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O creosoto ¢ um poluente orginico que foi largamente utilizado para evitar a deterioragao de
dormentes de madeira, provocando contaminagio eddfica na Reserva Biologica Unido. Riscos a
saude publica e ao equilibrio ambiental, com potencial para afetar o abastecimento humano e as
funcdes ecossistémicas, justiﬁcam esta pesquisa. Assim, objetiva—se, com esta revisao aphcada a0
caso da REBIO Uniao, descrever as caracteristicas de toxicidade do creosoto, as técnicas analiticas
empregadas para a caracterizagao e os métodos de remediagao de dreas contaminadas por esse
poluente. A metodologia empregada foi a abordagem descritiva baseada em pesquisa bibliografica.

Palavras-chave: Poluentes orginicos. Areas contaminadas. Unidade de Conservagio de Protecao
Integral. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos.

Creosote, an organic pollutant derivative from hard coal, was widely used to prevent
deterioration of wooden sleepers, causing edaphic contamination in the Unido Biological
Reserve. Risks to the population health and 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 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 Introducao

Muitas Unidades de Conservagio (UC) possuem passivos ambientais oriundos das
atividades desenvolvidas anteriormente a sua criagao, geralmente por empreendimentos que atuam

ou atuavam em seu entorno ou na prépria drea da UC (IAP, 2005).
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Existe hoje na Reserva Bioldgica Uniao — REBIO Unido, no estado do Rio de Janeiro, um
passivo ambiental oriundo da contaminagao do solo e dos mananciais por um poluente orginico
chamado creosoto, o qual foi largamente utilizado no tratamento de antideterioracao de dormentes
de madeira em linhas ferrovidrias entre as décadas de 60 e 90 (BRASIL, 2008a). Conforme
SANIPLAN (2000) e Moreschi (2013), esse composto é um produto derivado da destilagio do
alcatrio da hulha, composto principalmente de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA),
sélidos e liquidos, dcidos e bases de alcatrao.

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

A REBIO Unido é uma UC do grupo de Protegio Integral (UCPI), administrada pelo
Instituto Chico Mendes de Conservagio da Biodiversidade (ICMBIO), a qual foi criada para
proteger um importante remanescente de Mata Atlantica e também se destaca pela conservagao e
preservagio do mico-ledo-dourado (Leontopithecus rosalia), um dos primatas mais ameagados de
extingiao do Novo Mundo (BRASIL, 2008a).

O art. 1°-A, inciso I do Novo Cédigo Florestal (BRASIL, 2012) estabelece “o compromisso
soberano do Brasil com a preservagio das suas florestas e demais formas de vegetagdo nativa, bem
como da biodiversidade, do solo, dos recursos hidricos e da integridade do sistema climatico, 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 biolégica que foi explorada de forma nao
sustentdvel e da contaminacdo do solo por creosoto, o que gerou graves danos ambientais para
aquele ecossistema, o que afetou e ainda afeta negativamente o equilibrio daquele ambiente natural
tao rico que pertence a esta Unidade de Conservagao e o seu entorno, podendo afetar também a
populagdao humana que utiliza a d4gua advinda de fontes de abastecimento da drea da REBIO Uniao.

A legislagio ambiental (BRASIL, 1981; BRASIL, 2000) assim como o Plano de Manejo
desta UC (BRASIL, 2008a) estabelecem a necessidade da recuperagio de édreas degradadas
e/ou contaminadas localizadas no ambiente protegido. A administragio da REBIO Uniao
vem buscando maneiras de recuperar as dreas contaminadas pelo creosoto e uma das técnicas
utilizadas para recuperar uma drea contaminada por este tipo de poluente orginico é a
biorremediagao (BRASIL, 2008a).

Segundo Bernoth (2000) apud Andrade (2010), a biorremediacio baseia-se na
degradagdo bioquimica dos contaminantes por meio da atividade de micro-organismos
presentes ou adicionados no local de contaminagio. O processo pode ser de dois tipos: (1) ex-
situ (ou off-site), o qual é realizado fora do local onde ocorreu a contaminagio, por isso requer
a escavacdo e a remogdo do solo contaminado para outro local (o 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 préprio local da contaminagio sendo mais economicamente
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vidvel, além de gerar menores impactos ambientais advindos da remediagio da drea
contaminada (NANO et al., 2003 apud ANDRADE, 2010).

Esta pesquisa se justifica por esta UC possuir grande biodiversidade natural ainda
conservada, o que representa uma grande relevincia ecoldgica para a manutencao de espécies
floristicas e da fauna. Hd evidéncias que comprovam essa contaminagao através do odor forte
do 6leo de creosoto na suposta drea 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 ji existente na drea de estudo, que, além de
provocar a contaminacao edafica e hidrica, pode também promover a perda de potencialidades
naturais provocadas por esta atividade, representando sérios riscos a saide humana e ao
ecossistema. Além disso, o Coérrego Purgatério nela inserido é tributirio do rio Macaé,
nele desaguando antes da captacdo para abastecimento humano do municipio de Macaé.
Diante disso, é notdvel a urgéncia de desenvolver estudos que visem investigar a extensdao da
contamina¢io no solo dessa UC possibilitando o seu conhecimento e, simultaneamente,
subsidiando a aplicagdo de técnicas de andlise do solo e estratégias para a sua recuperagio
através da remediacao desse ambiente contaminado.

De acordo com a Companhia Ambiental do Estado de Sio Paulo (CETESB), o
gerenciamento de dreas contaminadas visa minimizar os riscos a que estdo sujeitos a populagio
e o meio ambiente, por meio de um conjunto de medidas que assegurem o conhecimento das
caracteristicas dessas dreas e dos impactos por elas causados, proporcionando os instrumentos
necessdrios a tomada de decisao quanto as formas de interven¢ao 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 os métodos de remediagao de
dreas contaminadas por esse poluente.

A metodologia utilizada neste trabalho foi a pesquisa bibliografica de investigacdo
tedrica, com uma abordagem qualitativa, de natureza descritiva (SILVA, 2005), em que
ja existe o conhecimento do assunto, contemplando a descri¢do das caracteristicas de
toxicidade do creosoto no solo no interior da Reserva Bioldgica 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 proposi¢ao futura de solugdes praticas para a descontaminagao da area estudada.

2 Contextualizacgao histérica da Reserva Biolégica Uniao

A antiga “Fazenda Unido’, propriedade agricola localizada no antigo 2° Distrito de Casimiro
de Abreu, estado do Rio de Janeiro, teve muitos proprietdrios 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 construgio civil e fabricagio de méveis (BRASIL, 2008a).
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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
produgido de mudas de eucaliptos (BRASIL, 2008a).

Em 1957, a Rede Ferrovidria Federal S/A (RFFSA), criada pela Lei n° 3.115 (BRASIL,
2008a), iniciou a atividade de producio e tratamento de dormentes em usinas para uso em
sua malha ferrovidria. Em 1964 foi inaugurada, na Fazenda Unido, a Usina de Tratamento de
Dormentes (UTD) Engenheiro Hugo Motta (BRASIL, 2008a), que funcionava em um Pitio
Ferrovidrio, onde havia também um “galpao para oficina mecénica, galpao para depésito,
casa de forca, escritério e uma drea destinada ao armazenamento dos dormentes, pré e
pos-imunizagdo, os quais eram tratados com inje¢ao de creosoto a alta pressio através de
autoclave” (CAPUTO, 2006, p. 1).

A RFFSA antecipou-se, assim, a Lei 4.797/6S, que tornava obrigatério 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 transformacao 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 drea sofreu uma forte intervengao, 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 administragio do Engenheiro Florestal Ricardo José Leal de Medeiros, de 1989
a 1996, houve uma tentativa de criacio de Reserva Particular do Patrimoénio Natural (RPPN) nas
dreas de mata da Fazenda Unido, mas que nao foi bem-sucedida. Entdo, a RFFSA assinou convénio
com a Associagdo Mico-Ledo-Dourado, permitindo a translocagdo, para a fazenda, de grupos
de micos-ledes-dourados oriundos de pequenos fragmentos de mata, e ameagados de extingao
(BRASIL, 2008a).

“Em 1996, a RFFSA entrou em processo de privatizagio e colocou a Fazenda a venda,
gerando uma mobilizacio da comunidade cientifica, ONG, Chefes de Unidades de Conservagao
Federais, instituigoes publicas da drea ambiental e ambientalistas de vdrias nacionalidades,
com o objetivo de que o Governo Federal criasse na drea da Fazenda Unido uma Unidade de
Conservagao” (BRASIL, 2008a, p. 17).

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

Por ser uma UCPL, a REBIO Unido possui como objetivo de criagao “a preservagio integral da biota
e demais atributos naturais existentes em seus limites, sem interferéncia humana direta ou modificagoes
ambientais, excetuando-se as medidas de recuperagio de seus ecossistemas alterados e as agdes de manejo
necessdrias para recuperar e preservar o equilibrio natural, a diversidade bioldgica e os processos ecoldgicos
naturais” (BRASIL, 2000). A Unidade também se encontra inserida na Reserva da Biosfera da Mata
Atlantica, tendo, portanto, um reconhecimento em nivel internacional (BRASIL, 2008b).
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A REBIO Uniio foi criada “em 4rea 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 4rea total de cada municipio” (BRASIL, 2008a, p. 13).
“Estd localizada na Regiao das Baixadas Litordneas do Estado do Rio de Janeiro, entre os paralelos
22036’ e 22°12° de latitude sul e os meridianos 42°00" e 42°60° longitude oeste”, como estd
apresentado no mapa de localizagio Figura 1 (BRASIL, 2008a apud FERREIRA et al., 2014, p. 1).
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Figura 1: Regido 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 “prote¢do e recuperacio de
fragmentos florestais remanescentes do bioma Mata Atlantica e da fauna tipica, que dele depende”,
em especial 0 mico-ledo-dourado (Leontopithecus rosalia), ha também o objetivo de proteger
os rios Purgatério, Dourado e Iriri para que seja mantida a sua conservagio, ja que eles sdo
importantes “contribuintes das bacias hidrograficas dos rios Macaé, Sao Jodao 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 Purgatério tem sua
nascente na drea REBIO Unido e desdgua no rio Macaé, haja vista que a Reserva contribui ainda
para a formagao do rio Dourado e do rio Iriry, sendo que aquele flui suas d4guas para o rio Sao Joao
e este para o rio das Ostras (BRASIL, 2008a).

Diante disso, sabendo-se que as dguas que siao drenadas para tributdrios existentes no
interior e no entorno da REBIO, que compdem a sub-bacia do cérrego Purgatério, sendo este um
contribuinte do rio Macaé a montante da captagio de dgua para abastecimento publico, pressupoe-
se que hd um risco expresso de que essas dguas possam, a médio/longo prazos, vir a causar danos
irremedidveis ndo s6 a0 manancial, mas a satde da populagdo 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, o que
gerou um passivo ambiental para a UC. Em 2001 a UC executou uma tarefa de retirada do creosoto
armazenado nos tanques que permanecia mesmo apos a RFFSA ter retirado seus pertences, essa
agao compreendeu também a retirada dos tanques e a raspagem do solo na regido de armazenamento
(BRASIL, 2008a; SANIPLAN, 2000). Essas agdes ndo foram satisfatérias do ponto de vista de
remediagdo, uma vez que hd ainda contaminantes orginicos persistentes, visto que nio houve o

devido monitoramento da qualidade ambiental apds a execugio das tarefas (CAPUTO, 2006).

3 Caracteristicas fisico-quimicas e toxicidade do creosoto

No século passado, com a intensa instalagao 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 composigao.

O passivo ambiental da REBIO Unido foi gerado por creosoto oriundo da extragao do
carvio (alcatrio de hulha), em cuja composicio 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 coloragio
amarelada, composto de uma mistura de fendis destilados da madeira, com cheiro de fumaga e

gosto de queimado, também chamado de 6leo do alcatrdo ou 6leo da fumaga” (WEISS, 1916 apud
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JANKOWSKY, 1986, p. 7). Todavia, atualmente é conceituado como “um produto da destilagio
do alcatrao de carvao mineral obtido pela carbonizagao do carvao betuminoso a alta temperatura;
com faixa de ebuli¢io de no minimo 125 °C, podendo variar de 200 °C a 325 °C destinado a
preservacdo de madeiras” (NESTLER, 1974 apud JANKOWSKY, 1986, p. 7).

Em se tratando de toxicidade, Jankowsky (1986) aponta que os componentes de creosoto
com ponto de ebuli¢io inferiores possuem maior toxidez quando analisados isoladamente,
contudo sdo os que evaporam da madeira mais rapidamente apds o tratamento, enquanto que os
componentes mais “pesados” sio menos toxicos, mais resistentes a volatilizagio e asseguram a
permanéncia da toxidez do creosoto.

A obtencio de gds ou coque é feita através da carbonizacio do carvdo, e a condensagao
dos gases resulta no alcatrao, cuja destilacao fornecerd, entre outros produtos, 0 creosoto
(JANKOWSKY, 1986; CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT
DOCUMENT, 2004) como ilustra a Figura 2.

Coque do
Hulha |——arbonizagao  Sas Natural |
e Alcatrao da
Hulha
Residuos do Destilagao

Alcatrao de Hulha

Aquecimento Creosoto de

Alcatrao de Hulha

Volatéis de
Alcatrdo de Hulha

Figura 2: Processo de formacgdo do creosoto
Fonte: Adaptado de CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT (2004)

O creosoto derivado do carvao mineral é um produto extremamente eficiente na protegao
da madeira contra a deterioragdao por agentes xiléfagos e foi muito estudado e aprimorado no
decorrer do século passado (JANKOWSKY, 1986; SANTANA, 2009).

O 6leo de creosoto, derivado da destilagio do coque, é formado por uma combinacio 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 solugio Concise International Chemical Assessment Document (2004)
e Jankowsky (1986), o creosoto é uma mistura de centenas, possivelmente, milhares de produtos
quimicos, mas apenas um ndmero limitado deles estd presente em quantidades superiores a 1%.
Ha seis classes principais de compostos no creosoto: hidrocarbonetos aromaticos, incluindo os
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA) e HPA alquilado; 4cidos de alcatrio/fendlicos;

1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) - que “sao compostos quimicos constituidos unicamente de dtomos de carbono e hidrogénio
arranjados na forma de dois ou mais anéis aromaticos” (JACQUES, 2007).
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bases de alcatrao/heterociclos nitrogenados; aminas arométicas; enxofre contendo heterociclos; e
oxigénio contendo heterociclos, incluindo dibenzofuranos.

O creosoto possui agao inseticida, fungicida, sendo quimicamente estével (BRASIL, 2008a;
BRASIL, 2002; JANKOWSKY, 1986; DE PAULA et al, 2007). Alguns dos seus componentes
sao levemente soluveis em dgua e em uma diversidade de solventes orginicos, 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 é insoltvel em dgua.

A Agéncia Nacional de Vigilincia Sanitéria (ANVISA) publicou uma “Relagio de
monografias dos ingredientes agrotdxicos, domissanitdrios e preservantes de madeira” na qual o
6leo creosoto possui alguns sinénimos, tais como Creosotum; Tar oil; Coal tar oil; Brick oil. Ele
estd incluido no grupo quimico de mistura complexa, contendo principalmente hidrocarbonetos
poliarométicos (polyaromatic hydrocarbons - PAH), heterociclicos e fendis. Pertence a classe
de inseticida e fungicida, estando inserido na classe I na classificagdo toxicoldgica, ou seja,
extremamente toxico. Seu uso ¢é “exclusivo como preservativo de madeira para dormentes, postes,
cruzetas, mourdes para cercas rurais, esteios e vigas” (BRASIL, 2002, p- 189).

As empresas s6 poderdo comercializar o 6leo creosoto com usinas cadastradas pelo IBAMA,
utilizando exclusivamente o método de autoclavagem (sob pressdo). O ar ambiente do local onde
se trabalha com este 6leo deve ser monitorado diariamente, pois o limite maximo de volateis do
alcatrao da hulha permitido no ar é de 0,2 miligramas por metro ctibico (mg/m*) (BRASIL, 2002).

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

A toxicidade do 6leo de creosoto relatada em literatura varia entre LDZSO = 433 mg/kg a
LD, = 2.800 mg/kg de peso corporal para ratos (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL
ASSESSMENT DOCUMENT, 2004; VON BURG, 1992; IBAMA, 2015) com ingestio oral, cujos
sinais de intoxicagdo foram dificuldade respiratéria e prostragao, sendo que pela via de exposi¢ao
dermal a toxicidade relatada é de LD, = 7950mg/kg para coelhos e LD o= 8.000mg/kg para ratos,
cujos sintomas de intoxica¢do para estes foi vermelhidao na édrea aplicada, lesGes oculares e outras
lesdes dérmicas (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT,
2004; VON BURG, 1992). Segundo von Burg (1992), nao ha estudos sobre concentragdes 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 - ITUPAC) reconhece mais de 100 HPA, ao passo que a
Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) reconhece que apenas dezesseis
sdo considerados prioritdrios para que haja o monitoramento ambiental desses poluentes organicos
persistentes (POP), pois componentes deste grupo possuem a capacidade de reagir com o

DNA, diretamente ou apds sofrerem transformagdes metabdlicas, podendo tornar-se potenciais

2 LD, = 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 substincia toxica necessdria 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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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 reagao dos
HPA com o DNA pode provocar cincer de vérios 6rgiaos como pulméo, bexiga e possivelmente

mama. O grupo dos 16 HPA estd representado na Figura 3.

Nomenclatura Nomenclatura

(IUPAC) Estrutura Efeito (IUPAC) Estrutura Efeito
Naftaleno @@ téxico Acenaftileno OO mutagénico
Acenafteno mutagénico Fluoreno 0.0 mutagénico
Antraceno ‘
qa=n toxico e
mutagénico Fenantreno ‘O mutagénico

carcinogénico
e mutagénico

carcinogénico

Pireno e mutagénico

Fluoranteno

carcinogénico Benzo (a)
e mutagénico antraceno

carcinogénico Benzo (k) ‘ carcinogénico
e mutagénico  fluoranteno ‘O.‘ e mutagénico

carcinogénico

Criseno e mutagénico

Benzo (b)
fluoranteno

Benzo (a) “ carcinogénico Dibenzo (a,h) carcinogénico
pireno ‘OO e mutagénico antraceno e mutagénico
‘O T )
Benzo (g;h,i) ” i E Indeno (1,2,3- - = \J " i
perileno carcinogénico ¢d) pireno | N carcinogénico

@ -

Figura 3: Estrutura e nomenclatura dos 16 HPA prioritdrios da USEPA
Fonte: Sims et al. (1988 apud FRONZA, 2006)

Chakradeo et al. (1993) apud Jacques (2007) afirmam que ji foram relatados varios casos
de cincer no pulmao, figado, intestino, pancreas e na pele, devido a formagiao de compostos
epdxidos 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 os HPA nido sao agentes carcinogénicos diretos e que a formagdo das substancias

carcinogénicas depende de ativagio metabdlica no organismo. Alertam também que as vias
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metabolicas e a agdo carcinogénica e mutagénica dos HPA ainda necessitam ser elucidadas.

A transformagdo quimica dos HPA no organismo ocorre da seguinte forma: inicialmente
h4 “a formagdo de um anel epéxido sobre uma ligagio (C=C) do HPA’, entdo “a reagdo com uma
molécula de dgua gera dois grupos hidroxila sobre os carbonos adjacentes formando compostos
poli-hidroxilados”; logo, ocorre “nova epoxidagdao 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 transformagoes “pode formar um cation estavel por adigao de H, capaz
de juntar-se a0 DNA, induzindo assim mutagdes e cancer” (BAIRD, 1995; PEREIRA NETTO et
al,, 2000; PERERA, 1997; LOPES; ANDRADE, 1995 apud LIMA, 2006, p. 27).

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

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

O contato da populagdo com os componentes do creosoto pode ser através de manipulacio,
por meio de produtos que o contenham ou pelo contato com o ar contaminado, 4gua, solo ou
alimentos. A contaminagao pode ocorrer por intermédio da inalagao, 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 Protecio Ambiental
dos Estados Unidos (US EPA) e pela Associacio Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),

conforme representado no Quadro 1.

3 Conforme Baird (1995 apud LIMA, 2006), a regido de baia ¢ detectada “por uma ramificagio na sequéncia de 4tomos de carbono no sistema
aromdtico, proporcionando um alto grau de reatividade bioquimica” aos mesmos.
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HPA IARC(*) USEPA(**)  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-c,d]pireno 2B P CP
Dibenzo[a,h]antraceno 2A P CpP
Benzo(g,h,i)perileno 3 P -

Quadro 1: Classificacio de alguns HPA em relagdo a sua carcinogenicidade
Fonte: Adaptada de Anjos (2012)

(*) Denominagdes utilizadas pela IARC: 2A = Provével 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 = Nao é classificado como
carcinogénico para humanos.

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

(***) Denominagées utilizadas pela ABNT: CP = Caracteristica de periculosidade; - = Nao

mencionado.

De acordo com a US EPA (1984), os elementos quimicos que compdem o creosoto sio
causadores de certos tipos de cincer nao 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 nao hd dados quantitativos acerca da absorgao
desses compostos por animais de fazenda, entretanto os resultados de estudos de campo e de
laboratério em que houve o monitoramento de um ndmero de invertebrados aquéticos e peixes
mostraram uma absorgao significativa de HPA derivados de creosoto por esses animais, e, apesar
de pouco examinado, os peixes parecem metabolizar HPA mais rapidamente do que invertebrados
aquéticos, sendo possivel que a transferéncia para a alimentacdo 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, plandrias, larvas de equinodermos, peixes, anfibios e plantas” Fronza (2006) afirma que
jé foram observados tumores em um numero diversificado de seres vivos como em humanos,
macacos, ratos, coelhos e aves pelo contato direto ou pela exposi¢ao a longo prazo a concentragdes
reduzidas de HPA.
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Resultados da pesquisa da Concise International Chemical Assessment Document
(2004) mostram também que HPA derivados de creosoto foram detectados em concentragdes
significativas em vérias classes da fauna aquatica, incluindo insetos, moluscos, crusticeos e peixes
coletados em vérios locais contaminados, tanto em dgua doce como em ambientes marinhos
estuarinos. Na maioria dos casos, as concentra¢des foram mais elevadas em invertebrados (até
vérias centenas de mg/kg de peso seco).

Além das caracteristicas estruturais dos produtos quimicos, diversos fatores, tais como
a biodisponibilidade, a adaptacio microbiana, o fornecimento de oxigénio e a disponibilidade
de nutrientes podem influenciar a sua degradagio ou transformacio in situ (CONCISE
INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT, 2004). Segundo Fronza (2006)
e Aprill et al. (1990), os hidrocarbonetos, quando entram em contato com o ambiente natural,
ficam suscetiveis a processos de espalhamento, evaporacao, dissolucio, emulsificagio, adsorgao,
biodegradagao, foto-oxidagao e sedimentagao, o que pode alterar seu processo de degradagao, 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 degradagao microbiolégica.

A biodegradabilidade dos componentes do creosoto é varidvel. Geralmente, a eficicia da
degradagao aerdbia é maior do que a de degradagao anaerdbica. Em relagao aos HPA, a degradabilidade
parece estar inversamente relacionada ao nimero de anéis arométicos. Alguns HPA sio rapidamente
removidos do ambiente ao passo que outros sdo 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 nio carcinogénico de
HPA, que 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 & degradagdo, comprovaram que o grupo nao carcinogénico possui uma capacidade
de degradacao maior do que a do grupo carcinogénico de HPA, dado que compostos nao
carcinogénicos podem servir como fontes de carbono e energia para os micro-organismos
do solo, enquanto o grupo carcinogénico comumente nao pode servir de fontes de carbono e
energia para aqueles micro-organismos.

Nos casos em que ocorre a biotransformagdo dos seus componentes originais, os
intermedidrios formados a partir do creosoto podem ser mais persistentes, méveis ou téxicos do
que os seus compostos precursores. Apesar de a bioacumulagiao de componentes do creosoto ter
sido relatada em peixes e invertebrados aqudticos, principalmente no tocante ao HPA, a ocorréncia
de bioacumulagio ¢ rara (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT
DOCUMENT, 2004). Vianna (2008), por outro lado, afirma que a bioacumulagio é frequente.

Pelo fato de diferentes perfis de produtos quimicos a base de creosoto serem encontrados
em diferentes matrizes, sua andlise torna-se complexa, sendo que os produtos mais voliteis sao
encontrados no ar, os mais soliveis em dgua, e aqueles com uma maior capacidade de sor¢ao no
sedimento/solo (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT DOCUMENT,

2004). Os métodos de separagio e determinagio comumente usados tém sido a cromatografia em
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fase gasosa de alta resolucao (High Resolution Gas Chromatography - HRGC) com um detector
de ionizagio de chama (Flame Ionization Detector - FID) ou de detecgio 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 cromatdgrafo com o espectrometro de massas combina as
vantagens da cromatografia (alta seletividade e eficiéncia de separagdo) com as
vantagens da espectrometria de massas (obtengéo de informacio estrutural, massa
molar e aumento adicional da seletividade) (CHIARADIA et al, 2008, p. 623).

4 Gestao e recuperagao de areas contaminadas por creosoto

A preocupagao com a reparagao dos impactos provocados pelo ser humano aos ecossistemas
nao é recente. A questio da contaminacio do solo e das dguas subterrineas tem sido objeto
de grande preocupagdo nas trés ultimas décadas em paises industrializados (CETESB, 2001).
A utilizagdo da recuperagao de dreas contaminadas, de acordo com o projeto CETESB-GTZ
(LOPES, 1999, p. 11), “deve ser entendida como o processo de aplicacio de medidas corretivas
necessdrias para isolar, conter, minimizar ou eliminar a contaminagio, visando a utilizacdo dessa
drea para um determinado uso’, no caso da REBIO Unido, esse uso é para o desenvolvimento da
biodiversidade daquele ecossistema.

Segundo Lopes (1999, p. 3), uma érea contaminada pode ser definida como “uma érea,
local ou terreno onde hd comprovadamente polui¢do ou contaminagio, causada pela introdugio 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 drea degradada, o que propicia a utilizagdo da legislacao

federal existente nos casos de ado¢ao de medidas de remediacao de dreas contaminadas”

Para recuperar uma drea contaminada pode ser feita uma escolha entre dois tipos
de medidas: as que se destinam a compatibilizacio ao uso atual ou futuro da drea
contaminada e medidas de remediagdao. As medidas de compatibilizacio ao uso
atual ou futuro da 4rea contaminada compreendem a defini¢do de uma utilizacio
(onde a contaminagio continuard presente na drea), que garante que ndo existirdo
vias de transporte de contaminantes ou receptores expostos & contamina¢ao, o que
pode implicar na nao-necessidade de outras formas de interven¢do na drea. Esse

tipo de agdo pode ser tomado tendo como base a avaliagao de risco e a consequente
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constatagdo de que a presen¢a dos contaminantes e seu transporte oferecam, aos
bens a proteger, um risco considerado baixo. As medidas de remediagio (“aplicagio
de remédios”) podem ser divididas basicamente em dois tipos: medidas de
conteng¢do ou isolamento da contamina¢io e medidas para o tratamento dos meios
contaminados, visando a elimina¢do ou redu¢io dos niveis de contaminacio a niveis
aceitdveis ou previamente definidos. Deve-se considerar que medidas de contencio e
tratamento podem ser adotadas conjuntamente. Dessa forma, pode-se considerar que
o termo “recuperagio” engloba os termos “remediagio” (contengio e tratamento) e

“compatibilizagdo ao uso atual ou futuro da area” (LOPES, 1999, p. 12).

Diversos fatores influenciam a escolha de um método de remediagio, como as caracteristicas
do meio contaminado, dos constituintes perigosos presentes nos residuos contaminantes, os
objetivos da remediagao, a localizagio da drea, tempo e recursos disponiveis e a obrigagao de avaliar
o potencial de contaminagio (LOPES, 1999; APRILL et al., 1990).

Para identificar a extensio da contaminacdo, é necessirio conhecer as técnicas de
andlise de solos contaminados por creosoto, considerando-se que “o solo é uma mistura
de complexa de substincias orgénicas e inorginicas formada pela agdao de agentes fisicos,
quimicos e biolégicos, que criam se¢des horizontais denominadas de camadas (LUCHESE
et al,, 2001; EMBRAPA, 2009 apud ANJOS, 2012). Tais camadas podem apresentar fragdes
granulométricas distintas, tais como: areia, silte e argila. De acordo com Dantas (2009 apud
AN]JOS, 2012) e Fronza (2012), essas fracdes podem afetar as propriedades do solo, tendo um
efeito crucial no transporte e reten¢ao de poluentes organicos.

Anjos (2002) afirma que, quando acontece um vazamento de combustivel, através do
solo os hidrocarbonetos aromadticos ficam retidos, sorvidos ou percolam, dependendo de trés
propriedades de migragio destes na subsuperficie, que sao a capacidade de retengao 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 drea da Reserva no sentido Sul-Norte, isto potencializa o risco de contaminagao.
“A 12 falha possui uma extensiao de 50,1 km, e a 22 falha possui a extensido de 28,6 km’,
alcan¢ando “a confluéncia dos rios Macaé e Sio Pedro’, tendo, por conseguinte, maior
significado hidrogeoldgico, o que pode permitir uma “dispersdo mais rapida” do creosoto,
sendo que a distancia da drea 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 Sao Tomé I, Sao Tomé II e Aquifero Alavio-Lacustre do Rio Macaé.

Anjos (2012) alerta que esse tipo de contaminagdo possui o agravante de ser dificilmente
detectado, pois s6 é evidenciado no ambiente através de suas propriedades organolépticas, o que
somente ocorre quando grande quantidade do composto jé tiver sido vazado para a subsuperficie,
por conseguinte a maijoria dos vazamentos sé sio detectados quando hd uma investigacao

detalhada in site no local ou off site em laboratério.
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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 degradacio ou de acumulagio bem como das condigées ambientais. Geralmente, quando
derramado ou vazado, o creosoto ¢ distribuido em todos os compartimentos ambientais como ar,
4gua, sedimentos, solo e biota (CONCISE INTERNATIONAL CHEMICAL ASSESSMENT
DOCUMENT, 2004; VIANNA, 2008). A modelagem em laboratério 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 répida migragao 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 retengdo do solo e a pluma de contaminagdo nao tiver atingido o nivel d’dgua, a massa de
contaminantes tenderd a ficar retida; mas se o volume do vazamento exceder a capacidade de
retengao do solo, a contaminagao podera se alastrar até atingir o nivel d’agua.

A contaminag¢do ocorre de forma que o excesso de creosoto pode ser liberado a partir
dos materiais tratados durante a impregnagdo a alta pressio dos dormentes de madeira, e
através da lixiviagio dos residuos derramados a partir desses locais de aplicagio (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 proximos a dreas abandonadas onde havia as instalagdes para o tratamento
de madeira e locais de armazenamento, com concentra¢des miximas de véarios milhares de
mg/kg de peso seco para HPA totais e nos sedimentos as concentragdes elevaram-se a cerca de
20.000 a 30.000 mg/kg de peso seco.

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

Entre as técnicas utilizadas na descontaminagao de solos e de dgua, a biorremediagao tem
sido bastante aplicada (PIRES et al., 2005 apud VIANNA, 2008). Para definir a técnica bioldgica
mais adequada para tratar um local, é necessirio determinar “as caracteristicas do poluente
presente (natureza, concentragio e biodisponibilidade) e a composi¢io em termos de nutrientes e
populagdo microbiana presente no local” (VIANNA, 2008, p. 10).

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

Empregar multiplas técnicas de biorremediagao estimula o processo de remediagao, o que
pode se tornar uma solugio eficiente para a “remogao de contaminantes orgnicos 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 orgénicos e inorganicos que podem ser utilizadas:
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Tecnologias

Processo

Descricao

Altera as condigdes bioquimicas naturais do solo para

Contaminantes

Biorremediagao In situ Biologico ~ . . CHC E BTEX
acelerar a degradagdo por micro-organismos.
Monitoramento inteligente de parametros indicadores de
Atenuacdo natural | In situ Biologico atenuacao natural para validar a estabilizag¢do ou redugcdao | CHC, BTEX e HPA
de plumas dissolvidas.
. . . Materiais escavados s3o incinerados para extracdo de ..
Desorcao térmica | Ex situ Térmico o . . w . ¢ HPA, PCB e pesticidas
compostos organicos volateis e semivolateis.
Alavagem do solo através de fluidos apropriados promove
In situ/ | _, . . a extirpagem e a biodegradag¢ao. Os compostos quimicos
Lavagem do solo . Fisico-quimico Thag gracagdo. p d CHC E BTEX
Ex situ como surfactantes podem ser adicionados para acelerar a
transferéncia de fase dos contaminantes.
. - . C o, Plantas apropriadas sdo usadas para promover a extracdo/ | HPA, metais pesados e
Fitorremediagdo | In situ Biologico . Prop para p . ¢ . p
biodegradagdo de compostos organicos e metais do solo. | pesticidas
. - . C Acelera a remocao de compostos organicos volateis
Bioventilagdo In situ Biologico , o¢ p & CHC E BTEX
através da aeragdo da zona vadosa.
. . . L Remogao fisica de contaminantes volateis e semivolateis
Air Sparging In situ Fisico ‘o ~ CHC, BTEX ¢ HPA
através de processos de aeragdo do solo na zona saturada.
Extragao or . uimico/ Remove a por¢do afetada do solo e lavagem do mesmo
§ POT | Esiu | 20 S ; - CHC, BTEX ¢ HPA
solvente Fisico com solventes organicos para 6leos ou petroleos.

Quadro 2: Tecnologias de tratamento de compostos orgdnicos e inorgdnicos

Fonte: Adaptado de Silva (2007)

Nota: CHC: Compostos de hidrocarbonetos clorados; BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno; HPA: hidrocarboneto policiclico aromdtico; PCB: bifenilo policlorado
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S Consideragoes finais

Atendendo aos objetivos expostos na presente revisao, onde foram descritas as caracteristicas
de toxicidade do creosoto, as técnicas analiticas empregadas para a caracterizacdo e os métodos
de remediacio de dreas contaminadas por esse poluente, pode-se concluir que pela atividade de
aplicacao do creosoto em dormentes de madeira para promover a imunizagao destes contra o ataque
de agentes xiléfagos, no caso estudado desta Unidade de Conservagao de Protecao Integral, houve
despejo do poluente orginico no meio natural, sem andlise da sua toxicidade. Desta forma ocorreu
a contaminacio eddfica e hidrica com potencial de contaminagio das fontes de abastecimento
humano no interior da REBIO Unido, que é uma drea que possui grande biodiversidade natural, com
mananciais que contribuem para o abastecimento humano, o que representa essencial relevincia
ecoldgica para a manutencao da sadia qualidade de vida humana e ambiental.

Diante disso, é de grande relevincia executar um estudo aprofundado sobre a
contaminagdo por creosoto para determinar o tamanho do passivo ambiental presente na
REBIO Uniao. Os estudos realizados até o presente para investigagdo do passivo ambiental
provocado pela contaminagao por creosoto nao foram detalhados o suficiente para produzir
indicativos satisfatérios acerca da extensdo da contaminag¢do, da quantidade de creosoto ainda
existente no interior da REBIO Uniio, e dos niveis de creosoto porventura presentes na dgua
e/ou no solo, uma vez que a atividade de tratamento de dormentes foi interrompida ha 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 contaminagio for verificada, hd riscos para
a populagdo que utiliza a 4gua 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 nio s6 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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