) e a composi¢do em termos de
nutrientes e populacdo microbiana presente no local” (VIANNA, 2008, p. 10).

De acordo com Silva (2007), pelo fato dos HPA serem hidrofobicos, esta caracteristica
faz com que eles sejam “adsorvidos na matéria organica do solo por anos, tornando o solo um
reservatorio desses compostos” (ENNEL et al., 2004; GAO et al., 2006 apud SILVA, 2007, p.
2). Grande parte das técnicas de remediacdo reduziram significativamente determinadas
substancias, tendo éxito parcial na atenuacdo do potencial toxico das matrizes tratadas
(CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT, 2004).

Empregar multiplas técnicas de biorremediacdo estimula o processo de remediacéo, 0
que pode se tornar uma solucdo eficiente para a “remoc¢do de contaminantes organicos
persistentes do ambiente” (HUANG et al., 2005 apud VIANNA, 2008, p. 12).

Diante disso, serdo explicitadas no Quadro 2 algumas tecnologias de tratamento de
compostos organicos e inorganicos que podem ser utilizadas:



Tecnologias Tipo Processo | Descri¢do Contaminantes
Biorremediacdo | Insitu | Biologico | Altera as condi¢cdes bioquimicas naturais do solo para | CHC E BTEX
acelerar a degradagdo por micro-organismos.
Atenuacao Insitu | Biolégico | Monitoramento inteligente de parametros indicadores de | CHC, BTEX e HPA
natural atenuacéo natural para validar a estabilizacdo ou reducao
de plumas dissolvidas.
Desorgéo Exsitu | Térmico | Materiais escavados sdo incinerados para extracdo de | HPA, PCB e
térmica compostos organicos volateis e semivolateis. pesticidas
Lavagem do | In situ/ | Fisico- A lavagem do solo através de fluidos apropriados promove | CHC E BTEX
solo Exsitu | quimico | a extirpagem e a biodegradacdo. Os compostos quimicos
como surfactantes podem ser adicionados para acelerar a
transferéncia de fase dos contaminantes.
Fitorremediacdo | Insitu | Bioldgico | Plantas apropriadas sdo usadas para promover a | HPA, metais pesados
extracdo/biodegradagéo de compostos organicos e metais | e pesticidas
do solo.
Bioventilacdo Insitu | Bioldgico | Acelera a remocdo de compostos organicos volateis | CHC E BTEX
atraves da aeracdo da zona vadosa.
Air Sparging Insitu | Fisico Remocado fisica de contaminantes volateis e semivolateis | CHC, BTEX e HPA
atraves de processos de aeracdo do solo na zona saturada.
Extragéo por | Exsitu | Quimico/ | Remove a porc¢do afetada do solo e lavagem do mesmo | CHC, BTEX e HPA
solvente Fisico com solventes organicos para 6leos ou petrdleos.

Quadro 2: Tecnologias de tratamento de compostos organicos e inorganicos
Fonte: Adaptado de SILVA, 2007

Nota: CHC: Compostos de hidrocarbonetos clorados; BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno; HPA: hidrocarboneto policiclico aromético; PCB: bifenilo

policlorado
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5 Consideracoes finais

Atendendo aos objetivos expostos na presente revisdao, onde foram descritas as
caracteristicas de toxicidade do creosoto, as técnicas analiticas empregadas para a
caracterizacdo e os métodos de remediacdo de areas contaminadas por esse poluente,
pode-se concluir que pela atividade de aplicacdo do creosoto em dormentes de madeira
para promover a imunizacao destes contra o ataque de agentes xil6fagos, no caso estudado
desta Unidade de Conservacao de Protecéo Integral, houve despejo do poluente organico
no meio natural, sem andlise da sua toxicidade. Desta forma ocorreu a contaminacao
edéfica e hidrica com potencial de contaminacédo das fontes de abastecimento humano no
interior da REBIO Unido, que é uma area que possui grande biodiversidade natural, com
mananciais que contribuem para o abastecimento humano, o que representa essencial
relevancia ecologica para a manutencdo da sadia qualidade de vida humana e ambiental.

Diante disso, é de grande relevancia executar um estudo aprofundado sobre a
contaminacdo por creosoto para determinar o tamanho do passivo ambiental presente na
REBIO Unido. Os estudos realizados até o presente para investigacdo do passivo
ambiental provocado pela contaminacao por creosoto ndo foram detalhados o suficiente
para produzir indicativos satisfatorios acerca da extensdo da contaminacéo, da quantidade
de creosoto ainda existente no interior da REBIO Unido, e dos niveis de creosoto
porventura presentes na agua e/ou no solo, uma vez que a atividade de tratamento de
dormentes foi interrompida h& 20 anos. Tendo em vista que as sub-bacias existentes na
Reserva fluem para a bacia do rio Macaé e podem estar carreando esses poluentes, se tal
contaminacdo for verificada, hd riscos para a populacdo que utiliza a agua de
abastecimento publico que é captada a jusante dos corpos hidricos que perpassam esta
UC. Pelo fato de os compostos quimicos do creosoto exibirem carcinogenicidade ndo s
para humanos mas também para animais, hd adicionalmente um potencial de
comprometimento a biodiversidade que a UC se propde a conservar.
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3 ARTIGO CIENTIFICO 25

PASSIVO AMBIENTAL HERDADO PELA RESERVA
BIOLOGICA UNIAO — RJ/BRASIL

RESUMO

Existe um passivo ambiental em uma Unidade de Conservacdo de Protecéo Integral
situada na Regido Hidrogréfica VIII do estado do Rio de Janeiro, a Reserva Biologica
Unido (REBIO Unido). O passivo decorre de contaminacdo ambiental por compostos
poliaromaticos presentes no creosoto, processado na area para tratamento de dormentes
de madeira antes da criagdo da Unidade. No creosoto destacam-se os hidrocarbonetos
policiclicos arométicos — HPA, associados ao aumento da incidéncia de diversos tipos de
cancer no homem. Objetivou-se com este estudo verificar acerca da ocorréncia de
contaminacdo cruzada solo-4gua, que potencialmente poderia atingir o principal
manancial da regido: o rio Macaé. As analises dos componentes quimicos do creosoto
foram realizadas por meio de cromatografia gasosa, acoplada a um espectrometria de
massas para determinar a concentracdo de compostos organicos semivolateis preparados
a partir amostras do solo para HPA. Confirmou-se a contaminac¢do do solo na REBIO,
mas a n-nitroso-difenil-amina foi o GUnico composto aromatico encontrado na agua, a

jusante dos pontos de coleta de solo e a montante da captagdo para abastecimento humano.

Palavras-chave: degradacédo, sistema edéafico, poluentes organicos, HPA, patriménio

natural

5. Artigo em fase de formatacéo a ser submetido para a Revista Brasileira de Ciéncias Ambientais.



42

ABSTRACT

There is an environmental liability due to the contamination by creosote applied in in past
decades for the treatment of wooden railway sleepers inside an area which now blongs to
the territory of an Integrated Protection Conservation Unit located in the VIlIth
Hydrographic Region of the State of Rio de Janeiro, the Unido Biological Reserve
(REBIO Uniéo) Creosote is an organic pollutant of great environmental concern, in which
the polycyclic aromatic hydrocarbons (HPA) stand out for their associations with
increased incidence of various types of cancer in man.. The objective of this study was to
verify if there is soil-water cross-contamination reaching water sources that are used for
human supply. Creosote’s chemical components analysis was performed by gas
chromatography coupled to mass spectrometry to determine the concentration of

semivolatile organic compounds isolated from soil samples for HPA.

Key words: degradation, edaphic system, organic pollutants, PAH, natural patrimony
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1 INTRODUCAO

A instituicdo de areas protegidas com funcdo de conservacdo da biodiversidade
integra uma estratégia mundialmente aplicada para garantir a manutencao de territorios
que funcionam como fontes de recursos naturais para 0S Processos necessarios a
manutencdo dos sistemas socioambientais 0 que constitui relevante ferramenta para a
conservacao de biomas, ecossistemas e espéecies de fauna e flora. A delimitacdo dos seus
limites e regulamentacdo do uso e ocupacdo do territorio segundo as caracteristicas
socioambientais locais e 0s objetivos de manejo e gestdo definidos conforme o nivel de
protecdo desejado para cada area sdo de extrema importancia para garantir a efetiva
protecdo ambiental (MEDEIROS, 2006; MILANO, 2001; RODRIGUES, 2005 apud
PELLIZZARO et al., 2015, p.21;). Diante disso, a Unido Internacional para a
Conservacdo da Natureza - (IUCN International Union for Conservation of Nature)
propos “diretrizes internacionalmente reconhecidas para implementacdo, manejo e gestdo
de areas naturais protegidas.” (PELLIZZARO et al., 2015, p. 22) e um sistema
internacional composto por sete categorias de manejo: la - Reserva Natural Estrita (Strict
Nature Reserve); Ib - Area Silvestre (Wilderness Area); 11 - Parque Nacional (National
Park); 111 - Monumento Natural (Natural Monument); 1V - Santuario de Vida Silvestre
(Habitat Species Management Area); V - Paisagem Terrestre / Marinha Protegida
(Protected Landscape / Seascape); e VI - Area Protegida com Recursos Manejados
(Managed Resource Protected Area) (IUCN, 2008). No Brasil, as categorias de manejo
estabelecidas pela IUCN foram revisitadas no SNUC em virtude da grande diversidade
de situacdes presentes na realidade brasileira e organizadas em dois grandes grupos de
Unidades de Conservacado (UC): as de Uso Sustentavel (UC-US) e as de Protecéo Integral
(UC-PI). As UC-US associam a conservacdo da natureza a utilizacdo controlada dos
recursos naturais e s3o subdivididas em 7 categorias: Area de Protecdo Ambiental, Area
de Relevante Interesse Ecoldgico, Floresta Nacional, Reserva Extrativista, Reserva de
Fauna, Reserva de Desenvolvimento Sustentavel e Reserva Particular do Patrimonio
Natural. As UC-PI visam preservar a natureza em areas com pouca ou nenhuma acéao

humana, onde ndo se permite a utilizacdo direta de recursos naturais e séo subdivididas
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em 5 categorias: Estacdo Ecoldgica, Reserva Biologica, Parque Nacional, Monumento
Natural e Reflgio da Vida Silvestre (BRASIL, 2000; MMA, 2008, p. 9).

Localizada entre Casimiro de Abreu, Macaé e Rio das Ostras, na Regido
Hidrogréafica VIl do estado do Rio de Janeiro (RH-VIII), a Reserva Biologica Uniédo
(REBIO Uni&o) possui um passivo ambiental que conflita com os objetivos de criagdo
da UC-PI, oriundo de mais de meio seculo de operacdo de uma unidade industrial, com
instalacdes descomissionadas ha cerca de vinte ainda situadas no interior do territorio
da UC (VIANNA et al., 2016). A atividade industrial foi paralisada em 1996, e em 1998
foi criada a REBIO Uni&o. A UC herdou um passivo ambiental caracterizado pela
contaminagdo do solo e da agua. Apesar de acBes para remediagdo realizadas pelos
orgaos competentes do SISNAMA na area descomissionada, novos afloramentos de
creosoto no solo da UC foram verificados (FERREIRA et al., 2014), implicando em
riscos potenciais ndo sé a saude da populacdo humana residente em seu entorno, mas
também dos municipes de Macaé e Rio das Ostras que recebem sua dgua de pontos de
captacao situados a jusante da contaminacao.

Em todo o mundo existem passivos ambientais associados a contaminagdo
quimica de territorios protegidos que podem vir a inviabilizar os objetivos de manejo
associados a sua criacdo. Estudos intensivos das caracteristicas dos poluentes organicos
persistentes (POPs) foram iniciados ap0s a descoberta de muitas areas por eles
contaminadas devido a auséncia ou a aplicacdo inadequada de instrumentos de comando
e controle. Este € o caso dos compostos oriundos do creosoto classificados como téxicos,
cancerigenos e mutagénicos. A contaminacdo da agua e do solo por esses poluentes
devido a vazamentos, a derrames, a acidentes durante o transporte, e a0 armazenamento
¢ um problema de dificil solucdo (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL
ASSESSMENT DOCUMENT, 2004; CORSEUIL, 1997; SILVA, 2007).

Estes poluentes organicos oriundos do alcatrdo de hulha, sdo encontrados nos
Estados Unidos e na Europa desde os anos 1800, 0 que caracteriza contaminagéo, porque
desde entdo havia a producdo e ndo se cuidava para que ndo acontecesse a contaminacgéo
(SILVA, 2007).

A Franga sofre, desde 1800, aproximadamente, com contaminacdo oriunda de
subprodutos de alcatrdo de hulha na producéo de gas ou coque, a qual permanece até os
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dias atuais na maioria das regides da Franca, pois estes subprodutos, mais especificamente
os hidrocarbonetos poliaromaticos, sdo recalcitrantes (SILVA, 2007).

“Em relacao as industrias que mais contribuem para a emissao de HPA no meio
ambiente sdo as usinas de gas, as de producdo coque, de processo preservacao de madeira,
producdo de asfalto e de producao de combustivel” (SILVA, 2007).

O creosoto € um poluente composto por misturas complexas em maior parte de
HPA — hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e de outros compostos com concentracfes
bem reduzidas, sendo derivado da destilacdo do alcatrdo da hulha. (FRONZA, 2006;
MORESCHI, 2013; NETTO, 2000; SANIPLAN, 2000). Os HPA merecem destaque
porque, além de serem tdxicos, cancerigenos e mutagénicos, tendem a ser fortemente
adsorvidos na matéria organica do solo, ficam retidos nas camadas superiores por muitos
anos e parcialmente imobilizados devido as suas caracteristicas recalcitrante e
hidrofébica, (BONILLA et al., 2009; CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL
ASSESSMENT DOCUMENT, 2004; NETTO, 2000; SILVA, 2007; VIANNA, 2016).
A presenca destes compostos na natureza implica em grande preocupacdo ambiental, por
estarem associados ao aumento da incidéncia de diversos tipos de cancer no homem e por
causa disto a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) recomenda
0 monitoramento ambiental de dezesseis HPA: acenaftileno; acenafteno; antraceno;
benzo(a)antraceno; benzo(a)pireno; benzo(b)fluoranteno; benzo[g,h,i]perileno;
benzo(k)fluoranteno; criseno; dibenzo[a,h]antraceno; fluoranteno; fluoreno;
indeno[1,2,3-cd]pireno; naftaleno; fenantreno; pireno. Monitorar a concentracao
destes hidrocarbonetos no ambiente é considerado prioritario, uma vez que eles possuem
a capacidade de reagir com o DNA, diretamente ou apds sofrerem transformacdes
metabolicas, podendo tornar-se potenciais carcinogénicos e mutagénicos (ANJOS, 2012;
LIMA, 2006; NETTO, 2000), sendo portanto objeto de estudo do presente artigo.

Neste trabalho foi investigada a presenca de HPA oriundo de creosoto na REBIO
Unido, sua persisténcia no solo e sua possivel presenca na agua, a partir de amostras de
solo de sedimentos provenientes de trés locais contaminados por hidrocarbonetos e
amostra de agua proveniente de um local com suspeita de contaminagdo com potencial
para afetar negativamente a qualidade da agua na microbacia do cérrego Purgatorio,
tributario do rio Macaé, justificando a relevancia deste trabalho.
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A obtencédo dos dados primarios se deu por meio de coleta de amostras de solo e
agua, na éarea do entorno do antigo patio ferrovidrio da unidade de creosoto
descomissionada. Foram realizadas 4 campanhas, entre setembro de 2016 e maio de 2017,
em periodos secos (setembro e maio) e chuvosos (outubro e fevereiro). O material
coletado foi posteriormente analisado por cromatografia em fase gasosa associada a
espectrometria de massa (GC/MS), conforme o método 8270D - Compostos Organicos

Semivolateis.

2 MATERIAIS E METODO

Primeiramente foi realizada uma investigacdo preliminar, de acordo com a
CONAMA n° 420/2009, onde foi executada “uma avaliagdo inicial, realizada com base
nas informacGes historicas disponiveis e inspecdo do local, com objetivo principal de
encontrar evidéncias, indicios ou fatos que permitem suspeitar da existéncia da
contaminag¢do na area” (CONAMA, 2009). Nessa etapa o creosoto foi identificado atraves
das caracteristicas organolépticas e visuais, mas ja se sabia da sua presenca devido a
atividade executada naquela area encerrada ha, aproximadamente, 20 anos atras, que
consta de artigos publicados acerca daquela contaminacdo, como o préprio Plano de
Manejo da Reserva, relatérios técnicos (CAPUTO, 2006; BRASIL, 2008; FERREIRA,
2014). Para ratificar oficialmente a presenca do creosoto, foi realizada a investigacao
confirmatodria, que “é a etapa do processo de identificacdo de areas contaminadas, cujo
objetivo principal é confirmar ou ndo a presenca de substancias de origem antrépica nas
areas suspeitas, no solo ou nas aguas subterraneas, em concentracdes acima dos valores
de investigagdo” (CONAMA, 2009). Posteriormente, foram realizadas 4 campanhas na
area de estudo, entre setembro de 2016 e maio de 2017. Em cada uma delas, trés amostras
de solo e uma de agua foram coletadas no entorno do pétio ferroviario, onde havia a
atividade de aplicagcdo do creosoto nos dormentes de madeira e de onde ele vazava e
escorria por um canal, cujo destino final é o rio Purgatorio, tributario do rio Macaé. As
amostras foram enviadas para o laboratorio especializado TESALAB, que realizou a
analise laboratorial, utilizando o método 8270D da agéncia de protecdo ambiental
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americana (Método EPA para Compostos Organicos Semivolateis 8270D), que emprega
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS) (US-EPA,
1998).

Os pontos selecionados para coleta (Figura 1) comp&em o trajeto de migracéo do
6leo desde o local onde, supostamente, originou 0 vazamento no solo até alcancar o rio
Purgatorio, sendo o ponto 1 o mais alto e mais préximo ao pétio ferroviario, local de
aplicacdo do creosoto nos dormentes e mais proximo também dos tanques de
armazenamento. O ponto 2 € um ponto intermediario no trajeto por onde o creosoto vertia
em direcdo ao corrego e o ponto 3, é 0 mais baixo e 0 mais proximo ao corrego.

O laboratorio particular TESALAB se disponibilizou a realizar as anélises do
material coletado, para tal eles fizeram as coletas das amostras, utilizaram vidraria
especifica para coletar, armazenar e transportar o solo e a 4gua coletados.

As amostras para determinacdo de compostos organicos semi-volateis no solo
foram coletadas com uma pé estreita, de aco carbono, em volumes iguais e colocadas em
frascos com volume definido para coleta de solo, em que as amostras foram coletadas
numa profundidade de até 30cm de solo. Entdo as mesmas foram etiquetadas, a ficha de
preenchida e enviadas ao laboratdrio para andlise.

A coleta das amostras de agua superficial ocorreu entre 0 e 30 centimetros da
lamina d’agua e foi utilizado: o copo coletor de plastico com brago em que as amostras
foram coletadas em volumes iguais e colocadas em frascos com volume definido para
coleta de agua.

Todas as amostras foram condicionadas em caixas térmicas de isopor. Foi
efetuado o registro de todas as informagdes de campo, com o preenchimento de uma ficha
de coleta por amostra.

N&o ha amostra testemunha nem arquivos vivos ou mortos do creosoto, nem na
REBIO Unido, nem nos registros da RFFSA, nem na Companhia Siderdrgica Nacional,
a CSN. Foram realizados contatos com as referidas institui¢des, as quais declararam néo

possuir nenhum registro do creosoto.
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Figura 1. Mapa de localizagdo dos pontos de coleta georreferenciados.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na etapa de investigacdo preliminar, foi observada no solo uma cor escura e
brilhosa, além do forte odor do dleo creosoto, caracterizando a contaminagdo pelas
caracteristicas organolépticas nos pontos de amostragem onde o solo foi superficialmente
escavado para a realizacdo da coleta. A camada de 6leo também foi observada na lamina
d’agua do corrego afluente do rio Purgatorio na coleta da amostra de dgua realizada na
primeira campanha.

Entre os diversos componentes associados ao creosoto que foram identificados no
solo, o presente estudo focou nos 16 HPA cujo monitoramento é recomendado pela US
EPA (SILVA, 2007), destacando entre estes os 10 HPA citados na Resolucdo CONAMA
n°420/2009, que dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto
a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para 0 gerenciamento
ambiental de &reas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades
antropicas, que rege o territério brasileiro.

De acordo com Silva (2007) os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos podem
ser classificados em trés grupos com relagcdo ao seu peso molecular (Quadro 1), o que
interfere diretamente no seu comportamento no meio natural e também no organismo de

animais humanos e ndo humanos.



Quadro 1. Classificacdo de HPA quanto ao seu peso molecular e quanto a toxicidade segundo a US EPA.
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Baixo peso molecular
(152-178g/mol) com 2 a 3 anéis

Peso molecular intermediario

(202g/mol™*) com 4 anéis

Alto peso molecular
(228-278g/mol™t) com 4 a 6 anéis

Naftaleno

Fluoreno

Fluoranteno

Mutagénico

Toxico e mutagénico

Carcinogénico e mutagénico

Benzo (a) antraceno Criseno
CioHs Ci3Huo CieH1o CigH12 CisH12
Toxico Mutagénico Carcinogénico e mutagénico Carcinogénico e mutagénico Carcinogénico e mutagénico
Acenafteno Antraceno Pireno Benzo (k) fluoranteno Benzo(b)fluoranteno
C12H10 C1aH10 CisHio CooH12 CooH12
Mutagénico Mutagénico Carcinogénico e mutagénico Carcinogénico e mutagénico Carcinogénico e mutagénico
Dibenzo(a,h)antraceno :
Acenaftileno CiHs Feganl:reono CoHus Benzo(a)pireno
1417111

CooH12
Carcinogénico e mutagénico

Benzo(g,h,i) perileno
CooHiz
Carcinogénico

Indeno [1,2,3-cd] pireno
CazH12
Carcinogénico

Fonte: adaptado de ATSDR, 1995; ANJOS, 2012; FRONZA, 2006; POLAKIEWICZ, 2008; SILVA, 2007.
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Os resultados obtidos nas analises de solo indicam a presenca de contaminantes,
com concentra¢fes em periodo chuvoso que variam desde 2,6 mg/kg do dibenzo (a,h)
antraceno (valor acima do permitido de acordo com a Resolugdo CONAMA n° 420/2009,
que estabelece 0,08 mg/kg como limite de prevencdo e 1,3 mg/kg para valor de
investigacao para uso industrial), até um valor elevado de fluoranteno ( 162570 mg/kg).
O fluoranteno nédo consta da resolucdo supracitada, contudo € considerado carcinogénico
e mutagénico pela USEPA, e possui uma porcentagem aproximada de até 8% na
composicao do creosoto (APRILL, 1990; IBAMA, 2015, SILVA, 2007).

Os HPA analisados neste trabalho foram divididos em trés grupos principais,
conforme exposto no quadro 2: (i) os que sdo apenas carcinogénicos (benzo (g,h,i)
perileno e o indeno [1,2,3-cd] pireno); (ii) os carcinogénicos e mutagénicos (fluoranteno,
pireno, benzo (a) antraceno, criseno, benzo (b) fluoranteno, benzo (k) fluoranteno, benzo
(@) pireno e dibenzo (a,h) antraceno); e (iii) ndo carcinogénicos, estes estdo subdivididos
em mutagénicos (acenafteno, antraceno, acenaftileno e fluoreno), toxico e mutagénico
(fenantreno), e toxico (naftaleno, ndo detectado em nenhuma das amostras, apesar de

compor aproximadamente 20% do creosoto).

Quadro 2: Divisdo de HPA em grupos carcinogénicos, carcinogénicos e mutagénicos e

n&o carcinogénicos

Carcinogeénicos Carcinogeénicos e | Nao carcinogénicos

mutagénicos

benzo (g,h,i) perileno | fluoranteno, pireno, Mutagénicos: acenafteno,
e indeno [1,2,3-cd] | benzo (a) antraceno, antraceno, acenaftileno e
pireno criseno, fluoreno;
benzo (b) fluoranteno, toxico e mutagénico: fenantreno
benzo (K) fluoranteno, toxico: naftaleno

benzo (a) pireno e

dibenzo (a,h) antraceno

Os resultados das analises de HPA no solo e na &gua obtidos nas campanhas

realizadas séo apresentados na Tabela 1.



52

Tabela 1. Resultados das analises de laboratorio.

% no Periodo seco (mg/kg™?) - Periodo chuvoso (mg/kg™)

Componente . < to setembro Out/fevereiro

Pontol Ponto2 Ponto3 Pontol Ponto2 Ponto3
Fluoranteno? <8,0 3251 483 337 631 162570 -

Acenafteno*  <10,0 1751 378 15 16647- -
Fenantreno! <15,0 2947 1002 20 365 2324 -
Pireno? <5,0 1739 264 617 734 1987 -
Fluoreno! <55 1393 367 50 462 1595 -
Antraceno? <4,0 422 1108 603 386 -
Benzo@ 15 30 92 215 - : '
antraceno
Criseno® <15 500 79 296 2,5 85 -
ﬂBe”ZO M. <o 117 21 147 76 268 ]
uoranteno
ﬂBe”ZO ®. <o 135 - 144 ] 47- ]
uoranteno
Benzo(a) ;g 56 - 63 ] 151 ]
pireno
Benzo - - -
(9h,i) <0,5 - 21 16
perileno®
Dibenzo -
(ah) <0,5 5.9 - 14 2,6 6,7
antraceno®
Indeno -
[1,23-cd] <05 - - - - -
pireno®

Naftaleno! <20,0 - - - - - -

Legenda: 1 — baixo peso molecular/ maior solubilidade; 2 — peso molecular intermediario;
3 — alto peso molecular/ menor solubilidade.
Fonte: adaptado de IBAMA, 2015 e ANJOS, 2012.
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Considerando os compostos carcinogénicos e mutagénicos, o fluoranteno e o pireno
possuem 4 anéis aromaticos e peso molecular intermediario. Compdem aproximadamente 8%
e 5% do creosoto, respectivamente (IBAMA, 2015). No periodo seco, o fluoranteno apresentou
concentracdo de 3251 mg/kg no ponto 1, 483 mg/kg, no ponto 2 e 337 mg/kg no ponto 3. O
pireno também exibiu alta concentracdo no ponto 1 (1739 mg/kg), com queda no ponto 2 (264
mg/kg), mas diferentemente do fluoranteno houve um aumento no ponto 3 (617 mg/kg). J& no
periodo chuvoso, o fluoranteno apresentou concentracdo de 631 mg/kg no ponto 1, 162570
mg/kg no ponto 2, e ndo foi detectado no ponto 3. No mesmo periodo, a concentracao de pireno
no ponto 1 foi de 734 mg/kg no ponto 1, com elevacdo para 1987 mg/kg no ponto 2 e também
néo foi detectado no ponto 3.

O benzo (a) antraceno e o criseno também séo compostos carcinogénicos e mutagénicos,
de 4 anéis, mas de alto peso molecular, e compdem aproximadamente 1,5% do creosoto
(IBAMA, 2015). No periodo seco foram detectados 360 mg/kg de benzo (a) antraceno no ponto
1, 92mg/kg ponto 2 e 275 mg/kg no ponto 3. Seu valor de prevengdo na CONAMA 420/2009
é de 0,025 mg/kg e valor de investigacdo para uso industrial de 65 mg/kg, ou seja, os valores
de concentracdo encontrados no solo da REBIO estdo maiores do que os valores orientadores
da resolugéo. Quanto ao criseno, foram encontrados 500 mg/kg no ponto 1, 79 mg/kg no ponto
2 e 296 mg/kg no ponto 3, no mesmo periodo, bastante superiores ao valor de prevencdo da
resolucdo, que é de 8,1 mg/kg. Porém, no periodo chuvoso, apesar do valor elevado ainda
encontrado no ponto 2 (85 mg/kg), os resultados revelaram valores menores do que 0S
apontados na resolucéo no ponto de coleta 1 (2,5 mg/kg), e auséncia no ponto 3.

O benzo (b) fluoranteno e o benzo (k) fluoranteno sdo compostos de 5 anéis aromaticos
e de alto peso molecular e compdem aproximadamente 1,0% do creosoto. Apesar de serem
ambos carcinogénicos e mutagénicos, apenas o segundo é citado na Resolucdo CONAMA
420/2009, com limite de prevencdo de 0,38 mg/kg. No periodo seco, o benzo (b) fluoranteno
foi detectado no ponto 1, com concentragao de 117mg/kg, no ponto 2 com 21 mg/kg e no ponto
3, com concentracdo de 147 mg/kg e o benzo (k) fluoranteno nos pontos 1 e 3, em concentragoes
de 135 mg/kg e 144 mg/kg, respectivamente. No periodo chuvoso, a presenca do benzo (b)
fluoranteno foi detectada com 76mg/kg no ponto 1 e 278mg/kg no ponto 2. O benzo (k)
fluoranteno foi detectado, no ponto 2 com concentracdo de 47 mg/kg, superior portanto aos
valores de prevencao da resolucéo.

O benzo (a) pireno e o dibenzo (ah) antraceno também sdo classificados como
compostos carcinogénicos e mutagénicos de 5 anéis e de alto peso molecular, porém comp&em

aproximadamente 0,5% do creosoto (IBAMA, 2015). No periodo seco, foram encontrados 56
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mg/kg e 63 mg/kg de benzo(a) pireno nos pontos 1 e 3, respectivamente. No mesmo periodo,
foram encontrados 5,9 mg/kg no ponto 1 e 14 mg/kg no ponto 3 de dibenzo (a,h) antraceno. Ja
no periodo chuvoso, enquanto o benzo (a) pireno foi detectado em maior concentragdo no ponto
2, com valor de 151 mg/kg, neste mesmo ponto, o dibenzo (a,h) antraceno foi evidenciado com
concentragdes baixissimas, sendo, contudo, encontrado nos pontos 1 e 2, com concentragdes de
2,6 mg/kg e 6,7 mg/kg, respectivamente. Uma vez que os valores de prevencao e os limites para
uso industrial estabelecidos para tais compostos na Resolucdo CONAMA 420/2009 foram
ultrapassados para todos os pontos de coleta nos quais os hidrocarbonetos foram encontrados,
em ambos o0s periodos.

O benzo (g,h,i) perileno é um composto carcinogénico de 6 anéis, com elevado peso
molecular e também compde aproximadamente 0,5% do creosoto. No periodo seco, o
hidrocarboneto foi detectado com maior concentragdo no ponto 3, com 21 mg/kg, e no periodo
chuvoso, com concentracdo de 16 mg/kg, no ponto 2. Ambos os valores estdo acima do valor
de prevencdo da CONAMA 420/2009, que € 0,57 mg/kg. A resolucdo ndo apresenta valor
orientador de investigacao para este componente (CONAMA, 2009).

Entre os compostos do grupo carcinogénico, considerados ndo mutagénicos pela US-
EPA, o indeno [1,2,3-cd] pireno foi detectado com valores irrelevantes e compde
aproximadamente 0,5% do creosoto (IBAMA, 2015).

No grupo ndo carcinogénico, contendo dois anéis aromaticos, o acenafteno apresentou
uma concentracdo decrescente em direcdo ao corrego, sendo elevada no ponto 1 (1751 mg/kg)
e menor no ponto 3 (15mg/kg), no periodo seco. No periodo chuvoso o hidrocarboneto foi
detectado no ponto 2 com uma concentragdo altissima de 16647 mg/kg. Apesar de compor
aproximadamente 10% do creosoto (IBAMA, 2015) e ser um dos HPA cujo monitoramento é
recomendado pela US EPA, ele ndo é mencionado na Resolu¢do CONAMA 420/2009. Com
relacdo ao 2-Metilnaftaleno, as maiores concentra¢es foram observadas no ponto 2 (300
mg/kg), tanto em periodo seco como em periodo chuvoso (559 mg/kg).

O antraceno, o fluoreno sdo compostos mutagénicos, de 3 anéis aromaticos e baixo peso
molecular, compondo aproximadamente 4% e 5,5% do creosoto, respectivamente (IBAMA,
2015). O valor de prevencdo do antraceno na CONAMA 420/2009 é de 0,039 mg/kg e no
periodo seco este foi detectado no solo com concentragéo de 1108 mg/kg no ponto 1, 422 mg/kg
no ponto 2 e de 250 mg/kg no ponto 3. O fluoreno foi encontrado nos trés pontos, com
concentragdes de 1393 mg/kg, 367 mg/kg e 50 mg/kg, respectivamente. J& no periodo chuvoso,

0 antraceno foi detectado com concentragdo de 603 mg/kg no ponto 1 e 386 mg/kg no ponto 2,
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enquanto o fluoreno foi detectado com concentragdo de 462 mg/kg no ponto 1 e 1595 mg/kg
no ponto 2.

Também com 3 aneis aromaticos, o fenantreno tem baixo peso molecular, mas é toxico
e mutagénico e a semelhanca do acenafteno exibiu valores decrescentes em direcdo ao ponto
de topografia mais baixa (2947 mg/kg no ponto 1, 1002 mg/kg no ponto 2 e 20 mg/kg no ponto
3), no periodo seco. Contudo, no periodo Umido, possuiu comportamento inverso, com uma
concentracdo mais alta no ponto 2 (2324 mg/kg), intermediaria no ponto 1 (365 mg/kg) e
auséncia no ponto 3. Ele possui um valor de prevencao de 3,3 mg/kg e de 95 mg/kg para uso
industrial. Evidenciam-se assim valores encontrados no solo muito acima dos valores limites
recomendados.

Apesar de conter também 3 anéis aromaticos e baixo peso molecular, o acenaftileno é
um composto mutagénico ndo considerado carcinogénico (APRILL, 1990) e ndo consta nem
da Resolucdo CONAMA n°420/2009, nem do registro do IBAMA referente ao creosoto
(IBAMA, 2015). Assim, ndo sera discutido neste trabalho.

Ao observar os locais de coleta, pudemos perceber que o ponto 3 e o ponto 1 sdo locais
mais Umidos, até mesmo no periodo seco e 0 ponto 2 € o ponto mais seco dos 3, com base nisso
e nas caracteristicas destes compostos (tabela 2) é possivel analisar o comportamento dos HPAsS.

Os resultados das analises comprovaram a presenca dos HPAs estudados na maioria das
amostras, sendo que o ponto 1 alcangou as mais altas concentragdes no periodo seco e o ponto
2 apresentou nivel expressivamente maior de contaminacdo por HPAs no periodo chuvoso. O
ponto 3 apresentou as mais baixas concentra¢fes no periodo seco, entretanto no periodo

chuvoso nada foi detectado neste local.

Tabela 2. Demonstra pontos de ebulicdo (ATSDR, 1995), valores orientadores de contaminacgédo
de solo (mg/kg?) (CONAMA, 2009) e porcentagem do componentes do creosoto (IBAMA,
2015).

Componente Pont(_) de Val_ores orientadores de % no
Ebulicéo contaminacio de solo (mg/kg™®) | creosoto
Valor de Uso Uso

prevencdo | Agricola | Industrial
Fluoranteno? -375°C - - - <8,0
Acenafteno’ 96.2°C - - - <10,0
Fenantreno? 340°C 3,3 15 95 <15,0
Pireno? 393-404° C - - - <5,0
Fluoreno? 295° C - - - <55
Antraceno? 340°C 0,039 - - <40
Benzo(a) antraceno® 400° C 0,025 9 65 <15
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Criseno® 448° C 8,1 - - <1,5

Benzo (b) fluoranteno® - - - - <1,0
Benzo (k) fluoranteno® 480° C 0,38 - - <1,0
Benzo (a) pireno 310 -312°C 0,052 0,4 3,5 <0,5
Benzo (g,h,i) perileno® 550° C 0,57 - - <0,5
Dibenzo (a,h) antraceno® - 0,08 0,15 1,3 <0,5
Indeno [1,2,3-cd] pireno® 530°C 0,031 2 130 <0,5
Naftaleno? - 0,12 30 90 <20,0

Legenda: 1 — baixo peso molecular/ maior solubilidade; 2 — peso molecular intermediério; 3 —
alto peso molecular/ menor solubilidade Fonte: adaptado de ANJOS, 2012; ATSDR, 1995;
CONAMA, 2009; IBAMA, 2015.

Dos HPAs carcinogénicos, 0s que tiveram maiores concentragdes no periodo seco foram
fluoranteno, pireno, benzo (a) antraceno, criseno, e no periodo chuvoso, foram fluoranteno,
pireno, benzo (b) fluoranteno, com valores muito superiores aos valores de investigacdo para
uso industrial da Resolugdo n°® 420/2009. O fluoranteno, fenantreno, acenafteno, fluoreno e
benzo (a) antraceno tiveram comportamentos semelhantes com concentragdes mais altas no
ponto 1, decrescendo para o ponto 3, no periodo seco.

O antraceno, 2-metilnaftaleno, benzo (k) fluoranteno, benzo (a) pireno e dibenzo (a,h)
antraceno tiveram comportamentos semelhantes, com suas respectivas concentragdes
crescentes em direcdo ao ponto 1, no periodo seco.

As concentracdes dos HPAs no solo apresentadas na Tabela 1 confirmam a
contaminacdo do sistema edafico do entorno do extinto patio ferroviario por hidrocarbonetos
derivados de creosoto, pois estdo acima dos valores de investigacdo determinados na
CONAMA n° 420/2009, os quais sao definidos por esta como “a concentracao de determinada
substancia no solo ou na agua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a saude humana". Diante disso pode-se classificar este solo, que € um solo
hidromérfico (Ferreira, 2014, p. 11) como classe IV, segundo esta mesma Resolucdo
(CONAMA, 2009), pois o solo apresenta concentracao de pelo menos uma substancia quimica
maior que o VI — Valor de Investigacdo, sendo aqui considerado o VI Industrial, por se tratar a
area investigada de uma unidade industrial no passado.

Ante 0 exposto, para compreender seu comportamento no meio natural, & necessario
considerar as propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Os
HPAs possuem pouca ou nenhuma solubilidade em &gua e, via de regra, sua solubilidade
diminui conforme aumenta o nimero de anéis aromaéticos e sua volatilidade diminui com o
aumento do peso molecular. Consequentemente, HPAs de pesos moleculares mais baixos séo

mais volateis e menos resistentes a degradacdo microbioldgica e possuem uma rapida migracéao
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descendente. Em contrapartida, eles possuem grande afinidade lipofilica, a qual aumenta com
0 nimero de anéis aromaticos da molécula. H& que se considerar que os compostos de alto peso
molecular possuem um elevado retardamento no seu transporte, persistindo no solo circundante
por décadas.

O grupo n&o-carcinogénico de HPA possui uma capacidade de degradacdo maior do que
0 grupo carcinogénico, dado que compostos ndo carcinogénicos podem servir como fontes de
carbono e energia para os microrganismos do solo. Ambos 0s grupos comumente ndo podem
servir como fonte de carbono e energia para 0s microrganismos.

Em periodo seco, os HPAs de alto peso molecular apresentaram concentragdes maiores
no ponto 1 e ndo foram detectados no ponto 2, exceto o criseno que foi detectado no ponto 2,

mas em baixa concentrag¢do, como pode ser observado no grafico 1.

Gréfico 1. Concentragdes dos compostos de alto peso molecular no periodo seco.
Compostos de alto peso molecular - Periodo seco

600

500
500
400 360
296
300 275
200 135 144 147
100 79
59 14 l 21
0 —
Benzo(a) Benzo (k) Dibenzo (a,h) Criseno Benzo (b) Benzo (g,h,i) Indeno[1,2,3-
antraceno fluoranteno antraceno fluoranteno perileno cd] pireno

B Pontol MPonto2 Ponto 3

Gréfico 1 Eixo x - concentragdes nos pontos de coleta (mg/kg). Eixo y — limites em mg/kg.

Ja no periodo chuvoso o comportamento dos HPAs de alto peso molecular foi diferente,
apresentaram baixas concentragdes no ponto 1, altas no ponto 2 e auséncia no ponto 3 (grafico
2).
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Gréfico 2. Concentragcdes dos compostos de alto peso molecular no periodo chuvoso.

Compostos de alto peso molecular - Periodo chuvoso

300

268
250
200
150
100 85 76
47
50
I 2,667 25 I 16
0 J— |
Benzo(a) Benzo (k) Dibenzo (a,h) Criseno Benzo (b) Benzo (g,h,i) Indeno [1,2,3-
antraceno fluoranteno antraceno fluoranteno perileno cd] pireno

HPontol mPonto2 Ponto 3

Grafico 2 Eixo x - concentragdes nos pontos de coleta (mg/kg). Eixo y — limites em mg/kg.

Em se tratando dos compostos de baixo peso molecular, no periodo seco, foram
detectados em altissimas concentragdes no ponto 1, as quais foram decrescendo até o ponto 3
(Gréficod). Eles podem ter passado por processo de volatilizacdo ou até mesmo degradacéo,
haja vista seu reduzido nimero de anéis aromaticos Entretanto, 0 comportamento do antraceno
foi diferente, com concentragdo menor no ponto 1, altissima no ponto 2 e auséncia no ponto 3.
(Gréfico 4)

Gréfico 3. Concentragbes dos compostos de baixo peso molecular no periodo seco.

Compostos de baixo peso molecular - Periodo seco

3500
2947
3000
2500
2000 1751
1500 1393
1002 1108
1000
422
500 378 367
20 15 50 .
. [] []
Fenantreno Acenafteno Fluoreno Naftaleno Antraceno

HmPontol mPonto2 Ponto 3

Grafico 3 Eixo x - concentragdes nos pontos de coleta (mg/kg). Eixo y — limites em mg/kg.
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Ja no periodo chuvoso, eles tiveram suas maiores concentragdes no ponto 2, com valores
menores no ponto 1 e auséncia no ponto 3. O antraceno teve comportamento diferente também
neste periodo, com concentragdo maior no ponto 1 e menor no ponto 2, embora também néo

tenha sido detectado no ponto 3.

Gréafico 4. Concentracdes dos compostos de baixo peso molecular no periodo chuvoso
Compostos de baixo peso molecular no periodo chuvoso

18000 16647
16000
14000
12000
10000
8000
6000

4000 2324 1505

2000 365 . 462 603 386
0 — — - I —

Fenantreno Acenafteno Fluoreno Naftaleno Antraceno

HmPontol MPonto?2 Ponto 3

Gréfico 4 Eixo x - concentragdes nos pontos de coleta (mg/kg). Eixo y — limites em mg/kg.

Quanto aos HPAs de peso molecular intermediario, no periodo seco, fluoranteno foi
detectado com concentracdo mais alta no ponto 1 decrescendo até o ponto 3 e pireno foi
encontrado com concentracdo alta no ponto 1, menor no ponto 2 e alta novamente no ponto 3
(Gréfico 5).
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Gréfico 5. Concentra¢bes dos compostos de peso molecular intermediario no periodo seco.

Compostos de peso molecular intermediario - Periodo seco
3500 3251
3000
2500

2000

1739

1500

1000
483 617

264 337
-— --

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3

500

B Fluoranteno M Pireno

Grafico 5 Eixo x - concentraces nos pontos de coleta (mg/kg). Eixo y — limites em mg/kg.

Ja no periodo chuvoso, apresentaram comportamentos semelhantes, com concentracfes
altissimas no ponto 2 e mais baixas no ponto 3, nada sendo encontrado no ponto 1.
Gréfico 6. Concentracfes dos compostos de peso molecular intermediério no periodo chuvoso.
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Grafico 6 Eixo x - concentracdes nos pontos de coleta (mg/kg). Eixo y — limites em mg/kg.

Os compostos de baixo peso molecular sdo menos resistentes a degradacao
microbioldgica e possuem uma rapida migracdo descendente, enquanto 0s compostos de alto
peso molecular possuem um elevado retardamento no seu transporte persistindo por décadas
em solo circundante (CICAD, 2004, VIANNA, 2008, VIANNA, 2016; FRONZA, 2006). De
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acordo com Aprill et al., (1990), o grupo néo-carcinogénico de HPA (que inclui naftaleno,
fluoreno, fenantreno e antraceno) possui uma capacidade de degrada¢cdo maior do que 0 grupo
carcinogénico, uma vez que compostos ndo carcinogénicos podem servir como fontes de
carbono e energia para 0s microrganismos do solo. J& o grupo de HPA cancerigeno e co-
cancerigeno (que inclui fluoranteno, pireno, o benzo (a) antraceno e criseno) comumente nao
pode servir como fonte de carbono e energia para aqueles microrganismos.

O passivo ambiental herdado pela REBIO Unido foi ratificado pela avaliacdo dos
resultados da analise do solo em que o contaminante permanece adsorvido no solo da Reserva.

O creosoto esta ainda presente naquela Unidade de Conservacdo de Protecéo Integral
desde quando se iniciou sua aplicacdo nos dormentes de madeira quando funcionava a Rede
Ferrovidria Federal, havendo necessidade de monitoramento constante dos niveis de
concentracdo em compartimentos como solo e agua, das taxas de degradacao destes compostos
e, principalmente, a necessidade da remediacao deste solo tdo afetado.

N&o foram detectados na &gua analisada nem creosoto, nem seus componentes em
nenhuma das amostras coletadas no periodo seco, nem no periodo chuvoso.

No entanto, foi detectado um composto organico considerado toxico, solivel em agua,
chamado N-nitrosodifenilamina, comum em corpos hidricos contaminados por proximidade de
estacOes de tratamento. Sua presenca € usualmente atribuida a degradacdo microbioldgica de
matéria organica do lodo ou chorume infiltrados solo, podendo ser liberada para o solo a partir
de lixiviados em locais de residuos perigosos, tendo uma boa aderéncia as particulas deste e
move-se rapidamente por este compartimento (ATSDR, 1993). A exposicao a este composto se
da por meio de ingestdo de dgua contaminada ou por contato direto com solo contaminado
sendo, provavelmente, cancerigeno para humanos (ATSDR, 1993). A N-nitrosodifenilamina
foi detectada na agua coletada no cérrego que desagua no corrego Purgatdrio no periodo seco,
com concentracdo de 20 pg/L, contudo a EPA estabelece um limite de 700 pg/L em &gua
potavel e 49000 ng/L em corpos hidricos como lagos e rios, que representa 49 pg/L, ou seja,
abaixo do nivel recomendado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
América (ATSDR, 1993), ndo representando riscos potenciais. Ndo se pbéde verificar se sua
origem esté associada a degradacdo do creosoto ou de algum dos seus componentes, 0 que
implicaria em dar continuidade ao monitoramento e realizar analises laboratoriais especificas e

dispendiosas para averiguar a fonte de poluicdo deste composto.
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4 CONCLUSAO

A avaliacdo da contaminacdo no solo por creosoto por meio de cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massa - GC/MS, ratificou a contaminagao por aplicagao daquele
poluente na madeira e seu vazamento direto no meio natural quando esta atividade era exercida
pela RFFSA, antes da criacdo da REBIO Unido e, apesar ndo terem sido detectados na agua
analisada nem creosoto, nem seus componentes em nenhuma das amostras coletadas no periodo
seco, nem no periodo chuvoso, 80% das amostras quantificadas apontaram concentra¢es no
solo acima dos valores de Investigacdo para Uso Industrial da Resolugio CONAMA
n°420/2009.

A contaminagdo que ndo permaneceu inerte, caracterizando o passivo ambiental que
ainda existe na REBIO Unido. O contaminante permanece adsorvido no solo da Reserva
havendo necessidade de monitoramento constante dos niveis de concentracdo em
compartimentos como solo e 4gua, das taxas de degradacdo destes compostos e, principalmente,
a necessidade da remediacéo deste solo poluido.

E necessario realizar a delimitacdo da extensdo da é&rea contaminada pelos
hidrocarbonetos arométicos no solo e nas &guas subterraneas da microbacia do cérrego
Purgatorio para a exata verificacdo da contaminagdo da agua, principalmente a que desagua no
rio Macaé, o qual abastece o municipio de Macaé. Ndo pudemos avaliar a extensdao da
contaminacdo por falta de recursos financeiros e tempo em vista dos objetivos propostos.

88% dos compostos do creosoto apresentados na documentacdo do érgdo federal de
controle ambiental (IBAMA, 2015) foram detectados nas amostras, contudo as amostras
coletadas nao foram suficientes para delimitar a migracdo da pluma de contaminacéo no solo e
no corrego, nem sua extensao total, sendo necessaria uma coleta de amostras mais abrangentes
para a delimitacéo da referida pluma.

Pelo fato de os constituintes do creosoto apresentarem pouca ou nenhuma solubilidade
em &gua, ou seja, sua solubilidade é inversamente proporcional ao nimero de anéis, quanto
maior 0 numero de anéis, menor sera a sua solubilidade ha uma menor probabilidade de
atingirem pontos mais criticos como o lengol freatico, hipotese que necessita ser investigada.
Todavia foi observada a migracdo do Oleo de creosoto do ponto mais proximo ao patio
ferroviario, onde o tratamento de dormentes era executado e onde ocorria 0 vazamento, até um

ponto mais distante, que é o local mais préximo ao corrego.
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As concentragcdes mais elevadas dos HPAs ocorreram no ponto 2, para o fluoranteno,
durante o periodo imido. O local é mais seco do que 0s outros dois pontos permitindo assim
evidenciar maior nivel desse poluente. J& durante o periodo seco, a concentracdo mais elevada
de fluoranteno ocorreu no ponto 1, sugerindo a possibilidade de migracao desse hidrocarboneto
poliaromatico de peso molecular intermediario pode estar ocorrendo no sentido do corrego
Purgatorio, carreado pela chuva, sem contudo ter sido detectado em suas aguas. Nas campanhas
em questdo, os valores de concentracdo dos poluentes avaliados sdo muito superiores aos
valores de investigacao estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 420/2009.

Dessa forma, sugere-se que pesquisas focadas na migragdo do fluoranteno com o
emprego de modelagem matemaética de dispersdo desse poluente sejam conduzidas para estimar
a extensdo provavel da area de solo ainda contaminada, assim como a possibilidade de
ocorréncia de contaminacdo cruzada solo-agua, de forma que se possa propor métodos de
tratamento e medidas de descontaminacdo adequadas para a mitigagdo dos impactos potenciais
associados aos poluentes persistentes apontados no presente trabalho.

Na campanha de periodo chuvoso, foi verificada na agua coletada no cérrego Purgatorio
a presenca de um composto organico poliaromatico de anéis isolados, considerado toxico e com
potencial para desregulacdo enddcrina: a N-nitroso difenilamina. Contudo, estudos posteriores
serdo necessarios para verificar se sua origem estd associada a degradacdo de algum dos
componentes do creosoto. A toxicidade da amina poliaromética reforca a necessidade de dar
continuidade a presente investigacdo, dificultada por limitacGes financeiras das instituicdes
interessadas, uma vez que envolveria analise laboratorial especifica para averiguar a fonte deste

composto, restando incerto a motivo de sua presenca na agua.
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