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"Passos suaves também levam a caminhos concretos..."

Roberta Mattos
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RESUMO

Este trabalho esta dentro do projeto “DEMBPETRO — Desenvolvimento de multibioprocessos
de remediacdo aplicAvel em &reas costeiras impactadas por atividades petroliferas”. O
manguezal do estuario do rio Sao Paulo, ao norte da Baia de Todos os Santos (BTS), Bahia,
esta inserido em uma regido de grande pressdo antrépica, situada a margem da Refinaria
Landulpho Alves de Mataripe (RLAM). Em virtude dessa realidade, o objetivo deste estudo foi
fornecer subsidios para recuperacdo do ecossistema manguezal, realizando um teste de
fitorremediacdo com mudas da espécie de mangue Rhizophora mangle, para testar sua
eficiéncia na remediacdo desses ambientes. Foi produzido um sistema de fitorremediacao,
simulando o ambiente de manguezal, com mudas da espécie cultivada durante 3 meses em
sedimento contaminado com petroleo bruto e sedimento controle. Como sistema de
referéncia, houve unidades em mesmas condi¢cdes, porém sem a adicdo da espécie em
guestao (Biorremediacao). As coletas de sedimento no experimento foram realizadas em 20,
40, 60 e 90 dias. A extracao dos hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) no sedimento foi
realizada utilizando sistema Soxhlet e determinados por cromatografia em fase gasosa
acoplado a um Detector de lonizacdo de Chama (GC-FID). Observou-se um aumento nas
concentracdes de HTP na regido da rizosfera da espécie durante os tempos de coleta. Isso
pode ter ocorrido devido a grupos especificos de microrganismos reagirem de maneiras
distintas as rizosferas de espécies diferentes, bem como aos contaminantes presentes no
meio, associado a possivel interacdo entre os exsudatos da raiz pelos hidrocarbonetos. Houve
valores crescentes de acordo com o tempo ha razdo entre as concentragdes de Pristano/Ci7
e Fitano/Cis, indicando que houve degradacédo, além de ser observado um decréscimo na
abundéancia molecular dos n-alcanos, inicial e final, e, consequente aumento da curva
referente aos complexos néo resolvidos (UCM), sendo estes, marcadores da degradacéo de
HTP em compostos menos tdxicos e possivelmente ndo disponiveis para a biota. Com relagéo
as mudas de Rhizophora mangle, ndo houve variaces significativamente distintas entre as
unidades de simulacao contaminada e controle, havendo em ambas, um relativo crescimento
da raiz principal das mudas, aparicdo de deformacdes nas folhas, e surgimento de brotos. Em
suma, apesar das etapas de adaptacdo ao sistema implementado, a fitorremediagcdo com
Rhizophora mangle mostrou eficiéncia na remediacdo de ambientes de manguezal, fazendo-
se necessario estudos quanto aos microrganismos associados a rizosfera da espécie e

interacbes que ocorrem entre exsudatos-contaminante.

Palavras-chave: petrdleo, manguezal, Rhizophora mangle, fitorremediacao.
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ABSTRACT

This work is within the "DEMBPETRO - multibioprocessos Development of remediation
applicable in coastal areas affected by oil activities.” The mangrove estuary of the river Séo
Paulo, north of the Bay of All Saints (BTS), Bahia, is inserted in a region of great anthropic
pressure, located the edge of Landulpho Alves Mataripe (RLAM). Given this reality, the
objective of this study was to provide subsidies for recovery of mangrove ecosystem,
performing a phytoremediation test with seedlings of mangrove species Rhizophora mangle,
to test their effectiveness in remediation of these environments. one phytoremediation system
was produced by simulating the mangrove environment, with species of plants cultivated for 3
months in sediment contaminated with crude oil and sediment control. As a frame of reference,
there were units in the same conditions but without the addition of the species in question
(bioremediation). The sediment collected in the experiment were performed at 20, 40, 60 and
90 days. The extraction of total petroleum hydrocarbons (TPH) in the sediment was performed
using Soxhlet system and determined by gas chromatography coupled with a Flame lonization
Detector (GC-FID). We observed an increase in the HTP concentrations of species in the
region of the rhizosphere during the sampling time. This may be due to specific groups of
microorganisms react in different ways to the rhizosphere of different species, and the
contaminants in the environment, associated with the possible interaction between the root
exudates by oil. There was increasing values according to time of the ratio of the
concentrations of Pristane / C17 and phytane / C18, indicating that there was degradation, and
is also a decrease in molecular abundance of n-alkanes, start and end, and consequent
increase in curve for the unresolved complex (UCM), which are, HTP degradation markers in
less toxic compounds and possibly not available for biota. Regarding the seedlings mangle,
there was not significantly different variations between contaminated simulation and control
units, with both, a relative growth of the main root of seedlings, leaves deformation of
appearance, and the appearance of buds. In short, despite steps to adapt to the system
implemented, phytoremediation with mangle showed efficient remediation mangrove
environments, making it necessary studies regarding the rhizosphere microorganisms of

species and interactions that occur between exudates-contaminant.

Keywords: oil, mangrove, Rhizophora mangle, phytoremediation.
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1 INTRODUCAO

O petréleo é o resultado de transformacdes fisicas, quimicas e bioldgicas sofridas pela matéria
organica, sendo composto por trés grandes classes, que sdo os hidrocarbonetos saturados,
os hidrocarbonetos aromaticos e os compostos contendo heteroatomos de nitrogénio, enxofre

e oxigénio (NSO), classificados também como resinas e asfaltenos. (WAPLES, 1981).

A grande utilizacdo do ambiente marinho pela industria petrolifera faz deste produto e de seus
derivados contaminantes onipresentes em aguas marinhas (SILVA, 2014), podendo atingir
areas litorAneas e ameacar ecossistemas sensiveis, causando impactos potencialmente
danosos, visto as caracteristicas dos componentes dos contaminantes, além de interferir

diretamente nas atividades econémicas como a pesca e o turismo.

Derramamentos de petrdleo e seus derivados em manguezais podem provocar efeitos
agudos, que se manifestam em curto prazo, e crbnicos, que irdo provocar impactos
observaveis apds periodos de tempo mais longos. Antes de estabelecer os principais efeitos
gue o derramamento de 6leo pode causar em manguezais, deve-se ter em mente que as
respostas do ecossistema a este impacto irdo depender de fatores quimicos, fisicos,
oceanograficos e microbiologicos, tais como: a quantidade de Oleo derramado, sua
composicao, a hidrodindmica do local, disponibilidade de nutrientes, a irradiagdo solar, a
temperatura, granulometria do sedimento, a composigéo da comunidade microbiana no meio,
dentre outros fatores. Estes irdo determinar a toxicidade e o tempo de permanéncia do Oleo
no ambiente, podendo explicar a variedade de respostas de diversos ecossistemas de
manguezal apds um derramamento de 6leo (ALVES, 2001; COLOMBO et al., 2005, Ql et al.,
2014).

O manguezal, apresenta grande capacidade retentora dos materiais carreados do continente
para o mar, que faz do estuario uma zona de deposicdo de diferentes compostos quimicos; a
peculiaridade das caracteristicas hidrogeoquimicas; as altas taxas de sedimentacdo e os
elevados teores de matéria organica (MO) devido a intensa produtividade, sobretudo por parte
da flora haléfita da regido, contribuem significativamente para o ciclo global do carbono
(TORRES, 2009; BAYEN, 2012).

O manguezal representa um dos ambientes mais importantes da zona costeira, sendo uma
das areas mais produtivas do planeta (KENNISH, 2002). Ele serve de bercario para muitas
espécies e como habitat para diversas outras por apresentar condigbes propicias para a

alimentagdo, protecdo e reproducdo, sendo habitado por répteis, mamiferos, peixes,
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crustaceos, aves, moluscos e insetos, constituindo assim uma fauna riquissima, com animais
de origem marinha, terrestre ou de 4gua doce que podem viver no substrato, nas copas das
arvores ou na agua, como residentes fixos ou visitantes (QUEIROZ; CELINO, 2008), sendo

de fundamental importancia para a manutencao da biodiversidade local.

A contaminacdo dos ambientes de manguezais € um problema ambiental grave, que atinge
regides costeiras em todo o mundo, principalmente aquelas préximas a minas, depésitos de
lixo, pilhas de rejeito, regides urbanizadas, portos e distritos industriais. Dentre 0s iniUmeros
compostos provenientes das atividades antrOpicas, os derivados de petrdleo tém se
destacado e vém preocupando a comunidade cientifica. A Baia de Todos os Santos (BTS) é
uma regido rodeada por municipios nos quais ha inimeras atividades industriais, como o
Centro Industrial de Aratu (CIA), a Refinaria Landulpho Alves de Mataripe (RLAM), o Estaleiro
do Paraguacu, entre outros. Essas atividades vém contribuindo para a degradacdo do meio
ambiente na baia, inclusive nos estuarios que ali aportam (HATJE et al., 2009; MILAZZO,
2011).

Na porcdo norte da BTS, entre os municipios de S&o Francisco do Conde e Candeias, ao lado
da Refinaria Landulpho Alves, desagua o rio Sao Paulo (BAHIA, 2004). O estuério do rio S&o
Paulo é uma regido protegida da acdo das ondas e consequentemente bastante influenciada
pelo acumulo de poluentes organicos, devido a predominancia de sedimentos argilosos
(QUEIROZ; CELINO 2008). De acordo com o diagnéstico realizado pelo BAHIA (2004), além
das pesquisas desenvolvidas (LIMA 2010; MOREIRA, 2011; SILVA, 2011; NASCIMENTO,
2015), a principal problematica do estuario do rio Sdo Paulo é a grande concentracao de
alguns metais pesados e hidrocarbonetos derivados do petréleo (HTP e HPAs) em

sedimentos de manguezal.

Os danos ambientais de um derramamento em ecossistemas marinhos sdo largamente
minimizados através de processos naturais, como 0 intemperismo, fitorremediacdo e
biorremediacdo, determinando uma série de transformacdes fisico-quimicas no 6leo, sua

velocidade de degradacao e persisténcia no meio (COLOMBO et al., 2005).

A fitorremediacdo é uma técnica emergente que utiliza as plantas e 0s microrganismos
associados para remover ou degradar os poluentes téxicos (MACEK et al., 2000; SUSARLA
et al.,, 2002; MOREIRA, 2011). Ela oferece vantagens, tais como: aplicavel in situ a uma
grande variedade de poluentes simultaneamente, previne a erosdo, grandes areas podem ser
tratadas a baixo custo, possibilidades de remediar aguas contaminadas, o solo e o ar,
entretanto, o tempo para se obter resultados pode ser longo (COLE et al., 1995; VOSE et al.,
2000).
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Existem estudos no Brasil sobre a técnica de fitorremediacdo, porém, na maioria dos casos
sdo voltados apenas para contaminagdo por metais pesados e em diversos ecossistemas
continentais (CARNEIRO et al., 2001; PIRES et al., 2003; GRATAO, 2005; SANTOS, 2005).
Pesquisas vém sendo realizadas no Brasil, com o0 objetivo de recuperar manguezais
contaminados, entretanto, os métodos convencionais de remediacdo comumente utilizadas
séo caros e podem resultar em maiores riscos de contaminagao secundaria, quando tratados
de forma inadequada (MOREIRA, 2011).

1.1JUSTIFICATIVAS

Diante do historico de contaminagéo da BTS relacionado as atividades petroliferas presente
na regiao, torna-se relevante, para o caso do estuario do rio Sdo Paulo, o estudo da eficiéncia
da espécie vegetal de mangue na aplicacdo da Fitorremedia¢éo, que € uma técnica inovadora,
barata e ecologicamente correta, visando a importancia da recuperacdo, monitoramento e
conservacdo do ecossistema de manguezal, devido as suas principais funcfes e frente a
presséo antrépica sobre a regido de estudo. A selecdo da espécie Rhizophora mangle, que
foi utilizada neste trabalho, baseou-se no indicio do potencial fitorremediador para
contaminantes orgéanicos encontrado por Moreira (2011), além de ser sugerida como uma
espécie predominante em florestas de mangue (CHAPMAN, 1975; AARON, 1997; WHELAN,
et al 2005; MCKEE; DONALD e FELLER, 2007), e apresentar, segundo Lacerda e
colaboradores (1995) e Marchand e colaboradores (2011), um sistema radicular mais
desenvolvido, visto ainda que os estudos de fitorremediacdo utilizando espécies de mangue

no Brasil sdo poucos.

Estudos tém sido feitos acerca de fontes de contaminacao para a regido norte da BTS, porém,
sdo escassos na literatura, estudos em nivel de biorremediacéo para a regido (SILVA, 2011,
NASCIMENTO, 2015).

Vale destacar que se trata de um trabalho pioneiro, ao que se refere a utilizagédo do 6leo bruto,
ou seja, 6leo cru - sem ter sido degradado, como contaminante e ao sistema de
fitorremediacdo desenvolvido, com pretensdo de melhorar a compreensdo de interacbes
ambientais que possam influenciar as atividades de remediagdo do petréleo no sedimento de

maguezal.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Verificar a eficiéncia da Rhizophora mangle na fitorremediacédo de sedimento de manguezal

contaminado por petréleo, em mesocosmos, na degradacao de hidrocarbonetos derivados do

petréleo.

1.2.2 Objetivos especificos

Aprimorar o modelo de simulagéo da fitorremediacéo utilizado por Moreira (2011);

Monitorar a degradacdo temporal dos hidrocarbonetos durante a simulacdo da

fitorremediacéo;

Investigar de forma integrada os processos biogeoquimicos durante a simulag¢do da

fitorremediacéo;

Verificar os principais mecanismos e estratégias do mangue vermelho durante a

degradacédo temporal dos hidrocarbonetos na simulacéo da fitorremediacéo;

Constatar se ha diferencas morfolégicas das plantas cultivadas em sedimentos

contaminados e controle.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo reline um levantamento bibliografico acerca das caracteristicas do petréleo e sua
influéncia no ambiente costeiro, em especial os manguezais, algumas técnicas de remediacao

da area em questdo, dando énfase a fitorremediacéo e suas vantagens, limitacdes e uso.

2.1PETROLEO

A economia petrolifera no Brasil € basicamente costeira. Cerca de 75% da producéo de 6leo
bruto e quase toda a producdo de gas natural atualmente, sdo derivadas das plataformas

maritimas, com cerca de 7.000 instalagdes de extragcdo (FIGUEIREDO, 2000).

O petréleo € um combustivel féssil de grande importancia para a economia mundial, utilizado
como matéria prima para muitos produtos de consumo didrio da sociedade, além de ser
responsavel pela maior parte de geracéo de energia ho mundo. Ele € um composto organico,
formado por processos biogeoquimicos, constituido em sua maior parte por uma mistura
complexa de hidrocarbonetos e pequenas quantidades de compostos organicos contendo
enxofre, nitrogénio e oxigénio, assim como baixas concentra¢cdes de compostos organicos
metalicos (CLARK; BRONW, 1977; WAPLES, 1981; PETROBRAS, 2002; VAN HAMME et al.
2003; SILVA, 2004). As concentrages relativas dos hidrocarbonetos variam entre 6leo bruto,
refinados e derivados de petréleo, sendo essa composicao alterada quando disponibilizadas
ao ambiente marinho (BATTELLE, 2007). Devido a predominancia de hidrocarbonetos no
petréleo, esses, sdo os compostos utilizados como indicadores deste tipo de poluigdo. No
entanto, deve-se ressaltar, que os hidrocarbonetos ndo existem apenas no petréleo, eles
ocorrem normalmente como produtos de biossintese das plantas e animais (COIMBRA,
2006).

Os compostos organicos do petréleo sdo comumente substancias apolares, ou seja, sdo
hidrofébicos, nao possuindo afinidade com a agua, reduzindo sua capacidade de solubiliza¢céo
neste solvente (SILVA, 2002; SANTOS et al., 2005).

Assim, esses compostos quimicos, quando lancados no ambiente aquético, tendem a
acumular nos sedimentos e nos organismos, aumentando a persisténcia e o impacto gerado

ao ecossistema afetado (BENTO, 2005), ao mesmo tempo que, pode ocorrer transferéncia de
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energia por acumulagcdo nos niveis mais altos da cadeia trofica (SCHWARZENBACH et al.,
1993; STUMPF, 2004).

2.2MANGUEZAL

Ecologicamente, os manguezais sdo definidos como um conjunto de arvores e arbustos
tropicais e semi-tropicais que habitam a zona intertidal costeira. Uma comunidade de mangue
€ composta por espécies vegetais que apresentam adaptacdes especiais que lhes permitem
sobreviver as condi¢cbes de alagamento e estresse salino, variaveis impostas pelo ambiente
costeiro (SPALDING et al., 1997).

Os manguezais apresentam desenvolvimento estrutural préximo a linha do Equador, na faixa
entre os tropicos de Céancer e de Capricérnio, alcangando seu maximo desenvolvimento entre
25 ° N e 25 ° S aproximadamente, conforme mostra a figura 1 (CHAPMAN, 1975; YOKOYA,
1995; SPALDING et al., 1997). Assim, eles estdo distribuidos no Brasil ao longo de
praticamente todo o litoral, desde seu limite ao norte no Oiapoque, Amapa (04°30°’N) até
Laguna (28°30’S), Santa Catarina (YOKOYA, 1995; REZENDE et al.,2009). As condi¢Oes
ideais para o desenvolvimento dos manguezais sdo: temperaturas médias acima de 20°C,
média das temperaturas minimas nao inferior a 15°C, amplitude térmica anual menor que 5°C,
tendo distribuicdo latitudinal restrito principalmente pela temperatura, pois espécies de
mangue geralmente ndo suportam baixas temperaturas. O Brasil esta entre os paises com as

maiores extensdes de manguezais do mundo (Ambiente Aguas, 2002).

Figura 1 - DistribuicAo do ambiente de manguezal no globo

— languezais

Fonte: Adaptado de Bertness, 2001.
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Muitos séo os estudos que destacam a importancia do ecossistema de manguezal, onde sdo
descritos por diversos autores de formas semelhantes. Esse ecossistema estabelece grande
fonte de detritos para as aguas costeiras adjacentes, onde colabora na manutencdo da
produtividade pesqueira de sistemas recifais, sendo que, a biomassa de espécies de peixes
de interesse econdmico é duplicada em regifes onde o habitat dos adultos (recifes de coral)
esta conectado as florestas de mangue; funcionam como area de abrigo, reproducéo,
desenvolvimento e alimentacdo de espécies marinhas, estuarinas, terrestres e liminicas,
constituindo uma fauna riquissima e contribuindo na manutencao da diversidade biolégica
costeira; protegem a linha de costa da eroséo e assoreamento dos corpos d agua adjacentes;
agem na absorcdo e imobilizacdo de produtos quimicos; altas taxas de sedimentacdo e os
elevados teores de matéria organica (MO) devido & intensa produtividade, tem importante
papel no sequestro de carbono da atmosfera, contribuindo para mitigar o efeito estufa (ODUM,;
HEALD, 1972, 1975;BOTO e WELLINGTON, 1984; CHOONG et al., 1990; GRASSO et al,
1995; SCHAEFFER-NOVELLI, 1995; SOARES, 1997; WAFAR; UNTAWALE; WAFAR, 1997,
MOURA et al, 1998; FONSECA & DRUMMOND, 2003; QUEIROZ; CELINO, 2008; TORRES,
2009; BAYEN, 2012).

As florestas de mangue estdo entre as mais ricas em carbono nos trépicos, e tem havido um
crescente interesse em seu valor potencial de sequestro de carbono. McLeod e colaboradores
(2001) estimaram que as florestas de mangue sequestram 31.000.000 -34.000.000 toneladas
de carbono por ano. Estes dados fornecem uma razdo concreta para conservar e restaurar
manguezais, além de todas suas outras admiraveis caracteristicas, representando um dos

ambientes mais importantes da zona costeira, e mais produtivas do planeta (KENNISH, 2002).

A importancia desses ecossistemas nao se restringe apenas ao contexto ecolégico. Eles
compreendem uma regido altamente valorizada pelo homem (CONSTANZA et al., 1997),
utilizada para diversas atividades tais como pesca artesanal, extracdo de mariscos,
agropecuaria, turismo, entre outros. A pesca artesanal e a extracdo de mariscos (moluscos e
crustaceos) estdo bastante disseminadas em todas as comunidades ribeirinhas e sédo as
principais fonte de proteina e renda para a populacédo local, fornecendo produtos e servigos,
alguns dos quais nao sao facilmente quantificaveis em termos econémicos (MESTRINHO,
1998; BARROS, 2008; JESUS, 2011).

Essas florestas sdo particularmente dificeis para proteger e limpar, uma vez ocorrido um
derramamento de petréleo, porque elas sdo fisicamente intrincadas, relativamente de dificil
acesso, algumas sao quase impenetraveis e indspitas para os seres humanos (NOAA, 2008).

No ranking de areas costeiras ambientalmente sensiveis da NOAA (2008), as florestas de
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mangue sao classificadas como o mais sensivel dos habitats tropicais, recentemente muito
usada como uma ferramenta para o planejamento de contingéncia a derramamento em todo
o mundo. OperacBes de limpeza intrusivas pode danificar significativamente as raizes e
plantulas dos mangues, além de possibilitar o transporte do petréleo para camadas mais
profundas do sedimento, atingindo uma maior area de contamina¢ado, onde pode ser mais
lenta a degradagdo pelos processos intempeéricos. Sendo assim, 0 acesso ao interior de

florestas de mangue deve ser limitada e altamente supervisionado (NOAA, 2010).

Snedaker e colaboradores (1997) sugerem que, algumas espécies de mangue podem tolerar
ou acomodar a exposicdo a moderadas quantidades de 6leo em suas raizes, bem como outros
contaminantes. As plantas arb6reas haléfitas que caracterizam os manguezais brasileiros séo
o Mangue vermelho (Rhizophora mangle), o Mangue preto ou Siriba (Avicenniaschaweriana)
e 0 Mangue branco ou Tinteiro (Laguncularia racemosa). O atual padrao de distribuicdo das
espécies de mangue € conseqiiéncia da deriva continental, com os géneros Rhizophora e
Avicennia apresentando distribuicdo mais ampla, sendo a R. mangle, a espécie predominante
em neotropical florestas de mangue (CHAPMAN, 1975; AARON, 1997; WHELAN, et al 2005;
MCKEE; DONALD e FELLER, 2007), além de ser sugerida por Marchand e colaboradores
(2011) e Lacerda e colaboradores (1995), que a concentracdo de MO no sedimento sob
Rhizophora é maior do que sob a Avicennia, o que indica ser resultado de um sistema de raiz

mais desenvolvido.

A colonizagdo das areas de manguezal pela Rhizophora mangle, da-se através de um sistema
de reproducdo em que os frutos germinam fixos e abundantes a planta-mée (viviparidade),
praticamente durante todo o ano, até a fase de propagulo em forma de lanca verde de 30 —
40 cm de comprimento (ROCHA, 2008). Ao se desprenderem da planta-mae, estes podem
fincar-se na lama ou serem levados pelas marés, fixando-se em locais mais distantes,
permanecendo viaveis por até um ano submersos no mar (FRUEHAUF, 2005). Para que
ocorra o desenvolvimento, eles necessitam de condi¢cdes propicias referentes a imerséo,
salinidade, tipo de solo, insolacao, vento, acao de herbivoros, entre outros fatores ambientais,
gue irdo condicionar a taxa de mortalidade das plantulas (CHAPMAN, 1976; SAENGER, 1982;
CLARKE, 1993; FRUEHAUF, 2005). Assentadas, as mudas crescem rapidamente e atingem
maturidade sexual cedo. Estas caracteristicas aceleram sua habilidade natural para se
regenerar. A velocidade de recuperagdo, no entanto, depende do tipo de floresta afetada, a
natureza, persisténcia e recorréncia do disturbio, e a disponibilidade de propagulos (JIMENEZ;
LUGO; CINTRON, 1985).
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2.3REMEDIACAO

Existem diversas formas de limpeza do ambiente contaminado por 6leo, e a escolha datécnica
mais adequada é de fundamental importancia para minimizar os impactos ambientais
decorrentes. Paradoxalmente, os procedimentos de limpeza empregados tém sido definidos
levando-se em consideracdo, principalmente, a demanda sécio-econdmica e aspectos
estéticos, onde os aspectos ecoldgicos muitas vezes sao colocados em segundo plano, o que
termina por gerar impactos adicionais e muitas vezes mais sérios do que os do préprio
derramamento de petroleo (MICHEL et al. 1992, IPIECA 2000, CETESB 2002).

A remediacdo pode ser definida como a aplicacdo de uma ou mais técnica em uma
determinada area contaminada, visando a remocdo ou a contencdo dos contaminantes,
possibilitando sua reutilizacdo, com limites aceitaveis de riscos ao meio ambiente e a saude
humana (SILVA, 2007). Algumas técnicas comumente utilizadas na limpeza de uma area
contaminada por petroleo fazem uso de processos mecéanicos/fisicos, quimicos e biolégicos
(ARAUJO, 2005), onde os métodos mecanicos ou fisicos abrangem a remo¢édo manual do
contaminante, uso de materiais absorventes, jateamento com agua e areia a diferentes

pressbes, bombeamento a vacuo, uso de skimmers, dentre outros (CETESB, 2005).

Os métodos quimicos envolvem, principalmente, a utilizagdo de dispersantes, promovendo a
guebra do 6leo em goticulas menores, facilitando a taxa de degradacdo do poluente
(CETESB, 2005). Quanto aos métodos bioldgicos, podem ser citados a biorremediacéo e a
fitorremediag&o. O primeiro faz uso de nutrientes ou microrganismos para acelerar a taxa de
biodegradacéo do 6leo (CARVALHO, 2003; LIMA, 2010; MOREIRA, 2011). E o segundo faz
uso de plantas e seus microrganismos associados para a limpeza das areas contaminadas
(MACEK et al., 2000; SUSARLA et al., 2002; PIRES et al., 2005; ZYNDA, 2005; MOREIRA,
2011).

A busca pelo desenvolvimento sustentavel representa, seguramente, uma das grandes
preocupacfes dos setores produtivos atualmente, independente do ramo de atividades
(SALVADOR; MIRANDA, 2003). Pesquisas envolvendo alternativas tecnoldgicas para a
recuperacdo de areas contaminadas por petréleo e seus derivados tém crescido
expressivamente, um dos campos mais promissores € a da biotecnologia, com aplicacdo de
técnicas de remediacdo in situ através do tratamento biol6gico, por apresentarem custo
reduzido, além de minimizarem os riscos de uma possivel contaminac¢éo secundaria (VIANA,
2008).
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O grau do impacto do petréleo no ambiente aquético e o destino final de seus componentes,
vai depender de diversos processos naturais influenciados pelas caracteristicas fisico-
guimicas (composicao quimica, viscosidade, densidade, etc.) do contaminante, unido as
caracteristicas climaticas e oceanograficas do meio, como: a irradiacao solar, variacées da
temperatura no ar e na agua, turbuléncia, intensidade de luz e angulo de incidéncia,
nutrientes,composi¢cdo e abundéncia da biocomunidade, direcdo das correntes maritimas,
ventos, salinidade, tipo e quantidade de particulado em suspenséo, os quais, irdo influenciar
na ocorréncia dos processos intempéricos como a volatilizacao, dissolugdo, dispersao,
adsorcdo no material particulado, sedimentacdo, biodegradacdo, oxidacdo, dentre outros
(ALVES, 2001; COLOMBO et al.,, 2005), conforme ilustra a figura 2. Esses processos
determinam o tempo de permanéncia do petréleo no meio aquéatico e alteram seu impacto no

meio ambiente.

Figura 2 - Processos intempéricos envolvidos quando o petréleo é langcado no ambiente aquético

‘v‘

< pwy ) >

Biodggr,ada;a‘ib

<<
" " Dissoluc3o

Sedimentac&o

A

Fonte: ITOPF, 2013.

2.4FITORREMEDIACAO

Esforco consideravel de pesquisa tem sido direcionado para o desenvolvimento de técnicas
eficazes na limpeza. Varias estratégias como a atenuacdo natural, bioaumentacdo e
fitorremediacdo tém sido empregadas para biorremediacdo (IWAMOTO; NASU, 2001). A
fitorremediag&o consiste em uma técnica inovadora que coloca a propria natureza a favor da
recuperacdo do meio ambiente (MOREIRA, 2011). Utiliza apenas espécies vegetais e seus

microrganismos associados, para remover, imobilizar ou tornar inofensivos ao ecossistema
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0S contaminantes organicos ou inorganicos, como 0S metais pesados, presentes em
sedimentos, ar e 4gua, reduzindo seus teores a niveis seguros a saude humana, além de
contribuir na melhoria das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas destas areas (MACEK
et al., 2000; SUSARLA et al., 2002; PIRES et al., 2005; ZYNDA, 2005; MOREIRA, 2011).

Parcerias entre as plantas e algumas bactérias na remediacao de solo contaminado ocorrem,
onde as plantas ajudam as bactérias na rizosfera, fornecendo nutrientes e espaco,
transformando hidrocarbonetos em formas menos téxicas, e induzindo a expressédo do gene
catabdlico para a degradacdo do contaminante (KHAN et al., 2013). A rizosfera da planta
associada as bactérias endofiticas colaboram na reducéo da toxicidade do solo através da
degradacdo aerdbica de hidrocarbonetos, sendo estes, fontes satisfatérias de carbono e
energia para o crescimento de algumas células microbianas, aumentando a disponibilidade
de nutrientes (N, P, Fe), reduzindo a fitotoxicidade, produzindo o crescimento da planta
(DAVIS, 2002; MENDELSSOHN; OIANXIN, 2003; KHAN et al., 2013).

Diversos grupos de plantas mostram-se promissoras como agentes para fitorremediacéo
(tabela 1), esses grupos incluem: gramineas, leguminosas, hortalicas, espécies de porte
arboreo e diversas outras (HUANG et al., 2005; MERKL et al., 2005; MERKL et al., 2006).
Escassos sdo os estudos com espécies de mangue para contaminantes organicos, em

comparacdo com os metais (GRANT, 1993).

Ja foram obtidos resultados promissores com o0 uso da fitorremediacdo para diversos
compostos, como metais (chumbo, zinco, cobre, cadmio, niquel, mercurio); compostos
inorganicos; elementos radioativos (uranio, césio, estréncio); hidrocarbonetos derivados de
petréleo; pesticidas e herbicidas (atrazina, bentazona, compostos clorados e nitroaromaticos);
explosivos (TNT, DNT); solventes clorados; residuos organicos industriais (PCPs), entre
tantos outros, conforme mostra a tabela 1 (BAKKER et al., 2000; ALKORTA & GARBISU,
2001; BUKVIC, 2001; DAANE et al., 2001; ITRC, 2001; BAIRD, 2002; DINARDI et al., 2003,
PIRES, 2003; PILON-SMITS, 2005; DENYS et al., 2006; SILVA, 2006; WATTS et al., 2006;
GUPTA, 2007; VIANA,2007; REZEK et al., 2008; MOREIRA, 2011).



Tabela 1 - Estudos sobre fitorremediacdo e algumas das espécies utilizadas
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ESPECIE

CONTAMINANTE

REFERENCIA

Hordeumvulgare (Cevada)

Gramas de pradaria
Glycine max (Soja)
Eichhorniacrassipes

Alamo hibrido

Myriophyllumspicatum
Gramineas forrageiras
Populusfastigiata— Arvore de Alamo

Medicago sativa L. (alfafa)

Loliumperene (azevém)

Sebastianiacommersoniana

Spartinaalterniflora(Capimmarinho)

Sida acuta (vassoura)
Ricinuscommunis (mamona)
Calotropis (janauba)

Cassia fistula (chuva de ouro)

Stachyssylvatica (mostarda)

Calamagrostisarundinacea

Buddlejaasiatica

B. paniculata
AvicenniaSchaueriana(Mangue preto)

Rhizophora mangle (Manguevermelho)

Hexaclorobenzeno,
pentaclorobenzeno,
triclorobenzeno

PCBs,

Acido 2-clorobenzéico
Bromacil, nitrobenzeno, fenol
Pentaclorofenol, PCE, TCE

Herbicida atrazina, nitrobenzeno,
TCE, TNT

TNT
Acidos benzoico clorados
Tricloroetileno

Betume

Petréleo

HPA

Petréleo

Oleo diesel

Petréleo

Metais

HPAs
Agua produzida

Metais

Metais

Pb

Oleo residual

Oleo residual

McFarlane et al., 1987

Topp et al., 1989
Fletcher et al., 1990
Roy e Hanninen de 1994

Burken e Schnoor de 1997

Hughes et ai., 1997
Siciliano e Germida de 1998
Newman, 1998

Muratova, 2003
Kirk, et al., 2005

Joner, 2003
Rezek et al., 2008

Thibes et al., 2006
Silva, 2006

Viana, 2007

Lacerda, 1997; Marinset al., 1997;
Montagnolli, 1999

Wattset al., 2006
Gomes Neto, 2008

Gupta, 2007

Antosiewicz. et al., 2008

Piyaporn et al, 2008

Moreira, 2011

Moreira, 2011

No Brasil, esta tecnologia ainda carece de mais pesquisas para que seja utilizada por

profissionais envolvidos na area ambiental, apesar de apresentar condi¢cdes climaticas e


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925857402000265#BIB33
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925857402000265#BIB58
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925857402000265#BIB19
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925857402000265#BIB45
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925857402000265#BIB5
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925857402000265#BIB27
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925857402000265#BIB50
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ambientais favoraveis ao desenvolvimento deste processo (HU et al., 2010). Existem estudos
no Brasil sobre a técnica de fitorremediacdo, porém, na maioria dos casos séo voltados
apenas para contaminacéo por metais pesados (CARNEIRO et al., 2001; PIRES et al., 2003;
GRATAO, 2005; SANTOS, 2005). Alguns projetos objetivando a recuperacdo de manguezais
impactados por petréleo e metais pesados ja foram realizados no Brasil. Porém, as
tecnologias convencionais de remediagcédo geralmente utilizadas séo caras e propiciam a um
risco de contaminacdo secundaria quando os contaminantes sdo tratados de forma
inadequada (MOREIRA, 2011).

Algumas espécies de plantas podem apresentar alterac6es a contaminacao, que vao desde
0 aumento no crescimento, o amarelamento das folhas, até danos irreversiveis como a morte
da planta (ADAM; DUNCAN, 1999; BONA, 2003; AL-ZALZALEH , 2004). Adam e Duncan
(1999) observou a formacdo de raizes adventicias em Campomanesia xanthocarpa
(guabiroba), raizes que se formam a partir do caule ou das folhas, o que foi atribuido como
uma estratégia da planta de evitar o contato com o solo contaminado. Mayer (2005) pdde
notar que a espécie apresentou desenvolvimento, em solo contaminado por petréleo, havendo
maior massa seca das raizes e da planta, aumento no didmetro do caule e na altura, bem
como sistema radicular com ramificacfes superficiais. Maranho (2004) avaliando plantas
adultas de Podocarpuslambertii (pinheirinho) que sofreram o efeito direto do derramamento
de petréleo, registrou alteracbes morfoldgicas e anatdmicas e relatou que estas alteracdes
provavelmente se relacionavam ao estresse hidrico causado pela impermeabilizacdo das

raizes pelo petréleo.

Merkel (2004) detectou elevada taxa de brota¢do, ndo crescimento das raizes e menor massa
seca para leguminosas, em solo contaminado com 6leo bruto. Oliveira (2004) observou que
plantas jovens de Schinusterebemthifolius - aroeira mansa - sdo tolerantes & contaminagéo
do solo com petréleo, visto a espécie ndo ter apresentado alteragBes significativas no
crescimento e ndo ter tido diminuicdo da biomassa. Além disso, tal espécie desenvolveu
sistema radicular mais ramificado no solo contaminado, evidenciando uma adaptagcdo ao
estresse hidrico. Farias (2005) notou alteracdes na area foliar de Rhyncosporacorymbosa
(tiririca), espécie que predominou em uma area contaminada com petréleo. A identificacédo de
espécies tolerantes a contaminantes de petréleo e seus derivados no solo é importante uma
vez que, através destas espécies, é possivel aplicar, de forma mais efetiva, a técnica da

fitorremediacdo na recuperacao de areas contaminadas (VIANA, 2007).

A aplicacdo dessa técnica, no Brasil, bem como em outros paises de clima tropical, é

favorecida pela existéncia de condigfes climaticas e ambientais, visto a biodiversidade vegetal
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e de microrganismos nestes locais. Ela vem conquistando o0 seu espago com a crescente
demanda por tecnologias de remediagdo ambiental (BRIEN, 1995; NULTSCH, 2000; JONER,;
LEYVAL, 2003; MERKL, 2005; MURAKAMI, et al.,, 2009;MENG; QIAO, 2011; MOREIRA,
2011; TENG, et al., 2011;FANG, et al., 2012; WANG, et al., 2012; WANG, et al., 2014).

As espécies vegetais podem atuar diretamente, absorvendo, acumulando ou metabolizando
0s compostos nos tecidos, ou indiretamente, alterando as condi¢gfes fisico-quimicas do
sedimento, propiciando a imobilizagdo ou alterando a quimica dos compostos toxicos, onde
0s mecanismos diretos sao a fitoextracao, fitodegradacao e fitovolatilizacao e os indiretos sédo
a fitoestabilizacdo e fitoestimulacdo (DINARDI et al., 2003). A Figura 3 ilustra os principais
mecanismos que os poluentes podem sofrer durante a fitorremediagdo, segundo PILON-
SMITS (2005).

Figura 3 - llustracéo das vias possiveis dos poluentes durante a fitorremediag&o

Adaptado de PILON-SMITS (2005).

A fitoextracdo, segundo Mcgrath (1998), é a absor¢do dos contaminantes pelas raizes os
guais sdo armazenados nessa regido e/ou translocados e acumulados nas partes aéreas,
sendo aplicavel principalmente para metais pesados e podendo ser usada também para
compostos organicos. Na fitodegradacdo, segundo Cunningham (1996), os contaminantes
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organicos sao degradados ou mineralizados em compostos menos toxicos dentro das células
vegetais por enzimas especificas. Na fitovolatilizacdo, o contaminante € assimilado pela
planta, convertido em forma nao téxica e liberado para a atmosfera através da transpiracéo
da planta (SUSARLA, 2002; JONER; LEYVAL, 2003). Na fitoestabilizacdo, segundo
Cunningham (1996), os contaminantes séo incorporados a lignina da parede vegetal ou aos
humus do solo, precipitando-os sob formas insollveis, e posteriormente sao aprisionados na
matriz, evitando a mobilizacdo do contaminante e limitando sua difusdo no solo. Por fim, a
fitoestimulacdo explora o efeito estimulante que as raizes proporcionam aos processos
microbianos e as alterac@es fisico-quimicas na rizosfera. Essa atividade é proveniente de
proteinas e enzimas produzidas e exudadas pelas plantas ou organismos do solo (bactérias,
fungos e leveduras), as quais propiciam que 0s contaminantes sejam metabolizados,
degradados ou mineralizados, transformando-os em compostos menos danosos, ou que

sirvam de energia para as plantas ou microrganismos presentes no solo (ITRC, 2001).

A fitorremedicéo oferece vantagens e desvantagens quanto a sua utilizacdo, conforme mostra
na tabela 2, descritos por diversos autores de formas semelhantes (COLE, et al., 1995;
CUNNINGHAM, et al., 1996; VOSE, et al., 2000; LEE, et al., 2007;ADESODUN, et al., 2010;
HU, et al., 2010; MACEK; MACKOVA,; KAS, 2010).
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Tabela 2 - Vantagens e desvantagens quanto a fitorremediag¢éo

VANTAGENS

LIMITACOES

Aplicavel in situ,sendo que o solo pode ser
posteriormente reutilizado;

Possibilidades de remediar aguas contaminadas, o
solo, sedimentos e o ar;

Aplica-se a grande variedade de poluentes, podendo
remediar varios contaminantes simultaneamente;

Grandes areas podem ser tratadas a baixo custo,
aplicando-se a areas extensas, onde outras
tecnologias sdo proibitivas;

Conservagao dos recursos naturais, visto que as
plantas ajudam no controle dos processos erosivo,
edlico e hidrico;

Técnica esteticamente bem aceita pela sociedade;

Os compostos organicos podem ser degradados a CO2
e H,0, removendo a contaminagao;

Baixo custo

Influenciadas pelas condigGes de solo e clima do local;

O contaminante deve estar dentro da zona de alcance
do sistema radicular;

Dificuldade na selegio de plantas para
fitorremediagdo, em razdao da baixa quantidade de
espécies previamente avaliadas para diversos
ecossistemas;

O tempo para se obter resultados pode ser longo,
guando se considera que o crescimento das espécies
depende da estagdo, clima e solo, além do
fornecimento de agua;

Os contaminantes podem encontrar-se em
concentragbes muito toxicas a ponto de nao permitir
o desenvolvimento das plantas;

Potencial de contaminagdo da cadeia alimentar;
A toxicidade e a biodisponibilidade dos subprodutos

da biodegradagdo muitas vezes ndo sao conhecidos;

Dificuldade de introdugdo em sitios com elevados
niveis do contaminante.

Fonte: Autora (2016).

Apesar de existirem limitacfes, a fitorremediacdo pode se tornar uma técnica promissora,
principalmente em razao do seu baixo custo, facilidade de implementacéo e clima favoravel
nos paises tropicais. Contudo, requer acao conjunta de profissionais de diversas areas, no
intuito de identificar espécies capazes de atuar na descontaminacéo de solos, principalmente

em condicfes edafocliméticas (solo e clima).
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3 AREA DE ESTUDO

A Baia de Todos os Santos (BTS) é uma reentrancia costeira, localizada no Recdncavo
Baiano, situada entre as coordenadas 12°39’40”S — 13°S de latitude e 38°30° W — 38°43’30"W
de longitude, sendo considerada a maior e mais importante baia navegavel da costa tropical
do Brasil (LEAO; DOMINGUEZ, 2000). A BTS destaca-se historicamente por ter sido palco
para as primeiras atividades petroliferas no territorio brasileiro, que teve inicio em 1939,
guando o petréleo foi descoberto no suburbio ferroviario do Lobato, em Salvador (BAHIA,
2004). A BTS é uma regiao circundada por uma das maiores regiées metropolitanas do pais,
sendo habitada por aproximadamente 3,6 milhdes de pessoas (BRASIL, 2010), e abriga
diversos ecossistemas com uma biodiversidade caracteristica de fauna e flora associadas,
rodeada por municipios nos quais hé inimeras atividades industriais, como o Centro Industrial
de Aratu (CIA), a Refinaria Landulpho Alves (RLAM), o Estaleiro do Paraguacu, entre outros.
Essas atividades acarretam em valores econbmicos para a sociedade, em contrapartida,
envolvem riscos significativos ao meio ambiente como um todo (QUEIROZ; CELINO, 2008;
HATJE et al., 2009; MILAZZO, 2011). Um dos ecossistemas costeiros que é considerado mais
afetado pelos derramamentos de petrdleo nesta regido € o manguezal e 0s seus
compartimentos ambientais. Estando esses ecossistemas fortemente presente na BTS,
conforme ilustra a figura 4.

Figura 4 - Dominante presenga de manguezais na Baia de Todos os Santos, Bahia - Brasil
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Na porcéo norte desta Baia, entre os municipios de S&o Francisco do Conde e Candeias, ao
lado da Refinaria Landulpho Alves de Mataripe, primeira refinaria de petréleo do Brasil,
implantada em 1950, desagua o rio Sdo Paulo (BAHIA, 2004). O estuario do rio Séo Paulo é
uma regido protegida da acdo das ondas e consequentemente bastante influenciada pelo
acumulo de poluentes organicos, devido a predominancia de sedimentos argilosos
(QUEIROZ, 2007). De acordo com o diagndstico realizado pelo BAHIA (2004), a principal
problematica do estuario do rio Sdo Paulo é justamente as grandes concentracdes de alguns

metais pesados e hidrocarbonetos derivados do petréleo em sedimentos de manguezal.

A area de estudo correspondeu a bacia do rio Sdo Paulo (figura 5), que apresenta uma area
de drenagem de 37 km2, com vazédo média de 0,3 m3.s* e uma extenséao total de 17 km, sendo
gue mais da metade do seu curso médio esta margeado por manchas de manguezais (BAHIA,
2004). O estuario do rio Sao Paulo, esta localizado na por¢ao norte da BTS, situada a 12°50’
de latitude Sul e 38°38’ de longitude Oeste, no Estado da Bahia (CIRANO; LESSA, 2007), tem
sua nascente no municipio de Candeias, e desagua ao lado do distrito de Passé, na sua
margem esquerda. Apresenta clima Umido, caracterizado por constante umidade. A
temperatura média anual fica em torno de 25°C ao longo do ano, possui precipitagdo anual
média variando entre 1750 a 1800 mm (Kirimuré, 2011).

Figura 5 - Mapa de situagdo e localizagdo da area de estudo: a) Mapa de situagdo da BTS; b) Fotografia aérea do
rio Sdo Paulo, com marcacéo do local de coleta do sedimento
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Fonte: Modificado da folha da Baia de Todos os Santos: SD-24-X-A-1V (BAHIA, 2004).
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Geologicamente esta regido integra a bacia sedimentar intracratonica do Recéncavo, de idade
cretacea, com predominio de sedimentos arenosos e argilosos, apresentando predominancia
nos sedimentos recentes de permeabilidade média elevada e o macro-dominio das rochas

sedimentares cretaceas possui uma permeabilidade variavel de média a alta (BAHIA, 2004).

Na bacia hidrografica do rio Sdo Paulo existem diversos pocos de petréleo, com registro
historico de incidentes do tipo blow-out (explosao de pogos), ocasionando a contaminagao por
Oleo cru (petr6leo) aos ecossistemas, onde 0 manguezal ocupa um papel de destaque
(BAHIA, 2002; JESUS, 2011). Em funcao deste cenério surge a necessidade da elaboracéo
e testes de metodologias para remediacdo dessas areas, ja que sdo escassos estudos na

literatura cientifica relacionados com a tematica desta pesquisa.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PROCEDIMENTOS DE AMOSTRAGEM E ACONDICIONAMENTO DAS
AMOSTRAS

Os sedimentos foram coletados superficialmente, até 30 cm de profundidade, em maré
vazante, em areas consideradas ndo contaminadas por atividades petroliferas (MOREIRA,
2011), na porcdo nordeste da BTS, nas margens do rio Sdo Paulo. Foram recolhidos, em
locais de deposicdo lamosa geralmente inundavel, com auxilio de um testemunhador (figura
6), que consta de um tubo de aco inoxidavel de 10 cm de didmetro e capacidade para coletar
testemunhos de até 30 cm, dispondo-os em recipientes de aluminio (figura 6), previamente
calcinados em mufla a 450°C por 4h, para reduzir a probabilidade de interferéncias por

contaminacéao.

Figura 6 —Testemunhador de a¢o inoxidavel; Recipiente de aluminio
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Fonte: Autora (2015).

Todas as amostras de sedimento se mantiveram em caixas de isopor até o dia seguinte a
coleta, na montagem do experimento. Foram aproximadamente 300 Kg de sedimento
coletado. A contaminacgéo artificial com o petrdleo (1% em relacdo a massa de sedimento
necessario), foi feita em parte do sedimento coletado (figura 7), visto que uma porcao foi
mantida a composi¢ao natural do sedimento (controle). O dleo utilizado foi derivado da Bacia
do Recbncavo, Bahia, Brasil, o qual pode ser observado seu perfil de distribuicdo dos

hidrocarbonetos do 6leo, na figura 8.
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Figura 7 - Contaminagao do sedimento com o éleo da Bacia do Recdncavo

Fonte: Autora (2015).

Figura 8 - Perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos do 6leo da bacia do Recdncavo — Bahia — Brasil, analisado
por GC-FID
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Fonte: Autora (2015).
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4.1.1 Coletadaéagua estuarina

A coleta ocorreu no dia 30 de Mar¢o de 2015, aproximadamente as 13h, no topo da maré alta
de quadratura, com amplitude de 2,3 m para a regido (Marinha do Brasil, 2015). A agua foi
monitorada quanto aos parametros fisico — quimicos, tais como salinidade, oxigénio
dissolvido, pH e temperatura da 4gua no local. A coleta foi realizada com galdes de 20L
previamente descontaminados (com Extran® a 10%, lavados com &gua de torneira e
destilada, e secos a temperatura ambiente), totalizando 16 galdes, equivalente a
aproximadamente 320L, e em algumas garrafas para caracterizacdo da agua local. Essas
amostras, foram acondicionadas em caixas de isopor com gelo (figura 9) e levadas ao
laboratorio, onde permaneceram resfriados até o dia seguinte, na montagem do experimento.

Figura 9 - Galdées com amostra de agua, devidamente resfriadas em laboratério; coleta de agua para
caracterizacao local

Fonte: Autora (2015).
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4.1.2 Aquisicdo das mudas de Rhizophora mangle

Para selecdo das mudas que iriam compor o processo de fitorremedia¢céo, foram escolhidas
aquelas de aproximadamente 3 meses, cedidas pela ONG Vové do Mangue - Maragogipe
(figura 10).

As mudas foram cultivadas com sedimentos de praia e de manguezal, com predominancia do
sedimento praial, e eram regadas com 4gua da torneira a cada dois dias, conforme
informacbes passadas pelo responsavel do cultivo de mudas. Estas plantas foram
disponibilizadas antes da coleta de agua e sedimento, para que pudessem aclimatar por
aproximadamente quatro semanas ao local. Neste periodo, elas foram regadas
periodicamente com agua da torneira, a cada dois dias, conforme orientacdo do responsavel

pela manutencéao das mudas na ONG supracitada.

Figura 10 - Mud

do Mangue - Maragogipe

| 5

as de Rhizophora mangle na ONG Vovo
4 AN 4 & -]
Qa7

Fonte: Autora (2015).

4.2 TRABALHO EXPERIMENTAL

4.2.1 Metodologia de montagem do experimento

Em laboratério, 0 ambiente de manguezal foi simulado em aquarios, buscando representar as
condi¢cdes reais de contaminacédo de areas prioritarias selecionadas. No total foram montadas
12 unidades de simulacao (sendo em triplicatas para contaminado e controle da Rhizophora
mangle e Biorremediacdo - sem a espécie em questdo). Feito isso para se obter a eficiéncia
da espécie de estudo no processo de remediagéo, quando comparado a Biorremediacao, que

ocorre apenas com microorganismos intrinsecos ao sedimento, na auséncia de espécie de
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planta. Em cada unidade de simulagéo (aquario), estavam inseridas seis cubetas de vidro,

conforme ilustra a figura 11.

Figura 11 - Delineamento ilustrativo do processo experimental da fitorremediacdo para a Rhizophora mangle,
seguindo 0 mesmo processo para o experimento de Biorremdiac¢ao

Fitorremediagao

Sedimento contaminado + Rhizophora
mangle

[ Sedimento referéncia + Rhizophora mangle ] (

Aqudrio ‘ Aquario ‘ Aquério ‘
controle 1 controle 2 controle 3

00000060 000000 000000 000060 0000600 0060060

Experimento 1 ’ { Experimento 2 J ‘ Experimento 3}

Fonte: Autora (2015).

As cubetas de vidro eram vazadas, e foram recobertas por um tecido de algodéo (figura 12a),
de forma que o sedimento sempre permaneceram em contato com a agua. A referida unidade
de simulacéo continha em sua estrutura uma flange que controlava o nivel minimo em que a
agua estaria em contato com as cubetas, simulando o nivel de maré baixa. O recipiente foi
acoplado a duas estruturas de tubulacao, uma ligada a uma bomba, dentro de um galdo, onde
a agua foi bombeada para o recipiente, aumentando a energia dessa agua e proporcionando
seu deslocamento para que preenchesse o aquario. No aquario continha uma bdia que
controlava o nivel de maré alta, bem como uma tubulagéo ligada a uma torneira, regulando a
saida de agua, que se deslocava devido a for¢a da gravidade, conforme ilustra na figura 12b
, gerando um ciclo. As bombas estiveram ligadas a um relégio digital (Timer), que controlava
seu funcionamento a cada ciclo de maré, ou seja, a bomba estava sendo controlada pelo
relégio digital, que era programado semanalmente para ligar e desligar no horario real da maré

(Marinha do Brasil, 2015) da regido em estudo.
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Figura 12 - Delineamento do processo experimental do sistema: (a) cubetas; (b) sistema montado, e sistema
completo (sedimento, mudas e agua), respectivamente

Fonte: Autora (2015).

Todo o sedimento coletado foi homogeneizado, com o auxilio de uma bacia e colheres de aco
inoxidavel, e suportes de porcelana (figura 13).
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Figura 13 - Utensilios utilizados como auxilio, na homogeneizacéo do sedimento; Homogeneizac¢ao do sedimento
. "}-_ 1

N

Fonte: Autora (2015).

O processo de replantio das mudas foi feito da mesma maneira para o0 experimento controle
e para o contaminado. Neste, foi feita uma acomodacdo do sedimento de manguezal nas
paredes das cubetas, sendo posteriormente adicionado as mudas no centro da cubeta, até
entdo vazia. Para ocupar os espacgos vazios restantes entre a muda e o sedimento de mangue
gue recobre a parede da cubeta, foi utilizado o sedimento provindo nas mudas da ONG. Feito
isso com a inteng&o de reduzir o choque induzido nas mudas causado pelo replantio em um
sedimento contaminado, e com concentracdes de nutrientes e MO diferentes do sedimento o

qual estavam até o momento.

No intervalo de dois em dois dias, as mudas do experimento eram regadas com agua mineral,
para garantir o aporte de agua doce que teria naturalmente por parte das chuvas. Vale
ressaltar que o experimento controle e contaminado foram montados em bancadas diferentes,

na tentativa de evitar possiveis contaminagdes no manuseio.

4.3 METODOLOGIA DE COLETA - RETIRADA DAS AMOSTRAS

A retirada das amostras de sedimento e de 4gua das unidades de simulagé&o foi realizada nos

intervalos de 20, 40, 60 e 90 dias - T1, T2, T3 e T4 respectivamente. Em cada data de coleta,
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foi retirada uma das 6 cubetas presentes no aquario e coletado o sedimento superficial,

proximo a rizosfera, e a agua, para posteriores analises.

Diante da quantidade de agua que era retirada de cada aquario nos tempos de coleta, houve
reposicdo da mesma, que, a depender da salinidade da &gua do aquario, seria feita nova
coleta no pier do rio Sao Paulo e posteriormente a reposi¢cao nos aquarios, ou seria adicionado
agua mili Q.

Durante os trés meses de simulacdo, as unidades foram monitoradas para os parametros
fisico-quimicos (pH, salinidade, temperatura, oxigénio dissolvido), com o auxilio de

equipamentos de alta precisao.
v" pH - medidor de pH portatil, digital, com precisdo de 0,01 unidades de pH;
v salinidade — usando-se um refratdmetro manual , com preciséo de +/- 0,5;

v/ temperatura — usando-se termdmetro acoplado ao oximetro, com precisdo de +/-
0,5°C;

v/ oxigénio dissolvido (OD) — medidor de OD micro-processado , portatil, com precisédo
de +/- 0,05%.

Finalizado o experimento, todo o material utilizado foi limpo com papel toalha, inicialmente,
para retirada dos sedimentos, e posteriormente descontaminados com Diclorometano (DCM)
recuperado, Extran® a 10%, lavados com agua de torneira e destilada, e secos a temperatura
ambiente, para posterior armazenamento adequado em laboratério. O descarte dos residuos
gerados foram separados para as unidades controle e contaminado, onde o descarte do
controle foi para o lixo comum, e o descarte do contaminado foi separado e encaminhado para
incineragdo na CETREL (Central de Tratamento de Efluentes Liquidos), bem como todo o
sedimento utilizado no experimento. Quanto a agua, foi filtrado com la de vidro e carvédo
ativado, para reter os possiveis compostos organicos presentes na matriz, e posterior
descarte na rede de esgoto. Havendo todo cuidado ambiental no momento de descarte dos
materiais utilizados em todo o procedimento experimental, bem como o tratamento dos

residuos laboratoriais, decorrentes de analises quimicas.

4.4 ATIVIDADES LABORATORIAIS

Os procedimentos laboratoriais foram realizadas no Nucleo de Estudos Ambientais (NEA) -
Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA).
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As amostras foram acondicionadas em recipientes previamente descontaminados em
Extran® a 10% durante 24 horas, em seguida lavados com agua de torneira, destilada e por
fim a ultrapura, e secas a 100°C em estufa. Alguns recipientes foram calcinados, para reduzir
a probabilidade de interferéncias por contaminacgao. Ja para a matriz agua alguns recipientes
foram descontaminados em &cido nitrico (HNO3 30%), além do procedimento descrito a cima

para o Extran®.

Todas as amostras ficaram armazenadas em freezer a -5°C. As amostras de sedimentos
foram secas em Liofilizador, modelo Liotop L108, por aproximadamente cinco dias e,
posteriormente peneiradas para separacdo de fracdes superiores a dois milimetros de
diametro, com o objetivo de retirar qualquer fragmento maior, como raizes, folhas, dentre
outros. Para as andlises quimicas, as amostras passaram por processo de macerag¢ao, com

auxilio de um almofariz e pistilo de porcelana, a fim de disponibilizar a superficie dos graos.

Nos sedimentos proveniente do experimento foram realizadas andlises de granulometria,
matéria organica, nitrogénio total, fésforo, a determinacao de metais e HTP. Cada metodologia

segue abaixo descrita.

4.4.1 Anélises Quimicas

Os métodos analiticos utilizados para determinar as caracteristicas geoquimicas dos

sedimentos foram:

4.4.1.1 Caracterizacao granulométrica

A caracterizacdo da constituicdo granulométrica dos sedimentos foi realizada em um
analisador de particulas com difracdo a Laser Modelo CILAS 1064, segundo metodologia
descrita por Garcia e colaboradores, 2014. As amostras foram colocadas em uma mufla a
aproximadamente 450°C por 8 horas para degradar a matéria organica presente. A MO
residual foi oxidada com utilizacdo de peroxido de hidrogénio. Depois, adicionou-se o
dispersante hexametafosfato de sddio e manteve-se sob agitacdo durante 4 horas em mesa
agitadora, para evitar floculacdo. A andlise granulométrica, € um procedimento fisico que
fornece dados de porcentagem das fracdes granulométricas areia grossa, areia média, areia
fina, areia muito fina, silte e argila, que sdo tratados através do software de analises
granulométricas GRADISTAT V 5.0®.
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4.4.1.2 Determinacdo do Carbono Orgéanico Total (COT) — Matéria
Organica (MO)

Saber a concentracdo de carbono organico total (COT) é necessario para se conhecer a
guantidade de matéria organica (MO) que esta presente no sedimento. Sua analise pode
corresponder a concentracdo de MO no ambiente estudado através do fator de converséo
para carbono organico igual a 1,724. Sendo assim, temos o0 seguinte equacdo, segundo
SILVA, 2011:

% MO =% COT x 1,724

O método utilizado para a determinagao do COT, é conhecido como método do “dicromato de
potassio” descrito no manual da EMBRAPA (2009), conforme ilustra a figura 14, com limite de
deteccéo de 0,04% para o COT e de 0,08% para a MO.

Figura 14 - Fluxograma da determinacdo de carbono orgénico total
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20 mL H2504 — Ag2504
2,5z/L Acido sulfarico co
sulfato de prata,

Agitar por 1 min.
|
Repousar por 30 min.
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4—{ 100 mL de agua destilada

Titular com Sulfato
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0.5 mL difenilamina
(indicador)

verde brilhante no ponto final

4.4.1.3 Nitrogénio total e Fésforo

A determinacgdo de nitrogénio total em sedimento foi realizada por injecdo e leitura através do

analisador de particulas LECO. Anterior a injecdo, as amostras de sedimento foram
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desagregadas e peneiradas a 2mm, maceradas e peneiradas a 80 mesh. O LDM para analise
de nitrogénio no LECO é de 0,10%.

Quanto a andlise de fosforo, foi realizada através do método descrito pela Embrapa (2009),

conforme ilustra o fluxograma na figura 15. Com LDM de 0,50 mg/Kg.

Figura 15 - Fluxograma da determinacgao de fésforo
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4.4.1.4 Determinagdo de metais em sedimento

Apos pré tratamento (desagregar e peneirar), a decomposi¢cdo do sedimento foi realizada
através da técnica de digestdo parcial, em forno microondas (modelo MARS 6) segundo
metodologia da EPA 3015A. O método consistiu em pesar 1,0 g de amostra, a fragao total, de
sedimento seco diretamente em vaso de teflon. Adiciona-se entdo, 5 mL de &cido nitrico
concentrado e 5mL de agua ultrapura, para uma pré digestdo por 30 minutos, ap0s esse
periodo, adiciona 10 mL de acido nitrico, e aquece em microondas por 20 minutos a uma
temperatura de 180°C. Apds a digestdo as amostras foram filtradas com filtro quantitativo

(0,80 um), avolumados em baldao volumétrico de 50 mL com &agua ultrapura e armazenadas
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em tubos falcon para posterior determinacéo dos teores de metais, conforme ilustra a figura
16. Os metais foram determinados utilizando-se a técnica de Espectrometria de Emissao
Optica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), Agilent Technologies 720.
O controle de qualidade do método foi feito através da aplicacdo da metodologia descrita
acima, no material de referencia certificado de sedimento (STSD1 — STREAM SEDMENT)

Com LDM de 0,25 mg/Kg para o Cobalto (Co), Cromo (Cr), Cadmio (Cd), Cobre (Cu),
Manganés (Mn), Molibidénio (Mo), Niquel (Ni), Chumbo (Pb), Vanadio (V) e Zinco (Zn), ja para
0 Aluminio (Al) e Ferro (Fe) o LDM foi de 0,01%

Figura 16 - Fluxograma para determinagdo de metais parciais em sedimento
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4415 Determinacdo de HTP no sedimento

Para obtencdo dos extratos de hidrocarbonetos das amostras de sedimento, foi utilizado a
metodologia adaptada 3540C da USEPA, no Laboratério de Estudos do Petrdleo, na
Universidade Federal da Bahia (LEPETRO). Constituido por um sistema de Soxhlet, com
solvente Diclorometano (DCM) ultrapuro (MERK®), durante um periodo de no minimo 4 horas.
Este sistema é composto pelo extrator Soxhlet, acoplado a um baldo contendo 80mL de DCM
na base, e conectado na parte superior a um condensador. Por fim, todo o sistema é
sustentado por uma manta aquecedora, onde o baldo est4 suportado, com o intuito de acelerar

a volatilizagédo do DCM (figura 17).

Figura 17 - Sistema de extracao Soxhlet Lﬂtilizado no LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA

Saida de agua

4 Condensador
Entrada de agua >

Aparelho de Soxhlet
com cartucho

T Vapor do solvente
contendo a amostra

Manta aquecedora

Fonte: Autora (2015). Adaptado de Almeida (2014).

Aos términos de cada batelada das andlises de extracdo, todas as vidrarias foram
descontaminadas com DCM recuperado, as pipetas de pasteur foram sonicadas por 15 — 30
min com KOH (além do procedimento com o DCM recuperado), posteriormente limpos com
Extran® a 10%, feito isso com o intuito de retirar fragbes organicas que por ventura ainda
estivessem nas vidrarias, evitando uma possivel contaminagédo do banho de Extran 10%. A
descontaminagdo com Extran® foi realizada em banhos diferentes, havendo um banho para
as vidrarias destinadas as analises de amostras controle e outro para as utilizadas nas
amostras contaminadas, com o intuito de evitar contaminagé@o das vidrarias utilizadas nas
andlises controle e contaminadas. Bem como, o procedimento de rotaevaporacdo, foi
realizada em rotavapor diferentes, um destinado para amostras de 6leo e outro para as
amostras de ambiental (controle), evitando assim, erros aleatdrios no procedimento da
analise. Em um novo momento de analise, essas vidrarias ja secas, eram submetidas

novamente ao DCM recuperado, e finalmente utilizadas.
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Foi inserida aproximadamente 10 g da amostra no sistema Soxhlet, em um cartucho feito em
laborat6rio, com dois filtros de celulose qualitativo, com suas extremidades dobradas e

grampeadas, sendo os grampos descontaminados com DCM previamente.

ApOs o periodo de extracao, foi necessario remover o enxofre livre presente nos extratos, por
ser um composto interferente para as andlises cromatograficas e abundante em sedimentos
estuarinos na forma de sulfato ou reduzido a sulfeto. Isso, devido seu carater polar, o qual
poderia facilitar sua detec¢do no cromatégrafo gasoso como uma substancia semi-volatil,
indicando um sinal dominante no extrato. A remocao de enxofre foi realizada utilizando os fios
de cobre metalicos previamente ativados, os mesmos foram adicionados ao baldo, junto ao

DCM. O enxofre foi detectado pelo escurecimento do cobre (figura 18).

A ativacao dos fios de cobre foi realizada colocando-os em &cido cloridrico (HCI) concentrado
P.A (Merck), até que o cobre apresentasse uma aparéncia brilhante. Em seguida, os fios de
cobre foram retirados do &cido e lavados sequencialmente, com duas porc¢des de metanol P.A
(Merck), trés propor¢des de acetona (Quimex) e uma de diclorometano. Essa metodologia foi
baseada nos estudos realizados por Sanders (1995) e Jin (2007).

Figura 18 - Fios de cobre durante o tratamento de ativagéo e depois de retirar o enxofre livre na matéria organica
do extrato extraido

Fonte: Autora (2015).

Os extratos foram concentrados em um evaporador rotativo modelo R-215, Bichi® e
posteriormente transferidos para vials, previamente descontaminados, etiquetados e
pesados, com o auxilio de pipetas de pasteur. Apos transferéncia, e evaporagao do solvente
residual, o vial foi entdo novamente pesado, e através da diferenca entre o peso inicial e final,
determinou-se o volume a ser adicionado de DCM nas amostras, para se obter concentracao
de 500 mg/pL.
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Os hidrocarbonetos de petroleo (HTP) derivado dos testes de fitorremediagéo foi determinado
através da Cromatografia em fase gasosa — Detector por lonizagdo de Chama (GC-FID, na
sigla em inglés) Agilent Technologies 7890B.

Para verificacdo de possiveis contaminagfes durante o procedimento analitico, a cada nove
amostras, fez-se um branco, os quais passaram por todo processo de extracao, transferéncia

e andlise, porém sem a adicdo de amostra.

Para controle de qualidade, em todos os procedimentos analiticos foram realizados testes de

brancos e réplicas de bancada (10% das amostras).

4.5ANALISE ESTATISTICA

O conjunto de dados referente aos diferentes parametros determinados analiticamente e
gerados pelos levantamentos geoquimicos, foram avaliados através do Software EXCEL 2013
e o Statistica versdo 7.0. O teste de Grubbs foi aplicado, na tentativa de verificar a presenca
de valores extremos, eliminando alguma amostra discrepante em relagdo as demais,
objetivando a melhor compreensdo dos dados, além de colaborar na identificacdo de
processos. Foi realizado Andlise de Componentes Principais (PCA, sigla em inglés) para
compreensdo da variancia dos dados, além de verificar quais as variaveis mais relevantes no

processo de remediacao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA AGUA DO RIO SAO PAULO

Os dados dos parametros fisico-quimicos da agua medidos in situ no estuario do rio Sao

Paulo, séo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros fisico-quimicos medidos in situ, em aguas superficiais do estuario do rio Sdo
Paulo. Temperatura (T); Oxigénio Dissolvido (OD); Salinidade (Sal)

pH T OD [mg/l] Sal
Rio Sdo Paulo 7,78 30,82 3,36 23
CONAMA 357 6,5-8,5 - >5,0 0,5% — 30%

Fonte: Autora (2016).

Os valores obtidos, foram comparados com as diretrizes classificatérias da Resolucao
CONAMA 357, de 17 de margo de 2005, que dispbe sobre a classificagdo dos corpos d’agua
e diretrizes ambientais para seu enquadramento. De acordo com a salinidade, o local é
classificado como ambiente de aguas salobras. O pH estava de acordo com o padrédo de
gualidade para o local, com excecdo do OD, que estava abaixo do limite estabelecido na
resolucdo, o que ja era esperado, devido a elevada concentragcdo de MO presente em

ambientes de manguezal.

5.2 PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DO EXPERIMENTO DE
FITORREMEDIACAO

52.1 pH

A média dos valores de pH aferidos nos aquarios nos tempos de coleta variaram de 4,92
(Tempo 0) a 8,02 (Tempo 60), conforme mostra a figura 19, estando 0 4,92 um pouco abaixo
dos valores comumente encontrados em manguezais inseridos em ambientes com influéncia
fluvio-marinha, e o 8,02 encaixa-se nos valores tipicamente encontrados para o ecossistema,
bem como, esta dentro da faixa de referencia para a Resolu¢do 357/05 do CONAMA para
aguas salobras. Os valores de pH ndo puderam ser aferidos no tempo de coleta 90 devido

auséncia do equipamento no laboratério.
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Figura 19- Média e desvio padrdo, dos valores de pH aferidos nas triplicatas dos aquarios dos experimentos da
fitorremediacdo ao longo do tempo, sendo RM = Rhizophora mangle; RM C = Rhizophora mangle controle; BIO =
Biorremediagdo; BIO C = Biorremediacdo Controle
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5.2.2 Eh

Para as médias dos valores de Eh, inicialmente existia uma caracteristica oxidante, ou seja,
um ambiente rico em oxigénio, possuindo valores variando entre 72,67 e 111,00 mV (figura
20). Porém, a partir do tempo 40, passou a apresentar uma caracteristica redutora, com
valores de Eh variando entre -23,67 e -102,67 mV, o qual pode ser caracterizado por cedéncia
de elétrons ou de atomos de hidrogénio, havendo uma grande possibilidade de
transformac@es, atingindo, entre outros, diretamente, o ferro, o carbono e o enxofre, e
indiretamente, o fésforo. No caso do ferro, a forma trivalente passa a bivalente, o fésforo que
estava ligado ao ferro trivalente como precipitado, torna-se solGvel por estar associado ao
ferro bivalente, além de resultar em uma maior preservacao da matéria organica presente nos
sedimentos, onde ocorre a respiracdo anaerébicafacultativa (BOURG; LOCH, 1995;
BERNARD et al., 1996; SILVA, 2011). Pelo mesmo motivo do pH, para o tempo 90 esse

parametro nao pode ser aferido.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X02001170#BIB3
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Figura 20 — Média e desvio padréao, dos valores de Eh (mV), aferidos nas triplicatas dos aquarios dos experimentos
da fitorremediacédo ao longo do tempo, sendo RM = Rhizophora mangle; RM C = Rhizophora mangle controle; BIO
= Biorremediagéo; BIO C = Biorremediacdo Controle

I RM-CI BIO

125

100
75
5
2
0
RM

-25
-50 -
-75

-100

-125

U O

Eh (mV)

BIOC

B TEMPOO ®TEMPO 20 TEMPO 40 mTEMPO 60

5.2.3 Temperatura, oxigénio dissolvido e salinidade

A média da temperatura dos aquarios variou de 22,40 a 25,57°C (figura 21), e, os fatores
relacionados a este parametro, como oxigénio dissolvido e salinidade (SILVA, 2011), variaram
de 3,05 a 5,88 mg/L e 27 a 34,67 (figuras 22 e 23), respectivamente. De modo geral, pode se
observar na figura 21, uma tendéncia a reducdo da temperatura nas unidades de simulagéo
com o passar do tempo, isso pode ter ocorrido devido a sala do experimento. Apesar de estar
isolada do ambiente condicionado do laboratério, nos constantes momentos de entrada e
saida da sala onde as unidades de simulacdo estavam, havia vazao para entrada do ar frio
do laborat6rio. Além do experimento ter ocorrido no periodo de chuvas na cidade de Salvador,
Abril — Julho.

A temperatura influencia na biodegradacao do 6leo. Apesar de ocorrer numa ampla faixa de
temperatura (HAIDER, 1999), ela altera a populacdo microbiana. De acordo com Leahy e
Colwell (1990), baixas temperaturas podem limitar a degradacéo destes poluentes, uma vez
gue o metabolismo microbiano podera diminuir e a viscosidade dos hidrocarbonetos
aumentam nessas condi¢cdes. Em contra partida, em altas temperaturas, a toxicidade destes
compostos aumenta (TONINI, 2011). Tipicamente o metabolismo dos hidrocarbonetos pelos
microrganismos é maximo a temperatura na faixa de 30 a 40°C, diminuindo a viscosidade dos
compostos. Porém, estudos de Ricklefs (2001) indicam que, em temperaturas como as
obtidas neste trabalho, h& o desenvolvimento dos organismos, podendo ocorrer a assimilacado
do contaminante como fonte de energia, ndo apresentando efeitos significativamente

negativos na produtividade biolégica.
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Figura 21 - Dados médios e de desvio padrdo, de temperatura (°C), aferidos nas triplicatas dos aquarios dos
experimentos da fitorremediag&o ao longo do tempo, sendo RM = Rhizophora mangle; RM C = Rhizophora mangle
controle; BIO = Biorremediagéo; BIO C = Biorremediagdo Controle
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O sedimento utilizado no experimento desta pesquisa apresenta caracteristicas que confere
grande retencdo de agua devido sua porosidade, e é rico em matéria organica (figura 25), no
entanto, em constante consumo, o que faz com que, segundo Jacques e colaboradores
(2007), ele apresente relagéao inversa com a disponibilidade de oxigénio e, por conseguinte,
com a atividade dos microrganismos aerébios, constituindo um possivel fator limitante a

atenuacdo natural.

Figura 22 -Média e desvio padréo, dos valores de oxigénio dissolvido (OD), aferidos nas triplicatas dos aquarios
dos experimentos da fitorremediacao ao longo do tempo, sendo RM = Rhizophora mangle; RM C = Rhizophora
mangle controle; BIO = Biorremediacao; BIO C = Biorremediacéo Controle
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Figura 23 -Média e desvio padréo, dos dados de Salinidade, aferidos nas triplicatas dos aquarios dos experimentos
da fitorremediacgéo ao longo do tempo, sendo RM = Rhizophora mangle; RM C = Rhizophora mangle controle; BIO
= Biorremediagéo; BIO C = Biorremediacdo Controle
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5.3CARACTERIZAGCAO DOS SEDIMENTOS

A caracterizagdo do sedimento superficial da zona intermareal do rio S&o Paulo e do
sedimento presente nas mudas, foi realizada de acordo com os percentuais médios da
granulometria, da matéria organica (MO), Fosforo (P), Nitrogénio (N) e Metais (Co, Cr, Cu,

Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn, Ca, Al e Fe), conforme segue descri¢ao.
5.3.1 Granulometria

Com influéncias do ambiente marinho e terrestre, os sedimentos dos manguezais em geral
apresentam granulometria caracteristicamente fina, com predominancia das fracdes de
tamanho inferior a 0,05 mm, ou seja, silte-argila (LUGO, 1998; SOUZA et al., 2008; RANJAN
et al., 2010).

Com relacdo a média da distribuicdo das fracbes sedimentares, apresentadas na tabela 4,
verifica-se uma predominancia (79,46%) de sedimentos da fracdo areia grossa a areia muito
fina nas amostras do sedimento das mudas, em contra partida, as amostras do sedimento do
rio S&o Paulo tiveram grande representatividade (77,35%) da frag&o silte e argila (figura 24),
bem préximo ao encontrado por MOREIRA (2011) para a mesma regido de estudo, com

somatorio de 76,25%.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412012001730#bb1180
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412012001730#bb1065
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0160412012001730#bb1065
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Tabela 4 -Granulometria dos sedimentos (valor médio) presente nas mudas provindas da ONG Vové do Mangue,
e das amostras de sedimento coletadas nas margens do rio Sao Paulo - Ba - Brasil

MUDAS RIO SAO PAULO
% Areia Grossa 24,55% 13,58%
% Areia Media 27,68% 0,00%
% Areia Fina 18,85% 0,34%
% Areia muito fina 8,38% 8,74%
% Silte 18,72% 74,89%
%Argila 1,82% 2,46%

Fonte: Autora (2016)

A média da distribuicdo das fracdes granulométricas nas amostras das mudas, confirma a
informacéo disponibilizada pelo responséavel do cultivo das mudas na ONG, o qual assegurou
cultivo com sedimentos de praia e manguezal, havendo uma maior concentragdo do

sedimento praial. A predominéancia da fracdo de sedimento praial € justificada, pelo

responsavel do cultivo, por ser o mais facilmente acessivel.

A riqueza de silte e argila no sedimento oferecem maior area de superficie contato, quando
comparado a fracdo areia, e conferem alta capacidade de fixacdo de contaminantes e
macronutrientes, como nitrogénio e fosforo, além dos metais (NOVELLI; LACERDA, 1994,
VEIGA, 2003; BRADL, 2004; FERNANDEZ-BAYO et al., 2008).

Sedimentos argilosos sao relativamente dificeis de aerar, o que ocasiona uma baixa
concentracao de oxigénio quando inundados, dificultando a distribuicdo e homogeneizacéo
dos nutrientes (MESQUITA, 2004), além de possivel inibicdo do crescimento de bactérias
aerébias que oxidam espécies quimicas reduzidas, e a consequente degradacdo dos

hidrocarbonetos.

Figura 24 -Granulometria dos sedimentos (valor médio) presente nas mudas provindas da ONG Vové do Mangue,
e das amostras de sedimento coletadas nas margens do rio Sao Paulo - Ba - Brasil
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5.3.2 Matéria organica

Foi possivel verificar uma maior concentracdo dos valores médios de MO no sedimento
proveniente do rio Sdo Paulo (5%) (figura 25), o qual possui uma textura variando em sua
maioria entre siltosa e argilosa, quando comparado a MO presente no sedimento das mudas
(0,10%), com granulometria variando entre areia grossa e areia muito fina
predominantemente. Concentracdes similares também foram obtidos por Veiga (2003),

Moreira (2011) e Santos (2012), em localizacdo préxima (tabela 5).

Um aumento de 2,32% na concentragdo de MO do sedimento contaminado, quando
comparado ao sedimento controle, pode estar associado a fonte de carbono para o meio,

derivados do petréleo.

Assim, um alto teor de matéria organica, possivelmente estara associado a uma maior
abundancia e diversidade microbiana anaerébica, onde niveis mais baixos de matéria
organica, normalmente, relacionam-se com uma menor abundéncia desses microrganismos,
e consequentemente, maior abundancia da comunidade aerébica (BOOPATHY, 2000), tendo
em mente o possivel descrescimo nas concentracdes de oxigénio dissolvido no meio, sendo
este essencial para o metabolismo aerébico.

Tabela 5 -Comparacéo da concentragdo de matéria organica em sedimentos de locais préoximos ao rio Sdo Paulo
- Ba - Brasil

Local Percentual de MO Referéncia
Baia de Todos os Santos 3,86 —7,21 Veiga (2003)
Ilha de Itaparica — BA 0,16 — 3,53 Santos (2012)
Rio SdoPaulo 5,73 Moreira (2011)
Rio S&o Paulo 4,67 -5,24 Presente estudo

Fonte: Autora (2016)

Figura 25 - Porcentagem de contribuicdo da Matéria Organica presente nos sedimentos proveniente das mudas
da ONG Vov6 do mangue, do sedimento superficial do rio S&o Paulo - Ba - Brasil, controle e contaminado
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A mesma configuragdo para as concentra¢gdes médias de MO nos sedimentos controle e
contaminado mostrado na figura 25, € visto na figura 26 para a concentracdo da MO nos
tempos de coleta, onde as concentra¢cdes de MO sdo maiores nas andlises dos sedimentos
das unidades de simulacdo contaminados, comparados com o0s sedimentos controle,
indicando o petrdleo como uma fonte de carbono para o meio, como também foi observado
na figura 25.

Figura 26—-Média da contribuicdo percentual da Matéria Orgéanica presente nos sedimentos provenientes dos

experimentos de fitorremediagdoao longo do tempo, sendo RM = Rhizophora mangle; RM C = Rhizophora mangle
controle; BIO = Biorremediag&o; BIO C = BiorremediagdoCo
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5.3.3 Nitrogénio e fosforo

Dentre os macronutrientes, o nitrogénio e o fésforo estdo entre os mais requeridos pelos
vegetais. O nitrogénio € indispensavel para a sintese de proteinas, acidos nucléicos e
componentes da parede celular. O fosforo é essencial na sintese de acidos nucléicos e da
membrana celular. A presenga desses nutrientes no sedimento esté ligado a granulometria e
concentracdo da MO, auxiliando positivamente os processos de biodegradagdo do Oleo
(LIEBEG; CUTRIGHT, 1999; BAPTISTA; CAMMAROTA; FREIRE, 2003).

Os valores de nitrogénio total encontrados, variaram entre <LDM (0,10%) para todas as
amostras das mudas, e entre 0,11% - 0,13% para o sedimento controle e contaminado (figura
27), apresentando de maneira geral, valores relativamente baixos (VANNUCCI, 2002;
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MOREIRA, 2011), porém, apesar dos valores baixos, é possivel observar uma interacdo
desse nutriente com a granulometria fina do sedimento, e a concentragdo de MO, estando
presente em maior concentracao nas amostras com essas caracteristicas. Esta concentracao
relativamente baixa para 0 ambiente em questdo, pode ser justificada pela possivel presenca

de microrganismos que utilizam deste nutriente como principal fonte de energia.

Figura 27 -Porcentagem do nitrogénio total presente nos sedimentos proveniente das mudas da ONG Vové do
mangue, do sedimento superficial do rio Sdo Paulo - Ba - Brasil, controle e contaminado com petréleo
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Ja para as amostras provenientes das unidades de simulacdo da fitorremediacdo, as
concentracdes médias desse nutriente ndo apresentaram uma distribui¢ao intuitiva (figura 28),
havendo pequenas alteracGes na concentracao para mais e para menos com o passar do
tempo, inferindo apenas em um menor e maior consumo respectivamente, por parte de
microrganismos e até mesmo assimilacdo pela espécie vegetal em estudo. E possivel
observar, mesmo que em pequena escala e com diferencas aparentemente pouco
significativas ao longo do tempo, uma tendéncia a menores concentracées nas unidades
controle que nas contaminadas a partir do tempo 40, os resultados encontrados corroboram
a ideia de alguns autores (MICHEL; SHIGENAKA; HOFF, 1992), de que o nutriente possa
estar sendo disponibilizado pela degradacdo do contaminante em questdo, apresentando
comportamento semelhante, em partes, ao observado por Viana (2008) em seus estudos com
a Spartina alterniflora. Pode ser ainda um composto exsudado pela raiz da espécie em estudo,

na tentativa de propiciar um melhor ambiente para degradacdo do contaminante.
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Figura 28 -Variagdo nos teores médios do nitrogénio total presente nas amostras das unidades de simulagdo da
fitorremediacdo ao longo do tempo, sendo RM = Rhizophora mangle; RM C = Rhizophora mangle controle; BIO =
Biorremediacgdo; BIO C = Biorremediacdo Controle
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Quanto aos teores de fésforo assimilaveis, estes variaram entre 24,51 e 138,27 mg/Kg(figura
29), apresentando de forma geral, valores relativamente baixos para o ambiente estudado
(BAHIA, 2009), porém, evidencia a grande relacao desse nutriente com a granulometria fina
do sedimento e a concentracdo da MO, o mesmo que foi observado para as mesma amostras

na analise de nitrogénio.

Figura 29 - Média das concentrag@es do fosforo assimilavel presente nos sedimentos proveniente das mudas da
ONG Vov6 do mangue, do sedimento superficial do rio Séo Paulo - Ba - Brasil, controle e contaminado com petréleo
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Para as amostras derivadas das unidades de simulag&o da fitorremediacéo, as concentragdes
médias desse nutriente apresentou inicialmente (T 20) maiores concentra¢cdes nas amostras

contaminadas, quando comparadas as amostras controle, porém, a partir do tempo 40 até o
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tempo 90, observa-se um aumento acentuado e gradativo das concentrages do fésforo nas
amostras controle, ao tempo que ocorre a reducdo dessas concentragdes nas amostras
contaminadas quando comparadas entre elas (figura 30). Apresentando um cenario oposto
ao do nitrogénio, onde com o passar do tempo houve aumento de concentracdo nas amostras
contaminadas e reducéo nas controles.

O fésforo apresenta reducéo nas amostras contaminadas e aumento nas amostras controle,
0 qual podemos sugerir, um maior desenvolvimento de microrganismos e consequentemente
o consumo do fosforo por parte da biota para degradar o contaminante, o que por sua vez,
possibilitou 0 aumento da concentragdo, ainda que em pequena escala, do nitrogénio, para
as mesmas amostras. Foi observado um comportamento semelhante, em partes, ao visto por
Viana (2008) em seus estudos com a Spartina alterniflora.

Figura 30 - Dados médios do fosforo assimilavel ao sedimento, presente nas amostras das unidades de simulacéo

da fitorremediacéo ao longo do tempo, sendo RM = Rhizophora mangle; RM C = Rhizophora mangle controle; BIO
= Biorremediagé&o; BIO C = Biorremediagdo Controle
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A legislacéo brasileira ndo possui valores de referéncia para esses nutrientes em regides de
manguezal, conhecidas naturalmente como areas enriquecidas. A Resolucdo Conama n°
454/2012, que indica valores de alerta para concentracao de nutrientes em sedimentos, ndo

inclui essas regides.
5.3.4 Metais
As figuras 31 e 32, e a tabela 6, apresentam as concentragbes médias, em mg/Kg, dos metais

(Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn, Al e Fe) no sedimento das mudas, e da caracterizacédo do

sedimento do rio Sao Paulo, controle e contaminado por petréleo, bem como dados de
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referéncia da literatura. Com base nos valores estabelecidos pela Resolucdo CONAMA n°
357/2005 para aguas salobras, pode-se afirmar que os resultados aferidos estao dentro do
qgue foi regulado. As concentracdes médias para as amostras de sedimento controle e
contaminado mantiveram o mesmo padrao, corroborando em uma néo contribuicdo na adi¢éo

de metais ao meio por intermédio do contaminante em estudo.

Apesar das baixas concentragbes de metais de uma maneira geral, h4 maiores
concentragdes, comparadas entre si, nas amostras de sedimento controle e contaminado,
guando comparada com o sedimento da ONG, isso pode ocorrer devido a predominancia das
fracbes sedimentares mais finas e consequetemente, um alto teor de matéria orgéanica,
havendo grande area de superficie de contato e propiciando a assimilacdo dos compostos
metalicos, dentre outros.

Figura 31 - Dados médios da concentragdo de metais no sedimento proveniente das mudas, e da caracteriza¢ao
do sedimento do rio Sdo Paulo, controle e contaminado com petréleo
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Para efeito de comparacdo, foi utilizado os critérios de qualidade para sedimentos
estabelecidos na literatura: TEL (Thresholdeffectlevel) e PEL (Probableeffectlevel), oferecidos
pela National Oceanic and Atmosferic Administration (NOAA), e os dois niveis de classificacdo
para sedimentos estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 454/12.

O TEL representa a concentracao abaixo da qual ndo hé risco potencial de efeitos toxicos a
biota, o PEL corresponde ao valor acima do qual os efeitos adversos sédo frequentemente
esperados. O nivel 1 do CONAMA corresponde ao limiar abaixo do qual ha menor
probabilidade de efeitos adversos a biota, o nivel 2 representa o limiar acima do qual ha maior

probabilidade de efeitos adversos a biota.
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Figura 32 -Dados médios da concentracdo de metais no sedimento presente nas amostras das unidades de
simulacdo da fitorremediacdo ao longo do tempo, sendo RM = Rhizophora mangle; RM C = Rhizophora mangle
controle; BIO = Biorremediacao; BIO C = Biorremediacdo Controle, seguido dos dados de referéncia da literatura
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Para todos os metais avaliados, os resultados da amostragem indicam valores abaixo do
padréo legal, tanto nas amostras de sedimento para caracterizagéo do rio Sdo Paulo, como
para as amostras coletadas nas unidades de simulacéo, estando de acordo com os valores
estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005 para 4guas salobras, conforme ilustra
as figuras 33 e 34, e a tabela 6. Porém, foi possivel observar um padrao de distribuicdo, onde
as amostras da simulacdo da fitorremediacdo com a Rhizophora mangle, em praticamente
todos os tempos de coleta, com excecdo apenas do tempo 40, apresentaram menores
concentracdes médias, para as unidades controle, em contrapartida, maiores concentracdes
nas unidades contaminadas, chegando a representar quase 50% de diferenca em alguns
elementos, conforme pode ser observado na tabela 6. Ressalta-se apenas, que ndo houve
aumento nessas concentracdes, apenas maior ou menor possivel degradacdo, e o
descréscimo nas concentragfes dos metais em fitorremediado, € mais representativo na
auséncia do contaminante, quando comparado ao sedimento contaminado. H& uma

capacidade da espécie em remediar diferentes contaminanes, e simultaneamente.
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Figura 33 -Média das concentragBes de metais, aferidos nas triplicatas dos aquéarios dos experimentos da
fitorremediacdo ao longo do tempo, sendo RM = Rhizophora mangle; RM C = Rhizophora mangle controle; BIO =
Biorremediacdo; BIO C = Biorremediacdo Controle
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Tomando como base a figura 33, observa-se que houve redugéo nas concentragcdes de metais
no experimento de fitorremediagdo com a Rhizophora mangle. Na auséncia do contaminante,
esta queda ocorreu de forma mais acentuada, guando comparada ao sedimento contaminado,
evidenciando a capacidade da espécie em remediar diferentes contaminantes
simultaneamente.

As concentracdes médias, em mg/Kg, e os respectivos dados de desvio padrdo para a andlise
dos metais nas amostras de sedimento, estéo dispostos na tabela 6, bem como os dados de
referéncia na literatura, com destaque em negrito, os dados com maior representatividade de
reducdo na concentracdo do elemento nas amostras contaminadas e controles do
experimento de fitorremediacdo, onde, nas unidades desimulacdo de biorremediacdo
(auséncia da muda) ndo hé diferengas significativas entre essas concentracdes, bem como,
a variacdo mais expressiva em numeros, ocorreu nos primeiros 20 dias e no tempo 90, para
alguns elementos. Dentre os elementos que reduziram a concentragéo estdo o Co, Cr, Cu,
Mn, Mo, Ni, Pb, V e o0 Zn, metais, essenciais a vida das plantas e animais quando em baixas
concentracdes.

Dentre os elementos estudados, o cadmio foi o Gnico elemento que apresentou valores abaixo
do limite de quantificagcdo do método (0,25 mg/Kg) em todas as amostras.

Tabela 6 -Concentracdes dos metais (média + desvio) em mg/Kg nos sedimentos dos experimentos de

fitorremediac&o ao longo do tempo, comparadas com dados da literatura. Em destaque de vermelho, o Gnico dado
gue poderia estar acima do limite legal estabelecido considerando o desvio, e em negrito, os dados
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T20 T40 | VALORES DEREFERENCIA |
RM RMC BIO BIOC RM RM C BIO BIOC CI?I,SQI\QA CI?I,SQ'\SA TEL PEL
Co 4,01+0,17 2,51+£1,32 3,48 £ 0,58 3,61+£0,35 3,40 £ 0,36 3,50 £ 0,36 3,50 £ 0,07 3,50 £0,25 * * * * Co
Cr | 24,28+ 2,45 15,37 + 8,69 19,78 + 2,04 20,74+ 0,79 20,04 +1,97 20,19+ 0,75 20,19+2,89 | 20,19+2,04 81 370 52,3 160 Cr
Cu | 17,20+0,81 11,31 +5,61 15,54 + 3,09 15,89 £ 1,33 14,98 +£ 1,39 15,47 +£ 1,37 15,47 +0,36 | 1547+£1,25 34 270 18,7 108 Cu
Mn | 60,23 + 2,97 37,86 + 18,48 50,12 + 7,54 54,22 + 5,25 50,61 + 2,53 51,65 + 8,98 51,65+4,83 | 51,65+ 3,89 * * * * Mn
Mo 0,57+0,19 <LQM 0,46 +0,16 0,46 £ 0,22 0,48 +£ 0,08 0,47+0,19 0,47 +0,13 0,47 +0,12 * * * * Mo
Ni 11,75 + 0,65 7,14 £ 4,05 10,36 + 1,58 10,21 £ 0,61 9,87 +0,79 10,14 £ 0,95 10,14+0,22 | 10,14 +0,82 20 51,6 15,9 42,8 Ni
Pb 8,05 £ 2,95 5,62 £ 0,40 5,95+0,34 5,91 +0,46 6,38 +0,34 6,08 £ 0,43 6,08 £ 0,91 6,08 £ 0,54 46,7 218 30,24 112 Pb
Vv 25,95+ 3,85 15,87 + 8,74 20,78 + 2,28 20,98 +1,10 20,89 + 2,20 20,88 +1,12 20,88 +2,90 | 20,88 + 2,40 * * * * Vv
Zn | 28,09 +1,03 19,56 + 8,97 23,39 + 3,99 26,01 +1,83 24,26 + 1,56 24,55 + 2,33 2455+0,82 | 24,55+1,63 150 410 124 271 Zn
Al 1,00+ 0,16 0,61+0,38 0,79 +0,06 0,82 +£0,03 0,80+0,12 0,80 £ 0,03 0,80+0,16 0,80+0,11 * * * * Al
Fe 1,19+ 0,07 0,78 +0,37 1,04 +0,15 1,10+ 0,08 1,03 £ 0,06 1,06 +0,10 1,06 £ 0,02 1,06 + 0,08 * * * * Fe
T 60 T 90 [ VALORES DEREFERENCIA |
RM RMC BIO BIOC RM RMC BIO BIOC CSSQI\;I_A Cr?l,ygl\gA TEL PEL
Co 4,04 £ 0,36 3,55+ 0,59 3,70+ 0,64 3,79+0,48 4,01 +0,24 2,71+0,89 3,81+0,13 3,55+0,37 * * * * Co
Cr | 25,34+2,03 21,86+ 2,91 23,28 + 2,67 25,70+ 5,03 25,67 +1,70 16,96 + 7,11 22,79+1,00 | 21,32+2,34 81 370 52,3 160 Cr
Cu | 16,89+210 15,77 + 2,19 15,71+ 2,79 15,72 £ 2,02 17,12+1,04 11,49 + 3,67 16,53+ 0,71 | 1583+1,22 34 270 18,7 108 Cu
Mn | 57,11 % 4,62 53,88 + 10,79 53,86 + 8,95 56,53 + 7,79 56,98 + 3,25 36,80+ 12,27 | 54,07 +2,23 | 50,65+4,71 * * * * Mn
Mo 0,58 + 0,10 0,73+0,14 0,55+0,17 0,60+0,16 0,63 + 0,05 0,42+0,18 0,61+0,14 0,53+0,14 * * * * Mo
Ni 11,96 £ 1,05 10,11+ 1,50 11,22 + 2,09 10,90 + 1,68 12,09 + 0,82 7,91+273 11,33+0,42 | 10,15+1,10 20 51,6 15,9 42,8 Ni
Pb 6,46 + 0,33 5,67 +0,15 6,06 + 0,59 598 +0,19 6,56 + 0,69 3,95+1,23 6,16 + 0,52 6,17 +£ 0,39 46,7 218 30,24 112 Pb
\ 26,91 + 2,59 23,79+ 2,92 25,09 + 3,58 27,36 £ 5,20 27,91+218 16,92 +£ 9,07 24,64+1,23 | 22,35+ 2,49 * * * * \
Zn | 27,48 + 2,49 25,80 + 3,49 27,03 +4,85 29,04 +4,18 27,93+1,80 19,33+ 6,70 26,23+1,06 | 24,91 +3,04 150 410 124 271 Zn
Al 1,06 +0,13 0,92+0,11 0,99 + 0,09 1,13+0,24 1,10+ 0,10 0,74 £0,33 0,94 + 0,06 0,89+0,11 * * * * Al
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5.3.5 HTP

Inicialmente, todo o sistema foi submetido a uma passagem de agua destilada, o qual foi
coletado e feito analise da concentracdo de hidrocarbonetos, de modo a identificar possiveis
contribui¢c6es do sistema na quantificacdo de hidrocarbonetos e possiveis contaminagdes. Os
resultados obtidos estiveram todos abaixo do limite de quantificacdo do método.

O mesmo foi observado para as amostras de agua coletadas nas unidades de simulacao da
fitorremediacéo, sendo que a maioria (aproximadamente 67%) das triplicatas estavam abaixo
do limite de detec¢cdo do método, e, as amostras quantificaveis, eram valores baixos o

suficiente para néo terem grande representatividade, como 0,01 ppm — 0,23 ppm.

Para as andlises nas amostras de sedimento, foi observada caracteristica diferente da obtida
por Moreira (2011), onde, no caso desta pesquisa houve uma tendéncia ao aumento nas
concentracdes de HTP em uma avaliacdo temporal (figura 34). Essa configuracdo pode ser
justificada ao fato de que, no experimento realizado por Moreira, o 6leo presente no sedimento
era residual, e no presente estudo o 6leo adicionado ao sistema foi o dleo bruto, além da

espécie em estudo se mostrar capaz em fitoextrair o contaminante presente no sedimento.

Figura 34—Média das concentracGes dos hidrocarbonetos totais de petréleo para os sedimentos da fitorremdiagao
com a Rhizophora mangle (RM) e biorremediacéo (BIO) com o passar do tempo
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A eficiéncia da fitorremediacao para melhoria na remocéo e degradacao de hidrocarbonetos
é discutivel. Alguns pesquisadores relatam que a presenca de uma cobertura vegetal acelera
0 desaparecimento de contaminante na zona radicular (RENTZ et al., 2005). Porém, outros

estudos sobre a remediacao de solos contaminados com hidrocarbonetos também concluem
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que, os efeitos das plantas sobre as quantidades de hidrocarbonetos degradados eram
ambiguas (MURATOVA et al., 2003). No caso de Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos
(HPAs) pode ser observado até 7 vezes mais contaminantes na regido da rizosfera de alfafa
do que em solo poluido livre da planta, porém, poderia ser quatro vezes mais baixa na
rizosfera de cana (MURATOVA et al., 2003). O efeito das raizes, geralmente conhecidos como
o efeito rizosfera, é variavel para cada espécie em especifico, explicando porque a
fitorremediagdo pode ser benéfica, ndo havendo efeito ou até mesmo impedimento a
degradacédo e remocdo de contaminantes (TAM e WONG, 2008). Sao necessarios estudos

mais detalhados sobre o papel das raizes e os microorganismos degradantes associados.

Algumas pesquisas de fitorremediacdo em diversas regifes, utilizando diversas espécies e
contaminantes, defendem que, em sedimentos contaminados ha até 72 vezes mais bactérias
nas raizes das plantas, do que em sedimento nao contaminado e/ou nao plantado (CHEN et
al., 2004; WONG; WONG, 2005; CATTANI et al., 2006; LIN et al., 2008; MELO et al., 2009;
OLIVEIRA et al.,2011). Essa maior populacdo microbiana na area da rizosfera esta atribuida
a sua relagéo simbidtica com as plantas, onde as plantas ajustam a geoquimica do ambiente,
proporcionando condi¢cdes ideais para bactérias e fungos, e tenham condi¢c6es de crescer e
degradarem os compostos organicos, liberando aminoacidos, acucares simples, carboidratos,
enzimas, nitratos, fosfatos, acidos organicos e hidratos de carbono, a partir da exsudacdes do
seu sistema radicular, gue sao substratos potenciais para microrganismos (PIRES et al., 2005;
TAM; WONG; WONG, 2005; ZHANG; RENGEL; MENEY, 2010). Dessa forma, na regido da
rizosfera péde ser observado um acréscimo na concentragcdo dos hidrocarbonetos, podendo
estar sendo utilizado tanto pela espécie de planta estudada como pelos microorganismos

associados.

Conforme as raizes se desenvolvem, elas penetram através do solo, expondo contaminantes
gue estavam trapeados no solo e que estavam inacessiveis, aumentando assim, a sua
disponibilidade para a degradacgéo. Além disso, os compostos exsudados atraveés das raizes
e de microrganismos associados, aumentam a dessor¢cdo dos contaminantes do solo, além
de agirem como surfactantes, aumentando a concentracdo disponivel do contaminante no
solo (PARRISH; BANKS; SCHWAB, 2005).

O impasse em questdo é: se a rizosfera propicia um ambiente adequado, para a proliferacédo
de bactérias e microrganismos que podem degradar contaminantes presentes no meio, por
gue nessa regido, onde ha condi¢cdes adequadas para a degradacéo, iria acumular ao invés
de reduzir as concentracbes do contaminante em questdo? A resposta para este

questionamento pode estar envolto nos critérios de cada microrganismo para degradar
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determinados contaminantes, podendo existir a necessidade dos mesmos, pelos exsudatos
liberados pela raiz da planta para que de fato pudesse ocorrer a remediacao do ambiente,
sendo que a contribuicdo das plantas a dissipacdo dos contaminantes por imobilizacao,
remocao e degradacdo é fortemente dependente dos processos da rizosfera e, portanto,
altera entre espécies vegetais e microrganismos diferentes, podendo alguns compostos
exsudatos ser toxico e/ou ndo toleraveis para grupos especificos de microrganismos (ZHANG;
RENGEL; MENEY, 2010).

Segundo Literathy e colaboradores (1989), os produtos da biodegradacdo sdo CO,, agua,
hidroperéxido, alcoois, fenois, compostos carbonilados, 4cidos adiposos e ésteres, dentre
outros. Sendo o CO; e H;0, o principal resultado da degradacao (ou mineraliza¢do) completa
dos hidrocarbonetos do petréleo, segundo Atlas e Bharta (1987), o qual observaram que,
aproximadamente 50% do petréleo biodegradado foi convertido em CO, e H;0O, e parte do

Oleo que é metabolizado forma a biomassa celular e produtos intermediarios.

Ainda assim, € possivel inferir a eficiéncia da espécie em questao, visto que, em dois tempos
de coleta (20 e 40) foi retirada mudas com notada caracteristica oleosa em suas raizes (figura
35). Admitindo uma configuracéo néo inicial, visto que, nessa regido teoricamente estaria o
sedimento provindo has mudas, que no momento de montagem do sistema foi adicionado
para aclimatacdo da espécie. Sugerindo, que a espécie em questao teve capacidade de
adsorver esses compostos para zona da rizosfera, uma vez que, inicialmente, o0s mesmos
estavam homogeneizados ao sedimento, e ndo concentrados na raiz, conforme mostra as

imagens da figura 35.
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Figura 35 - Concentragdo “oleosa” na rizosfera da Rhizophora mangle
% [~ " .Y

Fonte: Autora (2015)

A presenca da matéria orgéanica/carbono organico pode influenciar o destino de
contaminantes organicos hidrofébicos em ambientes aquosos (BACKHUS et al., 2003). Esses
compostos organicos apresentam grande afinidade com a matéria organica de origem vegetal
(BUDZINSKI et al, 1997), através do aumento da for¢a de interagé@o entre os hidrocarbonetos
e o material particulado (SHEN e JAFFE, 2000).

Além desses dados, muitos estudos sugerem que, a partir da analise de alguns compostos
no 6leo derramado, como determinadas raz6es com osisoprendidespristano e fitano podem
ser utilizados como marcadores da presenca de 6leo no ambiente, identificacdo do tipo e
origem dos hidrocarbonetos, bem como, um monitoramento geoquimico das mudangas na
composicdo devido a processos de biodegradacdo e/ou intemperismo (TISSOT; WELTE,
1984; WANG; FINGAS, 1997).

Sendo assim, a partir das analises cromatograficas, a razao entre Pristano/Ci7 e Fitano/Cis
demonstra um aumento na concentracdo, que, segundo Volkman e colaboradores (1992),

indica que houve degradacéo, podendo ser observado na figura 36, onde, esse aumento na
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concentragdo houve maior representatibilidade nas unidades de simulagédo da Rhizophora

mangle, quando comparada as concentragcées da Biorremediacéo.

Figura 36 -Relacéo das concentragdes médias da razdo Pristano/Cize Fitano/Cis (mg/Kg)
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Dessa forma, obtém-se dados para inferir a ocorréncia da biodegradacéao do petréleo apartir
dos microrganismos associados a rizosfera da espécie, bem como assimilagdo pela mesma

simultaneamente.

Em geral, a susceptibilidade de biodegradacdo dos hidrocarbonetos individuais que
constituem o petréleo diminui com o aumento do peso molecular e grau de ramificacdo
molecular (GREENWOOD et al., 2008). Normalmente, a taxa e/ou extensao dos recursos de
degradacdo de hidrocarbonetos ocorre na seguinte ordem, de acordo com Greenwood e
colaboradores (2008);Peng e colaboradores (2009) e CETESB (2014);

e Componentes Leves (baixo peso molecular): C1- Cugo;
e Componentes Intermediarios: C11- C22;

e Componentes Pesados: >Cz23.

Essa sequéncia de biodegradacdo € um reflexo da capacidade de cada hidrocarboneto
parabiotransformacdo e imobilizacdo. Mais especificamente, ela € uma consequéncia do
processo de transporte dominante de cada hidrocarboneto (por adsorcéo, volatilizagdo e

lixiviagao), e sua capacidade para atravessar as membranas celulares (ATLAS, 1995).

Na figura 37, estdo demonstrados os cromatogramas (observar diferenca de escala no T20 e
40), resultantes da andlise por GC-FID das amostras de sedimento fitorremediacdo e

biorremediacéo, podendo ser observado um decréscimo na abundancia molecular dos n-
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alcanos, entre o tempo 20 dias e o tempo 90 dias, e consequentemente, um aumento da curva
referente  aos complexos ndo resolvidos (UCM, do nome em inglés
UnresolvedComplexMixture),sendo estes, marcadores da degradacdo de HTP em compostos
possivelmente menos téxicos. A sua presenga em amostras ambientais é vista como
indicativo de degradacao (VOLKMAN et al., 1992).

As razdes diagndsticas ratificam, que a técnica apresenta solu¢des viaveis para a remediacédo
dos possiveis danos causados pelo manejo petrolifero, no que se refere, principalmente, as

areas de manguezais.
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Figura 37 -Cromatogramas da fitorremediacdo (RM) e da biorremediacédo (BIO) ao longo do tempo experimental. As areas referentes as misturas complexas ndo resolvidas
estdo indicadas por UCM em vermelho
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Foi feita Andlise de Componentes Principais (PCA) utilizando o programa Statistica verséo
7.0, na tentativa de identificar possiveis processos que estejam interferindo na degradacao do
petréleo. Os parametros envolvidos na analise de PCA foram: Pristano (Prist), Fitano (Fit),
HTP, UCM, Pristano/C17, Fitano/C18, MO, N, P, Cobalto (Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu),
Manganés (Mn), Molibidenio (Mo), Niquel (Ni), Chumbo (Pb), Vanadio (V), Zinco (Zn),
Aluminio (Al) e o Ferro (Fe). Dessa forma, para as amostras da fitorremediado com
Rhizophora mangle, a explicabilidade dos dois fatores somaram 74,79% (figura 38). O
primeiro fator explica 45,40% da variabilidade dos dados, e o segundo aproximadamente
29,40%. Na figura 38 pode ser observado também, o agrupamento das variaveis Mo, Ni, Cr,
V, MO, Al, HTP, Fit, Pris, P e N em um grupo 1, separadas do grupo 2, formada pelo Co, Fe,
Cu, Zn, Mn, Fit/C18, Prist/C17, Pb e UCM, se correlacionando de maneira inversa, estando
as concentracbes de HTP e UCM inversamente proporcionais, corroborando ao que foi
discutido anteriormente, onde a reducao das concentracdes de HTP, consequentemente iriam
aumentar as concentracfes de UCM. A concentracdo de HTP se correlacionou positivamente
com as de MO, Fit e Prist, evidenciando que, com a reducéo das concentracdes de HTP, o
mesmo ocorreria com Fitano e Pristano. A formac&o de UCM se correlacionou positivamente
com as concentracdes de N e P.

Figura 38 - Gréfico da andlise de componentes principais dos parametros: Prist, Fit, HTP, UCM, Prist/C17, Fit/C18,
MO, N, P, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Ph, V, Zn, Al e o Fe para fitorremedia¢cdo com a Rhizophora mangle
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Na aplicacdo do grafico PCA para a biorremediacdo, os dois principais fatores puderam
explicar 84,13% da variancia, com PC1 explicando 54,12% e PC2 30,01% dos dados que
foram analisados (figura 39). Para esse sistema de remediacdo, foi constatado que os
parametros mais responsaveis pela variabilidade dos dados foram: Fit/C18, Cu, Zn, Mn, Co,
Pb, Cr, Ni, Al, V, Mo, UCM, MO e HTP. Dessa forma, os parametros P, N e Pr/C17 nao foi
bem representativo, quando comparado aos outros. Verificou-se também uma correlagédo do
HTP com as razdes entre Fit/C18 e Pr/C17, onde, com a reducdo dos valores de HTP, os
valores referentes as razées também reduziam.

Figura 39 - Gréfico da andlise de componentes principais dos parametros: Prist, Fit, HTP, UCM, Prist/C17, Fit/C18,
MO, N, P, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Ph, V, Zn, Al e o Fe para biorremdia¢ao
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5.4DESENVOLVIMENTO DA Rhizophora mangle

Durante todo o experimento, as mudas de Rhizophora mangle, tanto do sedimento
contaminado como as do sedimento controle, apareceram manchas amareladas nas folhas,
atrofiamento, e significativa reducdo do nimero de folhas, conforme pode ser visto na figura
40, o mesmo foi observado por Silva e colaboradores, 1997 e Soares, 2002, ressaltando que
na primeira imagem de cima, em uma mesma unidade de simulag&o pode ser observado uma
muda firme (frente), e uma atrofiada ao fundo, sendo esta ainda, da simulagdo no sedimento

controle, bem como, a da folha amarelada na Ultima foto.
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Figura 40 - Surgimento de manchas amarelas e atrofiamento nas mudas de Rhizophora mangle no experimento
de fitorremiagdo

Fonte: Autora (2015)

Em contrapartida a perda das folhas, em praticamente todas as mudas haviam novos
brotos (figura 41), porém, ndo desenvolviam de maneira expressiva, e, mesmo com todos
os interferes, no udltimo tempo de coleta, as mudas apresentavam brotos, ainda que em

algumas néo houvesse mais folhas.
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Figura 41 - Mudas de Rhizophora mangle na simulagdo de fitorremediacdo de sedimentos de manguezal
contaminados com petréleo, apresentando

Fonte: Autora (2015)

Apesar de estudos afirmarem que a penetracdo de contaminantes nos tecidos reprodutivos
das plantas, pode inibir o desenvolvimento embrionério e até mesmo causar a reducdo da
producdo de sementes (DOWTY, 2001), foi observado um comportamento semelhante da
espécie, tanto nas unidades de simulacao de fitorremediacdo contaminada, quanto na
controle, deduzindo que, o contaminante ndo estaria interferindo significativamente nesta
resposta da planta. Este pode ter ocorrido devido a outros fatores, como estresse hidrico, ndo
havendo renovagéo constante da &gua, salinidade, temperatura, aclimatacdo ao ambiente
experimental, dentre outros fatores. Sugere-se ainda, que as 36 mudas de Rhizophora mangle
apresentaram uma dificuldade de se restabelecer apés o replantio, pois, além de estarem
sendo submetidas a um sedimento contaminado, houve provavel choque induzido na planta
causado pelo transplante, e associado a isso, as altas concentracfes de nutrientes N, P e C
(MO), presentes nos sedimentos ao qual foram submetidas, além do stress na montagem do

experimento.

Apesar dos processos de adaptacbes, em algumas mudas houve o crescimento da raiz
principal (figua 40), porém, em outras esse crescimento ndo pode ser observado, devido ao
fato de no momento de coleta, mesmo com todo o cuidado, alguns filamentos das raizes se
desprenderem, fazendo com que ocorresse a reducdo desse comprimento, visto necessidade

de medicao da raiz principal no momento.
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Figura 42 - Dados de comprimento da raiz principal (CRP) em mm, das mudas de Rhizophora mangle, das triplicatas das unidades de simulagdo da fitorremediagdocontaminado
(RM) e controle (RM C) para os 4 tempos de coleta
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6 CONCLUSAO

A aprimoracdo do modelo de fitorremediado utilizado por Moreira (2011), foi eficiente no

estudo utilizando a espécie Rhizophora mangle em escala laboratorial.

Houve um aumento da concentracdo de HTP para a regido da rizosfera da espécie durante
os tempos de coleta, verificando a capacidade de fitoextracdo do vegetal, o qual possibilitou

a migracdo dos hidrocarbonetos para o mais proximo da rizosfera.

Houve degradacéao dos hidrocarbonetos derivados de petréleo, quando observado o aumento
na razao entre Pristano/Ci7 e Fitano/Cis, além de haver um decréscimo na abundancia
molecular dos n-alcanos, inicial e final, e, consequente aumento da curva referente aos

complexos néo resolvidos (UCM), sendo estes, marcadores da degradacao de HTP.

Quanto as mudas da Rhizophora mangle, ndo houve variacdes que fossem distintas entre as
simulacdes controle e contaminadas, havendo um relativo crescimento da raiz principal,
aparicdo de deformagbes nas folhas, bem como, surgimento de novos brotos, em ambos

experimentos.

Apesar das etapas de adaptacdo ao sistema implementado, a fitorremediacdo com
Rhizophora mangle mostrou eficiéncia na remediagdo de ambientes de manguezal, visto
capacidade de fixar direta ou indiretamente as espécies de hidrocarbonetos investigados

guando cultivadas em solos contaminados.

Os dados cientificos gerados relacionados a eficiéncia da espécie sao de grande importancia
para ciéncia e sociedade, uma vez que poderdo dar subsidios para decisdes no que se
referem as estratégias de gerenciamentos costeiros e planos de remediacdo em possiveis

acidentes petroliferos na regiao de estudo.

Para a continuidade e complementacdo da linha desta pesquisa sugere-se para futuros

trabalhos:

by

e Investigacfes quanto aos microrganismos associados a rizosfera da Rhizophora
mangle, bem como, os fatores influenciadores em sua subsidéncia, sendo importante
para o melhor entendimento da tecnologia fitorremediacdo com a utilizacdo dessa
espécie, sendo que a interacdo entre 0s microrganismos-planta precisam ser melhor

esclarecidas;
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e Realizacdo dos testes em um maior tempo de simulacéo, visto que é uma técnica que
normalmente apresenta resultados a longo prazo, sendo necessario um maior tempo
de avaliacdo do comportamento da espécie frente a contaminacao;

¢ Recomenda-se o estudo da fisiologia vegetal cultivada em solo contaminado, com o
intuito de entender os processos que 0s contaminantes podem exercer sobre 0s
tecidos vegetais;

e Avaliar os possiveis mecanismos utilizados pela espécie, e consequentemente inferir
seu destino nos compartimentos da planta, incluindo andlises dos tecidos vegetais;

e Desenvolvimento de um teste de simulacdo que permita a atualizacdo da agua do
sistema;

e Apesar de numerosos estudos que demonstram o aumento da degradacdo de
contaminantes no interior da rizosfera, a medida de alcance da degradacédo é
altamente variavel entre espécies de plantas, tendo em mente que a exsudacdo de
compostos organicos pelas raizes é especulada para ser o fator motriz por tras da
Rizoremediacéo. Diante disso, sugere-se, realizacdo de estudos diretamente ligados
a composicdo e quantidade de exsudato liberado pela raiz para a biodegradacao de
hidrocarbonetos de petroleo, tanto para a espécie em questdo como para tantas

outras.

Considerando que o desenvolvimento sustentavel tem como referéncia o equilibrio da deciséo
econdmica, balizadas pelos beneficios a sociedade e ao ambiente, é necessario que o melhor
custo para recuperacgédo esteja associado ao melhor beneficio sdcioambiental e que estudos
mais avancados sobre a remediacdo natural de areas contaminadas por petréleo e seus
derivados sejam realizados, observando-se que a fitorremediacdo s6 pode ser utilizada se
estiver em concordancia com a legislacdo ambiental brasileira e for autorizada pelo érgéo

ambiental competente.
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