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1. introducao

Brasil detém a segunda maior reserva mundial de xisto ou folhelho pirobetu-

minoso, sendo a dgua de xisto (AX) um dos subprodutos da industrializacao

desta rocha, obtido pelo processo Petrosix®, desenvolvido pela Petrobras-SIX,

Sio Mateus do Sul-PR. Diariamente sdo produzidos cerca de 300 m® de AX, a

qual é formada pela dgua de resfriamento do processo térmico de extracao do
6leo e gis e da dgua estrutural presente na rocha de xisto.

A diversidade da matriz da AX contendo consideravel gama de macro e microconstituin-
tes provenientes de plantas fossilizadas e substancias orgéanicas solubilizadas a qual tornam a AX
uma potencial fonte de nutrientes para uso na formulacio de fertilizantes liquidos com foco em
aplicacoes foliares e solugdes nutritivas na agricultura. Além destes, consideraveis quantidades
de aménia e gds sulfidrico sdo absorvidos durante o processo, € por serem gerados em ambiente
redutor, apresentam grande susceptibilidade a oxidacao emanando vapores mercaptidicos, sulfi-
dricos e amoniacais, dentre outros em menores concentracoes (PETROBRAS/SIX, 2005).

A produgio agricola tem sido focada no uso de insumos visando, principalmente, caracte-
risticas de produtividade. Tendo-se para isso feito uso de formula¢oes de adubos baseados prin-
cipalmente em macronutrientes (nitrogénio, fésforo e potassio), os quais, devido ao incremento
nos seus processos de producao tém-se tornado cada vez mais isentos de micronutrientes, limi-
tando a demanda de diferentes culturas por uma gama maior destes compostos. A demanda por
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produtos para adubacio complementar eficientes e com melhor equilibrio sobre os diferentes
agroecossistemas tem sido objeto de estudo em muitos trabalhos relacionados a diversos sistemas
de producao agricola (Coelho et al., 2009). A adubacao foliar é considerada uma das formas mais
adequadas de adubacdo complementar, tendo sido intensificada sua pratica nos ultimos anos,
devido, entre outros fatores, a constatacao da baixa mobilidade de alguns nutrientes e problemas
nas caracteristicas fisicas, quimicas ou biolégicas do solo as quais podem indisponibilizar muitos
nutrientes (Brakemeier, 1999).

Neste trabalho objetivou-se caracterizar fisico-quimicamente a AX por meio da sistemati-
zacao de dados obtidos em diferentes periodos de amostragens.

2. Material e métodos

2.1. Material

A agua de xisto foi amostrada na Unidade Industrial da Petrobras-SIX, localizada no muni-
cipio de Sao Mateus do Sul (PR). Considerando-se possiveis variacdes na composicao da rocha de
Xisto e no préprio processo Petrosix®, os quais poderiam influenciar a composicao fisico-quimica
da AX, optou-se por uma estratégia de amostragem temporal, durante cinco meses. Para tanto,
obteve-se uma amostra composta a partir de quatro coletas diarias de 50 L, nos horarios das 8:00,
13:00, 18:00 e 23:00 horas, totalizando 200 L. Este procedimento foi realizado ao longo de qua-
tro da semana. De cada amostra didria de 200 L (acondicionados em bombona plastica), foram
retirados, ap6s homogeneizacao, aliquotas de 3 L as quais foram armazenadas sob refrigeracao
de 5 °C e ao abrigo da luz até a realizacio das analises.

- 2.2. Métodos analiticos

Os compostos inorganicos totais foram determinados por ICP-OES (espectrometria de
emissio Stica com plasma acoplado indutivamente) e por ICP-MS (espectrometria de massa com
plasma acoplado indutivamente). A determinac¢ao do mercurio foi efetuada por espectrometria de
absor¢ao atdmica com geracao de vapor a frio (CV-AAS). A quantificacao de compostos organicos
volateis e semivoliteis foram determinados por cromatografia gasosa com espectro de massa aco-
plado. A determinacio de cianeto total foi efetuada por destilagio com o uso de eletrodo seletivo.

3. Resultados e discussao

Dentre os elementos nutrientes encontrados em maior concentracao na AX temos o enxo-
fre, com cerca de 250 mg L!. Geralmente, as necessidades de enxofre para a maioria das culturas
é suprida pela matéria organica do solo, pelo ar ou via fertilizantes a base de enxofre, como por
exemplo, o sulfato de amoénio (24 % de enxofre), o superfosfato simples (12 % de enxofre) e
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o gesso agricola (15 a 18 % de enxofre), os quais sdo as fontes mais comuns desse nutriente.
Atualmente, porém, com o uso mais intensivo dos solos e de f6rmulas de adubos concentrados e
mais puros, sem enxofre, as respostas a esse elemento tendem a aumentar (Coelho et al., 2009).

A Tabela 1 mostra os valores médios de concentracdes totais de compostos inorginicos e
organicos na AX, em quatro dias de amostragem no periodo de uma semana.

Os demais elementos minerais constituintes da AX encontram-se em concentracoes con-
sideravelmente baixas, porém em niimero bastante elevado. O que poderia explicar seu efeito
sobre a nutricao e produtividade de algumas culturas, como constatado por Pereira e Mello
(2002) com a utilizacao fertilizacao foliar com AX acrescida de Ca e B, entre outros, na cultura
do pimentdo e do tomate.

Os elementos trago na nutricio humana, considerados pela Comunidade Européia, em
relatério encomendado pela organizacio mundial da saide (OMS) em 1988, juntamente com a
FAO (Organizac¢io de Alimentos e Agricultura das Nag¢oes Unidas), foram divididos em trés gru-
pos em funcao de sua importancia nutricional em humanos: a) elementos essenciais (iodo, zinco,
selénio, cobre, molibdénio e cromo); b) elementos provavelmente essenciais (manganés, silicio,
niquel, boro e vanadio); e c) elementos potencialmente téxicos, embora alguns destes possam
exercer fungdes essenciais quando em baixos niveis (flior, chumbo, cidmio, merciirio, arsénio,
aluminio, litio e estanho) (OMS, 1988).

No caso do selénio, desde que a enzima glutationa peroxidase foi considerada uma estrutu-
ra que desempenha uma funcao vital, seu constituinte, o selénio, também foi considerado como
essencial (OMS, 1998). Além disso, diversos estudos acabaram mostrando sua importincia em
diversas funcoes biolégicas, como no funcionamento da glindula tireéide, na sua possivel conexao
com as melhoras das condi¢bes cardiovasculares, na prevencao da formacao de radicais livres e na
melhora da resposta a infec¢oes do sistema imunolégico (Navarro-Alarcon e Cabrera-Vique, 2008).

Tabela 1. Valores de concentragdes de elementos minerais e compostos organicos na AX.

pH 10,44 £0,19

Prata (Ag) nd.! Estireno 0,028

Arsénio (As) 1.588,9 + 110,9 Cianeto

g5

220x7,0 Benzeno n.d.
Etilbenzeno

Cobalto (Co) 0,2+ 0,1 m,p-Xileno 0,021
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28,06 +0,1

Pentaclorofenol nd.

45+09
Potissio) 0 iea3: ) .
Litio L) 07+£05 59,63
“““  Magnésio (Mg) 1 1802+150 nd
Manganés (Mn) 41 £1, 9 ’
Mo OW “nd
Sodio (Na) - 8.075,7 + 5.836,6
Niguel () Sl
Fosforo (P) 1134+315 2,3,4,6- Tetraclorofenol
oumbeP 12502 2Metienol : 45,00
Enxofre (S) 251.610,2 £ 277. 749 9 4 Metﬂfenol 87,54
C sdeoe | dseazeosz U dmolel 0 hd
Estanho (Sn) n.d. 4- Nltrofenol 7 n.d.
52 5 + 38 3

anadio ) 04¢02
Zinco (Zn) 179255

'n.d. - néo detectado

Em plantas estudos sugerem que o Se tem propriedades antioxidantes ativando mecanismos
protetores que podem aliviar o estresse oxidativo nos cloroplastos (Sepadnen et al., 2003), havendo
evidéncias que quantidades traco de Se podem aumentar o crescimento de algumas espécie de
plantas (Hartikainen et al., 2000). Segundo Ohlendorf et al., (1986) solos com presenca de xistos
e seus derivados contém tipicamente concentracoes elevadas de Se, sendo a AX uma potencial
fornecedora deste elemento.

De forma similar, novos estudos continuam ampliando o conhecimento em relagao aos
elementos traco na dieta, como por exemplo, a confirmac¢ao do papel importante do arsénio
(usado amplamente na quimica agricola em formulacoes de pesticidas, herbicidas, dessecantes, e
em produtos farmacéuticos) como aditivo de ra¢ées para aves € suinos, promovendo o aumento do
ganho de peso e protegendo contra doencas entéricas, bem como sua acao fisiolégica na forma-
¢ao de varios metabdlitos da metionina, incluindo a taurina e as poliaminas, além de atuar como
cofator na sintese de espermidina e espermina (Uthus, 1992). Cabendo salientar que, no caso da
AX, os teores de As encontrados nao ocasionaram niveis acima dos estipulados pela legislacao nas
culturas tratadas com fertilizacio foliar nas dosagens recomendadas (dados ainda nao publicados).

Em relagio aos compostos organicos, a andlise dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

(Benzo(a)pireno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Criseno, Acenaftileno, Fluoreno,
Antraceno, Benzo(g,h,i) perileno, Fenantreno, Dibenzo(a,h)antraceno, Indeno(1,2,3,cd)pireno,
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Pireno, Antraceno, Fluoranteno, Naftaleno e Benzo (a)antraceno) realizada nas amostras de AX
coletadas em dezembro de 2005 e janeiro, marco e abril de 2006, nao detectou a presenca, dentro
do limite de detec¢ao de 0,005 mg L?, para nenhum dos compostos analisados.

Os compostos fenélicos detectados na AX sio formados basicamente por creséis, compostos
fenélicos metilados que ocorrem naturalmente no meio ambiente, sendo encontrados em muitos
alimentos, e ainda produzidos por microrganismos no solo e na dgua ao degradar matéria organi-
ca. Estes cres6is podem existir em trés formas de estruturas quimicas muito semelhantes entre si:
o-cresol (2-metilfenol), m-cresol (3-metilfenol) e o pcresol (4-metilfenol), sendo que estas formas
podem ser encontradas separadas ou misturadas. Nao foram encontradas as formas mais toxicas,
como é o caso dos compostos fendlicos clorados e nitrogenados.

A toxicidade do cianeto deve-se a sua capacidade de inibicao do metabolismo e como
asfixiante quimico, impedindo que os tecidos realizem a troca de O2. Grande parte dos alimen-
tos, em particular os de origem vegetal, contem tracos de CN, que é parcialmente eliminado no
cozimento (Ortega Flores, 1991), sendo a ingestao didria aceitivel para o homem de at€ 0,5 mg
kg! de massa corporal (Hellawell, 1986; Straub, 1989; Moore, 1990).

As amostras de dgua de xisto analisadas apresentaram um teor médio de 0,35 mg L de
cianeto (CN"). Devido a falta de legislacao especifica para fertilizantes fluidos em relacao a este
composto, observa-se que o ministério da satde, através da sua Portaria n.° 518, de 25 de marcgo
de 2004, estabelece o limite de 0,07 mg L' CN- ou VMP (Valor Maximo Permitido), porém, re-
ferente a qualidade da dgua para consumo humano e seu padrio de potabilidade. Devendo-se
ainda destacar que esses teores serdo diluidos para sua aplicacdo como fertilizante foliar na ordem
de 1:100 até 1:400 vezes, segundo manejos normalmente utilizados em agricultura considerando
aspectos técnicos e econdmicos, além da porcentagem do produto nio absorvido apés aplicacao.
Ficando esses teores reduzidos a valores bem abaixo do médximo recomendado para dguas classe
1 (CONAMA, 2005).

4. Conclusoes

Levando-se em conta a concentracio de elementos traco e a diversidade de elementos nu-
trientes observada na dgua de xisto, bem como componentes com potencial indutor de processos
metabélicos de interesse, € dentro da dose usual de maxima eficiéncia técnica de até 6,0 L ha’,
conforme resultados obtidos em varios estudos realizados pela Embrapa Clima Temperado, a agua
de xisto apresenta potencial principalmente como matéria-prima para a formulacao de fertilizantes
foliares, sendo segura do ponto de vista ambiental e na produgio de alimentos.
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