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A Indiara, folego da minha vida.

Eu te segurava bem pertinho e sentia o cheiro do céu.
Vocé fez de mim uma mae e esse é o meu melhor papel.
E de todas as pessoas que poderiam ser, vocé veio pra mim e eu pra vocé

Do livro “Pra mim e pra vocé. Um livro, dois olhares”, de Rafaela Carvalho, 2019

Enquanto vocé dorme o tempo anda
Enquanto vocé anda o tempo corre
Enquanto vocé corre o tempo voa

A gente voa alto e o tempo n&o volta.

Don L — Roteiro pra Ainouz, Vol. 3 — 2017
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RESUMO

Os ecossistemas costeiros localizados nas proximidades de centros urbanos e industriais vém
sendo impactados por contaminantes organicos, como os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs). Os HPAs sao formados por dois ou mais anéis aromaticos condensados,
com potencial carcinogénico, mutagénico, recalcitrante e toxico. O manguezal do estuario do
rio Sdo Paulo, ao norte da Baia de Todos os Santos (BTS), Bahia, esta inserido em uma
regido de intensas atividades antrépicas, situada a margem da Refinaria Landulpho Alves de
Mataripe (RLAM). Em virtude dessa realidade, o objetivo deste estudo foi fornecer subsidios
para remediar o sedimento de manguezal, aplicando em escala laboratorial a técnica da
fitorremediacdo com mudas de mangue vermelho (Rhizophora mangle) na remediacdo dos
16 HPAs considerados prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA). Foi aperfeicoado um sistema de fitorremediacdo, simulando condicdes
aproximadas do ambiente de manguezal, com mudas da espécie cultivadas durante trés
meses, em sedimento contaminado artificialmente com petréleo bruto proveniente da Bacia
do Reconcavo. Como sistema de referéncia, houve unidades em mesmas condi¢des, porém
sem a adicdo da espécie de planta, atenuacdo natural. O monitoramento temporal dos
bioprocessos foi realizado nos intervalos de 20, 40 e 90 dias. A porcentagem de degradacéo
do total de HPAs alcancou 60,76% (10.540,33 - 4.135,82 ng g*) na fitorremediacdo apdés 90
dias, enquanto na atenuagéo natural esse valor foi de 49,57% (10.540,33 - 5.315,45 ng g?).
Em suma, as concentragdes individuais dos HPAs no final do experimento, foram menores
em 10 (Naftaleno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Criseno, Benzo
[b] Fluoranteno, Benzo [K] Fluoranteno, Benzo [a] Pireno) dos 16 HPAs no solo rizosférico
do que no néo-rizosférico. Na atenuacao natural, 4 (Benzo [a] Antraceno, Indeno [123, cd]
Pireno, Dibenzo [ah] Antraceno, Benzo [ghi] Perileno) dos 16 HPAs estiveram em
concentragbes menores que na fitorremediacdo. Os dois restantes (Acenaftilieno e
Acenafteno) obtiveram valores acima do inicial, para ambos os experimentos. Os HPAs
constituidos por 2, 3 e 5 anéis aroméaticos, obtiveram maior degradacgéo na fitorremediac&o
(37,57%, 69,71% e 29,73% respectivamente). Em contrapartida, os HPAs com 4 e 6 anéis
aromaticos obtiveram melhor degradacdo na atenuacdo natural, representando 52,39% -
22,24% respectivamente. Com relacdo as mudas de Rhizophora mangle, ndo houve variacdes
significativamente distintas entre as unidades de simulacao contaminada e controle, havendo
em ambas, aparicdo de deformagbes nas folhas, e surgimento de brotos. A fitorremediacdo
com Rhizophora mangle mostrou eficiéncia na remediacdo de ambientes de manguezal,
apesar de ndo haver diferencas expressivas entre a atenuacdo natural. Faz-se necessario
estudos quanto aos microrganismos associados a rizosfera da espécie e interacdes que
ocorrem entre exsudatos-contaminante.

Palavras-chave: HPAs, manguezais, remediagéo, Rhizophora mangle.
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ABSTRACT

Coastal ecosystems located near urban and industrial centers have been impacted by organic
contaminants, such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs). PAHs are formed by two or
more condensed aromatic rings with carcinogenic, mutagenic, recalcitrant and toxic potential.
The mangrove of the Sdo Paulo estuary, north of Bahia de Todos os Santos (BTS), Bahia, is
located in a region of intense anthropic activities, located on the edge of the Landaupho Alves
de Mataripe Refinery (RLAM). Due to this reality, the objective of this study was to provide
subsidies for remediation of mangrove sediment, applying the phytoremediation technique with
red mangrove (Rhizophora mangle) seedlings in the laboratory to remediation the 16 HPAs
considered by the State Environmental Protection Agency United States (USEPA). A
phytoremediation system was developed, simulating approximate conditions of the mangrove
environment, with seedlings cultivated for three months, in sediment artificially contaminated
with crude oil from the Recéncavo Basin. As a reference system, there were units in the same
conditions, but without the addition of the plant species, natural attenuation. The temporal
monitoring of the bioprocesses was performed at intervals of 20, 40 and 90 days. The
percentage of degradation of total PAH reached 60.76% (10,540.33 - 4,158.82 ng g-1) in
phytoremediation after 90 days, while in natural attenuation this value was 49.57% (10,540.33
- 5,315.45 ng g-1). In summary, individual concentrations of PAHs at the end of the experiment
were lower in 10 (Naphthalene, Fluorene, Phenanthrene, Anthracene, Fluoranthene, Pyrene,
Chrysene, Benzo [b] Fluorantene, Benzo [k] Fluoranthene, Benzo [a] Pyrene) of the 16 HPAs
in the rhizospheric soil than in the non-rhizospheric soil. In the natural attenuation, 4 (Benzo
[a] Anthracene, Indeno [123, cd] Pyrene, Dibenzo [ah] Anthracene, Benzo [ghi] Perylene) of
the 16 HPAs were in lower concentrations than in phytoremediation. The remaining two
(Acenaphthylene and Acenaftene) obtained values above the initial, for both experiments.
PAHSs consisting of 2, 3 and 5 aromatic rings, obtained higher degradation in phytoremediation
(37.57%, 69.71% and 29.73%, respectively). In contrast, HPAs with 4 and 6 aromatic rings
obtained better degradation in the natural attenuation, representing 52.39% - 22.24%
respectively. Regarding the Rhizophora mangle seedlings, there were no significant
differences between the contaminated and control simulation units, with both occurrence of
deformations in the leaves, and appearance of shoots. Phytoremediation with Rhizophora
mangle showed efficiency in the remediation of mangrove environments, although there were
no significant differences between natural attenuation. It is necessary to study the
microorganisms associated with the rhizosphere of the species and interactions that occur
between pollutant exudates.

Keywords: HPAs, mangroves, remediation, Rhizophora mangle.
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1 INTRODUGAO

O petréleo é utilizado em larga escala industrial, como matéria-prima na producéo de
diversos produtos, sendo também fonte primaria de energia em escala mundial
(GOLDEMBERG et al., 2014; HAUGE et al., 2014; ITOPF, 2019). Em funcdo dos avancos
industriais, cientificos e tecnoldgicos, como consequéncia da Primeira Guerra Mundial, a
utilizac&o do petréleo foi largamente difundida (CANELAS, 2007; FUNDAO, 2010).

Em consequéncia da sua composi¢cdo, derramamentos de petréleo, em qualquer
volume, podem acarretar impactos negativos ao meio ambiente, de forma imediata e/ou a
longo prazo, causando danos que envolve a fauna, flora e também a sociedade (SGRENSEN,
2012; LI, 2014). As regibes costeiras tém sido impactadas por contaminantes organicos
frequentemente, com maior destaque para as areas proximas a grandes centros urbanos,
onde grande parte das atividades petroliferas estdo sendo desenvolvidas, tornando essas
areas mais vulneraveis (WAGENER et al., 2012; NEIRA et al., 2017).

Um dos constituintes do petréleo, os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPASs), é
uma classe complexa de poluentes quimicos orgéanicos, formados por carbono e hidrogénio,
organizados de dois a mais anéis aromaticos condensados (LIU et al., 2009, WANG et al.,
2015). Apresentam baixa solubilidade em agua, tendo portanto, uma maior tendéncia de
associacdo as fases sdlidas, como os tecidos biolégicos, a adsorcdo a particulas em
suspenséo e de sedimentos, aumentando a persisténcia e o impacto gerado ao ecossistema
afetado (MAIOLI et al., 2010; ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2015), além de apresentar elevada
toxicidade aos organismos (SOLIMAN; WADE, 2008; LIU et al., 2009).

Por possuirem importancia ambiental e toxicologica, devido as suas propriedades
carcinogénicas, persisténcia e acimulo nos ambientes, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (US EPA) inclui 16 HPAs na lista de poluentes prioritarios em estudos
ambientais, inseridos em um conjunto de compostos organicos conhecidos como poluentes
organicos persistentes (POPs): naftaleno (Naf), acenaftileno (Ac), acenafteno (Ace), fluoreno
(Flu), fenantreno (Phe), antraceno (Ant), fluoranteno (Fluo), pireno (Pyr), benzo(a)antraceno
(BaA), criseno (Chr), benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(k)fluoranteno (BkF), benzo(a)pireno
(BaP), indeno[123 cd]pireno (InP), dibenzo(ah)antraceno (DBA), benzo(ghi)perileno (BghiP);
que vém sendo amplamente documentados em estudos ambientais (MAIOLI et al. 2010;
CHEN; CHEN, 2011; HE et al., 2014; QIU et al., 2018; ZHAO et al., 2018); detalhes constam

no Quadro 1.
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Quadro 1- Estrutura dos 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos considerados prioritarios em estudos
ambientais segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA)

NC de Massa
Composto Estrutura Abreviatura he molar
anéis
[g/mol]
Naftaleno i Naf 2 128,2
Acenaftileno -ﬂ'] l:J AcNf 3 152,2
o
Acenafteno “Jj_’]:] AcN 3 154,2
Fluoreno T FL 3 166,2
Fenantreno JE;,.(_:? FEN 3 178,2
e
Antraceno L NA 3 178,2
Fluoranteno rr:l'ar'h FLU 4 202,3
e o
Pireno = Pir 4 202,3
o
Benzo[a]antraceno [i*jfw@ BaA 4 228,3
"\-\_'ﬁ‘:""\-\_'ﬁ'
Criseno w-«[:x]:-ﬁ] Cri 4 228,3
-
Benzo[b]fluoranteno :Iﬂ:] ) BbF 5 252,3
g
Benzo[k]fluoranteno [w-l-ﬂ--ﬂv«[j BkF 5 252,3
gt i
Benzo[a]pireno L BaP 5 252,3
LA
. = -"'%.-'J; i
Dibenzo[a,h]antraceno dlxj_‘_p“ﬂ]' DahA 5 278,4
S
Benzo[ghi]perileno o BghiP 6 276,3
cokosd
I,
Indeno[1,2,3-cd]pireno U, IP 6 276,3
o

Fonte: Adaptado de BOJES; POPE (2007); CAVALCANTE (2007); TOBISZEWSKI; NAMIESNIK (2012).

As florestas de mangue sdo particularmente dificeis para proteger e limpar, uma vez
ocorrido o derramamento de petréleo, porque elas séo fisicamente intrincadas, relativamente
de dificil acesso, algumas s&o quase impenetraveis e indspitas para os seres humanos.
Operacbes de limpeza intrusivas podem danificar significativamente as raizes e plantulas dos
mangues, além de possibilitar o transporte do petr6leo para camadas mais profundas do
sedimento, atingindo uma maior area de contaminagdo, onde pode ser mais lenta a
degradacédo pelos processos intempéricos, bem como, a baixa disponibilidade de oxigénio

dissolvido e muitas vezes um pH mais acido, podem dificultar acdo dos microrganismos
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hidrocarbonoclasticos, geralmente heterotroficos e aerébicos (MOREIRA et al., 2016). Sendo
assim, o acesso ao interior de florestas de mangue, bem como a escolha ou n&o por uma
técnica de remediacdo, deve ser limitado e altamente supervisionado, analisado de forma
cautelosa, visto que a aplicacdo de métodos inadequados pode ocasionar impactos similares
ou até mais sérios que o efeito do 6leo (MIRANDA; ANJOS; MOREIRA, 2014).

Esfor¢co consideravel de pesquisa tem sido direcionado para o desenvolvimento de
técnicas eficazes de limpeza e remediacdo de manguezais. Varias estratégias como a
atenuacdo natural, bioaumentacdo e fitorremediacdo tém sido empregadas para
biorremediacdo. A fitorremediacdo é uma técnica emergente que utiliza as plantas e os
microrganismos associados para remediacdo de sedimento e agua, contaminados por
poluentes téxicos (ZHANG et al., 2010). Diversos grupos de plantas mostram-se promissoras
como agentes para fitorremediacdo, dentre eles: gramineas, leguminosas, hortalicas,
espécies de porte arbdreo e diversas outras. Ja foram obtidos resultados promissores com o
uso da fitorremediacdo para elementos tracos, agrotoxicos, explosivos, solventes clorados,
subprodutos toxicos da industria e hidrocarbonetos de petréleo (REZEK, 2008; MOREIRA et
al., 2011; WANG et al., 2014; HE; CHI, 2016; RICHTER et al., 2016; CRISTALDI et al., 2017;
NAIDOO; NAIDOO, 2018).

Ao longo do tempo, foram reportados varios acidentes envolvendo os processos de
exploracao, refino e transporte de 6leo. Estima-se que, aproximadamente 116.000 toneladas
de petréleo, tenham sido langados no meio ambiente no ano de 2018, maior quantidade anual
registrada em 24 anos (ITOPF, 2019).

Em fungdo desse cenario, e reconhecendo a importancia socioambiental dos ambientes
costeiros, em particular as areas de manguezais, surge a necessidade de elaboracdo e
aprimoramento de métodos para remediacdo dessas areas ambientais sensiveis aos
impactos gerados pelo derramamento de petréleo. O estudo da eficiéncia da espécie vegetal
de mangue na aplicacdo da Fitorremediacdo, visa a importancia da recuperacao,
monitoramento e conservacdo do ecossistema de manguezal, devido as principais funcdes
ambientais deste ecossistema. Desta forma, a hipotese da presente pesquisa € que a
aplicacdo da técnica de fitorremediagdo usando mangue vermelho (Rhizophora mangle), ird
potencializar a remediacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presentes no
sedimento de manguezal, contaminado artificialmente por petr6leo bruto da Bacia do
Recéncavo. O estuario alvo desse estudo foi o do rio Sdo Paulo, em virtude de sua localizagcéo
préximo a Refinaria Landulpho Alves de Mataripe (RLAM), municipio de Candeias, Bahia.

A formatacao geral dessa dissertacdo segue as normas estabelecidas pela Resolucéo
do Programa de Pés-Graduacdo em Geoquimica: Petroleo e Meio Ambiente (Pospetro) de n°
01/2012.
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2 OBJETIVOS

O presente estudo teve como objetivo verificar a eficiéncia da fitorremediacdo na
biodegradacao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) em sedimentos de
manguezal impactados por atividades petroliferas, através do uso da Rhizophora mangle.

Este objetivo principal esta vinculado aos seguintes objetivos especificos:

i. aprimorar o sistema de fitorremediac&o utilizado por Moreira (2011) para melhoria do
processo de remediacao;

ii. avaliar a influéncia dos parametros fisico-quimicos na remocéao do petréleo durante a
aplicacao da fitorremediacao;

iii.  monitorar a degradacéo temporal dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS)
durante a simulac&o da fitorremediacgéo;

iv. analisar de forma integrada os processos biogeoquimicos durante a simulacdo da
fitorremediacéo;

v. verificar se ocorrem alterac6es morfolégicas das mudas cultivadas em sedimento

contaminado e controle.
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3 FITORREMEDIACAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS EM SEDIMENTO DE MANGUEZAL, USANDO RHIZOPHORA
MANGLE

RESUMO

O manguezal do estuario do rio Sdo Paulo esta inserido em uma regiéo de intensas atividades
antropicas, situada a margem de uma refinaria. Diante disso, o objetivo da presente pesquisa
foi investigar o desempenho da espécie de planta mangue vermelho (Rhizophora mangle), na
remediac&o de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) em sedimento de manguezal
contaminado artificialmente por petrdleo bruto, proveniente da Bacia do Recbncavo.
Experimento de fitorremediacdo foi realizado em escala laboratorial, simulando condi¢des
aproximadas do ambiente de manguezal, cultivando mudas de mangue vermelho em
sedimento contaminado. Como referéncia, houve unidades em mesmas condi¢des, porém
sem adicdo da espécie de planta, atenuacdo natural. Dentre os 16 HPAs considerados como
prioritérios pela Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos, os constituidos por 2, 3
e 5 anéis aromaticos obtiveram maior degradagdo na fitorremediagdo (38%, 70% e 30%
respectivamente). E 52% - 22% na atenuacao natural, para 4 e 6 anéis respectivamente. Foi
observado uma remocdo dos HPAs totais, representando 60,76% na fitorremediacdo e
49,57% na atenuacao natural. A interpretacao do PCA, reafirma a relacao existente entre as
concentracdes de HPAs com a MO, pH, Eh e OD, sendo possivel observar, que as
concentracdes de MO alteraram a mobilidade e biodisponibilidade dos contaminantes. Os
teores de N, P e salinidade atuaram secundariamente na remediagdo dos HPAs, quando
comparados aos demais fatores analisados. E possivel verificar a eficiéncia da planta em
estudo, na remediacdo do sedimento de manguezal contaminado por petréleo bruto. Quanto
as mudas utilizadas, nao foram observadas variacdes morfolégicas distintas entre as
simulagdes controle e contaminada, havendo deformacgdes similares em ambos experimentos.

ABSTRACT

The mangrove of the S&o Paulo River estuary is located in a region of intense human activities,
located on the edge of a refinery. Therefore, the objective of the present research was to
investigate the performance of the species of red mangrove plant (Rhizophora mangle), in the
remediation of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHSs) in mangrove sediment artificially
contaminated by crude oil, from the Recbncavo Basin. Phytoremediation experiment was
carried out on a laboratory scale, simulating approximate conditions of the mangrove
environment, cultivating red mangrove seedlings in contaminated sediment. As a reference,
there were units in the same conditions, but without adding the plant species, natural
attenuation. Among the 16 PAHs considered as priorities by the United States Environmental
Protection Agency, those made up of 2, 3 and 5 aromatic rings had greater degradation in
phytoremediation (38%, 70% and 30% respectively). And 52% - 22% in natural attenuation,
for 4 and 6 rings respectively. A removal of total PAHs was observed, representing 60.76% in
phytoremediation and 49.57% in natural attenuation. The PCA interpretation reaffirms the
relationship between the concentrations of PAHs with OM, pH, Eh and OD, and it is possible
to observe that the concentrations of MO altered the mobility and bioavailability of the
contaminants. The levels of N, P and salinity acted secondarily in the remediation of PAHSs,
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when compared to the other factors analyzed. It is possible to verify the efficiency of the plant
under study, in the remediation of mangrove sediment contaminated by crude oil. As for the
seedlings used, no distinct morphological variations were observed between the control and
contaminated simulations, with similar deformations in both experiments.

3.1 INTRODUCAO

Os ecossistemas de manguezal sdo reconhecidos como importante recurso
econdmico e bioldgico, sendo bercéario natural para muitas espécies, e como habitat entre os
ambientes terrestres e marinhos, apresentando condicbes propicias para a alimentagao,
protecdo e reproducdo, desempenhando um papel fundamental na manutengéo do equilibrio
ecoldgico e na diversidade de espécies ao longo da linha costeira de regifes tropicais e
subtropicais, constituindo uma fauna diversificada (RAMDINE et al., 2012; WENG et al., 2013;
MUKHERJEE et al., 2014; ZHANG et al., 2014; DUKE E SCHMITT, 2015). E uma regiao
altamente valorizada pelo homem, 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 sao as principais fontes de proteina e
renda para a populacéo local, fornecendo produtos e servigos, alguns dos quais ndo sdo
facilmente quantifichveis em termos econbmicos (BARROS et al., 2009; JESUS, 2011;
MIRANDA; ANJOS; MOREIRA, 2014). O manguezal é ainda, uma das regides mais
produtivas biologicamente, com elevada concentracdo de matéria organica, e
consequentemente, atuando como barreira fisica e biogeoquimica de contaminantes
organicos tais como o0s hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), agindo como
importante sumidouro desse e de outros poluentes (RAMDINE et al., 2012; WANG et al.,
2014a; WANG et al., 2014b).

Os HPAs sdo um grupo de poluentes organicos persistentes (POPS), que consistem
em dois ou mais anéis aromaticos condensados. Suas principais fontes para o meio ambiente
sdo, de forma geral, fontes petrogénicas (derramamentos acidentais de petrdleo e seus
derivados) e pirogénicas (queima de biomassa e combustiveis fosseis - incineragdo de
residuos, incéndios florestais e de plantagdes) (SHEN et al., 2013; HE et al., 2014; ABDEL-
SHAFY; MANSOUR, 2015; ZHANG et al., 2015). Entretanto, os HPAs possuem também
origem natural ou biogénica, como em depdésitos de carvao e petroleo, vulcdes e podem ser
sintetizados por organismos, como bactérias, fungos, plantas e alguns insetos (SOJINU et al.,
2011). Sabe-se ainda que alguns HPAs possuem recalcitrancia e propriedades mutagénicas
/ carcinogénicas, existindo uma grande preocupa¢do com sua persisténcia ambiental ao longo
da cadeia trofica (SHAHSAVARI et al, 2016). Assim, a remediagdo do sedimento


https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/terrestrial-environment
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/terrestrial-environment
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/ecological-balance
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/ecological-balance
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0025326X16304799?via%3Dihub#bb0165
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/polycyclic-aromatic-hydrocarbon
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0025326X16304799?via%3Dihub#bb0150
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0025326X16304799?via%3Dihub#bb0150
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0025326X16304799?via%3Dihub#bb0155
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0147651316300318?via%3Dihub#bib32
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/polycyclic-aromatic-hydrocarbon
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653518315327#bib33
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/contaminated-soil
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contaminado com HPAs € de grande importancia (GAO et al., 2013; SAN ROMAN et al.,
2016; KUPPUSAMY et al., 2017).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) considera prioritarios
16 HPAs em estudos ambientais: naftaleno (Naf), acenaftieno (Ac), acenafteno (Ace),
fluoreno (Flu), fenantreno (Phe), antraceno (Ant), fluoranteno (Fluo), pireno (Pyr),
benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Chr), benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(k)fluoranteno
(BKF), benzo(a)pireno (BaP), indeno[123 cd]pireno (InP), dibenzo(ah)antraceno (DBA),
benzo(ghi)perileno (BghiP). As moléculas de HPA se diferem pelo tamanho e niumero de
anéis aromaticos, sendo os com trés ou menos anéis considerados de baixo peso molecular
(BPM), enquanto aqueles com mais de trés anéis sdo considerados de alto peso molecular
(APM).

As caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs lhes conferem propriedades
hidrofobicas, e quando presentes no meio, tendem a associar-se com as fases sdlidas, como
material particulado em suspenséo e tecidos bioldgicos, acumulando-se no sedimento e
aumentando sua persisténcia e impacto gerado ao ecossistema (MAIOLI et al.,, 2010;
ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2015). Esse acumulo dos HPAs na matriz sedimentar, também
€ influenciado pelas caracteristicas dos grédos sedimentares (tamanho, teor de matéria
organica, etc.), sendo que os mais finos, argilos-minerais, possuem alta aréa superficial,
facilitando essa adsorcdo (ZHANG et al., 2011).

A Baia de Todos os Santos (BTS) esta localizada no estado da Bahia, e é envolta pelo
aglomerado urbano de Salvador e municipios que comp®em o recéncavo baiano, sendo alvo
de intensa atividade industrial, portuaria e de exploragéo petrolifera desde a década de 1940
(HATJE et al.,, 2009; WAGENER et al., 2010; MILAZZO, 2011). Estas atividades vém
contribuindo para a degradacdo do meio ambiente na baia, inclusive dos estuarios que ali
aportam. Impacto esse, que foi impulsionado com a construcéo da primeira refinaria do Brasil,
a Refinaria Landulpho Alves de Mataripe (RLAM), instalada em uma area de manguezal no
municipio de Madre de Deus, concentrando nessa area as atividades de refino e transporte
do petrdleo por meio de portos, como o Terminal de Madre de Deus (PETROBRAS, 2018).

Segundo Orge e colaboradores (2000), em 1992 houve um acidente com um navio
tanque, o qual alastrou 48.000 L de petréleo bruto em ecossistema de manguezal a nordeste
da BTS. Em 2009, em torno de 2.500 L de éleo vazaram (HATJE; DE ANDRADE, 2009) e em
2013, houve o incéndio do navio Golden Miller, situado no Porto de Aratu, onde resultou no
vazamento de 6leo combustivel para BTS, segundo informacdes da CODEBA (2013).

As respostas do ecossistema a um derramamento de petréleo, bem como a dificuldade
para recuperacgdo da area atingida, irdo depender de fatores quimicos, fisicos, oceanograficos
e microbioldgicos, tais como: sazonalidade, volume e caracteristicas do 6leo derramado,

hidrodindmica local, disponibilidade de nutrientes, irradiacdo solar, localizacdo geografica,


https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/contaminated-soil
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0025326X16304799?via%3Dihub#bb0055
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653518315327#bib31
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653518315327#bib31
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653518315327#bib20
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granulometria do sedimento, composicdo da comunidade microbiana, dentre outros fatores
(GARCIA; LA ROVERE, 2011; QI et al., 2014).

Pesquisas vém sendo realizadas a cerca de técnicas eficazes na remediacao de
sedimentos contaminados por HPAs. Dentre elas, a fitorremediacao consiste em uma técnica
inovadora que coloca a prépria natureza a favor da recuperacdo do meio ambiente, fazendo
uso das plantas e dos microrganismos associados para remediar os poluentes. (ZHANG et
al., 2010; MOREIRA et al., 2011; LIAO et al., 2015). Ao incluir plantas em esquemas de
biorremediacéo, elas ajustam o0 ambiente geoquimico na regido da rizosfera, fornecendo
condicbes ideais para o crescimento e desenvolvimento de fungos e bactérias que podem
usar 0s contaminantes organicos como fonte de carbono, geralmente levando a
degradacdo/mineralizacdo desses compostos. Fato este que ocorre principalmente devido a
exsudagOes radiculares e enzimas oxidativas (SUN et al. 2010; ANDREOLLI et al., 2013;
GAO et al., 2013; HAICHAR et al., 2014), que propiciam uma melhor atividade microbiana e
podem atuar como surfactantes, aumentando a biodisponibilidade dos contaminantes
(REICHENAUER e GERMIDA 2008; GAN et al.,, 2009). Além disso, o sistema radicular
penetra no solo, podendo aumentar a aeragdo e, portanto, a degradacdo aerdbica em
camadas mais profundas, permite o contato com o sedimento, agua e ar simultaneamente.

Plantas com estresse induzido, devido a presenca de poluentes, sofrem uma mudanca
tanto na quantidade quanto na qualidade dos exsudatos radiculares (MINGJI et al., 2009).
Entende-se por exsudatos radiculares aminoéacidos, acidos organicos, carboidratos e outros
metabolitos secundarios, que alteram as propriedades dos sedimentos entre a rizosfera e a
nao rizosfera (LU etal., 2011; HAICHAR etal., 2014), sendo mais observado, melhor eficiéncia
na remediacdo de HPAs em solos plantados do que néo plantados (KAWASAKI et al., 2016;
KONG et al., 2018). Também conhecida como rizodegradacdo, € um processo de
fitorremediagdo assistida por microrganismos, onde o contaminante é transformado
principalmente por bactérias e fungos que existem na vizinhanga das raizes das plantas
(REICHENAUER e GERMIDA, 2008; GARTLER et al., 2014). Os processos nha rizosfera
normalmente sdo de natureza sinérgica, originando de uma interacdo intensiva entre plantas
e microrganismos presentes no sedimento (GAN et al., 2009; TRIPATHI et al., 2013).

O presente estudo teve como principal objetivo verificar o potencial da espécie de
mangue Rhizophora mangle, em fitorremediar HPAs em sedimento de manguezal
contaminado com petréleo bruto, em associa¢cdo com a microbiota endégena do sedimento.
Acompanhando a degradacao do 6leo em sedimento plantado e nao plantado.

A selecdo da espécie Rhizophora mangle, utilizada neste trabalho, baseou-se no
indicio do potencial fitorremediador para contaminantes organicos, encontrado por Moreira
(2011), em especial, hidrocarbonetos de petréleo residual. Além de ser sugerida como uma
espécie predominante em florestas de mangue (WHELAN, et al 2005; MCKEE; DONALD e
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FELLER, 2007), apresentar, segundo Marchand e colaboradores (2011), um sistema radicular
bem desenvolvido, permitindo uma maior exposi¢éo ao 6leo e consequentemente, uma maior

atuacao na degradacéo do 6leo.

3.2 AREA DE ESTUDO

O estuario do rio Sdo Paulo, esta situado na Baia de Todos os Santos (BTS), no estado
da Bahia (Figura 1). A BTS é considerada a segunda maior baia do Brasil, com area de 1.112
km2 (CIRANO; LESSA, 2007; HATJE; BARROS, 2012) e possui como arcabouco geoldgico
(embasamento) rochas sedimentares da bacia sedimentar do Recdncavo, que consiste, em
uma sub-bacia do conjunto de bacias conhecido como Recbncavo-Tucano-Jatoba
(DOMINGUEZ; BITTENCOURT, 2009). Destaca-se historicamente por ter sido palco das
primeiras atividades petroliferas no territério brasileiro, que teve inicio em 1939, quando este
recurso mineral foi descoberto no suburbio ferroviario do Lobato, em Salvador (BAHIA, 2004).

A regido da BTS é circundada por uma das maiores regiées metropolitanas do pais,
possuindo 15 municipios, os quais estdo distribuidos em aproximadamente 184 km de
extensdo. Salvador, capital do estado, € o municipio mais habitado, com aproximadamente
2,6 milhdes de habitantes (IBGE, 2019). Os municipios que rodeam a BTS possuem inUmeras
atividades e polos industriais, como o Centro Industrial de Aratu (CIA), a Refinaria Landulpho
Alves (RLAM), o Estaleiro do Paraguagu, 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).

Na porcéo norte da BTS, entre os municipios de S&o Francisco do Conde e Candeias,
ao lado da Refinaria Landulpho Alves de Mataripe (RLAM), desdgua o rio S&o Paulo (BAHIA,
2004). O estuéario do rio Sdo Paulo é uma regido protegida da acdo das ondas e com
predominio de sedimentos argilosos, 0 que possibilita um constante acimulo de poluentes
organicos.

A area do rio Sdo Paulo apresenta uma drenagem com 37 km2, vazdo média de 0,3
m3 st e uma extenséo total de 17 km, sendo que mais da metade do seu curso médio esta
margeado por manguezal (BAHIA, 2004). Tem sua nascente no municipio de Candeias, e
desadgua ao lado do distrito de Passé, no sentido norte-sul da BTS. N&o é tributario e ndo
possui afluente de grande porte, apresenta clima Umido, a temperatura média anual fica em
torno de 25°C, possui precipitagdo anual média variando entre 1750 a 1800 mm. Esta inserida
na bacia sedimentar intracratbnica do Recdncavo baiano, de idade cretacea (BAHIA, 1994,
LESSA; DIAS, 2009).



Figura 1- Mapa de situagéo e localizagdo da area de estudo: a) Mapa de situacéo da BTS; b) Fotografia aérea
do rio S&o Paulo, com marcagéo 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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3.3 MATERIAIS E METODOS

Nesse item serdo abordadas as metodologias empregadas nas etapas de campo,
laboratério e estatisticas.

3.3.1 Procedimentos de amostragem e acondicionamento das amostras

O sedimento foi coletado superficialmente (0 - 30 cm), em maré vazante, no manguezal
das margens do estuario do rio Sao Paulo, Bahia, Brasil, em uma area considerada como nao
contaminada por atividades petroliferas (MOREIRA et al., 2011). ApoOs coleta, as amostras
foram acondicionadas em embalagens de aluminio, e levadas ao laboratério de estudos do
petroleo (LEPETRO), onde foram realizados os procedimentos de granulometria,
determinacgéo do teor de matéria organica e outros parametros.

A contaminacédo artificial com o petréleo (1% em relacdo & massa de sedimento
necessario) foi feita em parte do sedimento coletado, visto que uma porcédo foi mantida
conforme a composi¢cao natural do sedimento (controle). O éleo utilizado foi derivado da Bacia
do RecOncavo, Bahia, Brasil, o qual pode ser observado seu perfil de distribuicdo dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, na Figura 2. No processo de contaminacao artificial
do sedimento, o 6leo bruto da bacia do Recbncavo foi adicionado tentando manter a
homogeneidade de sua concentracdo em todo o sedimento.

Figura 2 - Perfil de distribui¢do dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos do 6leo da bacia do Recdncavo —
Bahia — Brasil, analisado por GC-MS
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3.3.2 Coleta da agua estuarina

A coleta ocorreu no pier do rio Sdo Paulo, no topo da maré alta de quadratura, com
amplitude de 2,3 m para a regido de Madre de Deus (Marinha do Brasil, 2015). A agua foi
monitorada in situ quanto aos parametros fisico-quimicos, tais como salinidade (23), oxigénio
dissolvido (3,36 mg L), pH (7,78) e temperatura (30,82 °C). A coleta foi realizada com galdes
de 20 L previamente descontaminados (com Extran® a 10%, lavados com agua de torneira e
destilada, e secos a temperatura ambiente), totalizando 16 galdes, equivalente a
aproximadamente 320 L, e em algumas garrafas para caracterizacdo da agua local, as quais
também passaram pelos procedimentos necessarios de descontaminacdo. Essas amostras
foram acondicionadas em caixas de isopor com gelo, onde permaneceram resfriados até o

dia seguinte, na montagem do experimento.

3.3.3 Aquisicédo das mudas de Rhizophora mangle

Para escolha das mudas que iriam compor 0 processo de fitorremediacdo, foram
selecionadas aquelas com aproximadamente 3 meses de crescimento, cedidas pela ONG
Vovo6 do Mangue — localizada no municipio de Maragogipe, no recdncavo baiano.

As mudas foram cultivadas com sedimentos de praia e de manguezal, com
predominancia do sedimento praial, e eram regadas com agua da torneira a cada dois dias,
conforme informacgdes 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.

3.3.4 Montagem do experimento

Os experimentos foram realizados no Laborat6rio de Estudos do Petréleo (LEPETRO),
localizado no Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). Um
total de 12 unidades de simulagc&do foram preparadas, buscando representar as condigbes
reais de contaminacgdo de areas prioritarias selecionadas. Sendo 6 para fitorremediacéo e 6
para atenuacao natural (triplicatas contaminadas com Oleo e triplicatas controle — sem
contaminacgé&o), como pode ser observado no delineamento experimental presente na Figura
3. Este procedimento foi feito para se obter a eficiéncia da espécie de estudo no processo de
remediacdo, quando comparado a atenuag¢ao natural, que ocorre apenas com microrganismos
intrinsecos ao sedimento, na auséncia da espécie de planta. Em cada unidade de simulacgao,
estavam inseridos seis aparatos de vidro (Figura 3). Cada aparato de vidro, continha
aproximadamente 2,700 kg de sedimento de manguezal, e para as simulacdes de

fitorremediacéo, tinha uma muda de Rhizophora mangle.
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Figura 3 - Delineamento ilustrativo do processo experimental da fitorremediacdo para a Rhizophora mangle, e da
atenuacdo natural
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Fonte: Autora.

As unidades de simulacao continham um flange que controlava o nivel minimo em que
a agua coletada no estuario do rio Sao Paulo, estaria em contato com os aparatos de vidro,
simulando o nivel de maré baixa, ocasionada pela for¢ca da gravidade, conforme visualizacdo
do experimento montado na Figura 4. Além disso, o sistema estava acoplado a uma tubulacéo
ligada a uma bomba, dentro de um galdo, onde a agua foi bombeada, aumentando sua
energia e proporcionando o deslocamento para que preenchesse a unidade de simulacao,
onde continha uma béia que controlava o nivel de maré alta, gerando um ciclo de maré. As
bombas foram ligadas a um reldgio digital (Timer), que controlava seu funcionamento a cada
ciclo de maré, de acordo com o horéario da maré local.

Antes de montar todo o sistema de simulacdo com sedimento, mudas e &gua, foram
realizados testes para verificar possiveis fontes de contaminacao com o material utilizado para
montagem do experimento. Todo o sistema funcionou com apenas 4gua destilada, e foi
realizada analises nessa agua. Onde as concentragfes para Hidrocarbonetos Totais de
Petroleo (HTP) deram abaixo do limite de detec¢do do método (<LDM).

No final do periodo de inundacao, a agua foi percolada através do sistema sedimento-
planta e lixiviada pela for¢a gravitacional. As unidades de simulagcdo foram entéo expostas,

semelhante as condicbes de maré baixa nos manguezais naturais. A dgua do estuario
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lixiviada foi usada repetidamente para inundar as unidades de simulacao nas marés altas. O

volume de agua injetado em cada experimento foi mantido em aproximadamente 22 L.

Figura 4- Delineamento do processo experimental do sistema: (a) cubas de vidro; (b) sistema montado, e
sistema completo (sedimento, mudas e agua), respectivamente

a) \ : J b)
| | W

Fonte: Autora.

No intervalo de dois em dois dias, as mudas do experimento foram regadas com agua
mineral, com auxilio de um borrifador, 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 contaminacdes no

manuseio.

3.3.5 Monitoramento temporal da remediacdo e descarte de residuos

A retirada das amostras de sedimento das unidades de simulagdo foi realizada nos
intervalos de 20, 40 e 90 dias - T1, T2 e T3 respectivamente. Em cada data de coleta, foi
retirada um dos 6 aparatos de vidro presentes na unidade de simulacdo e coletado o
sedimento superficial, para analises posteriores.

Finalizado o experimento, todo o material utilizado foi devidamente descontaminado,
e o descarte dos residuos gerados foi separado 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 das unidades de
simulacdo, a mesma foi filtrada com auxilio de 1& de vidro e carvao ativado, para reter os
possiveis compostos organicos presentes na matriz, e posterior descarte na rede de esgoto.
Houve todo cuidado no momento de descarte dos materiais utilizados no procedimento
experimental, bem como o tratamento dos residuos laboratoriais, decorrentes de analises

guimicas.
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3.3.6 Atividades laboratoriais

Os procedimentos laboratoriais foram realizados no Nucleo de Estudos Ambientais
(NEA) - Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

As amostras foram acondicionadas em recipientes previamente descontaminados em
Extran® a 10% durante 24 horas, em seguida lavados respectivamente com agua de torneira,
agua destilada e agua ultrapura, e secas a 100°C em estufa.

Todas as amostras foram armazenadas em freezer a -5°C. As amostras de sedimento
foram secas em Liofilizador, modelo LiotopL108, por aproximadamente cinco dias e,
peneiradas para separacdo de fragBes superiores a dois milimetros de didmetro, com o
objetivo de retirar qualquer fragmento maior, como raizes, folhas, dentre outros. Para as
analises quimicas, as amostras passaram por processo de maceragdo, com auxilio de um
almofariz e pistilo de porcelana, a fim de melhor disponibilizar a superficie dos gréos. Os
métodos analiticos utilizados para determinar as caracteristicas geoquimicas dos sedimentos
seguiram os protocolos de operagdo (POP) do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA),

conforme descrito a seguir.

3.3.6.1 Caracterizagcdo granulométrica

A caracterizacdo da constituicdo granulométrica dos sedimentos foi realizada em um
analisador de particulas com difragcdo a Laser Modelo CILAS 1064, segundo metodologia
descrita por Garcia e colaboradores, 2014. As amostras foram calcinadas a aproximadamente
450°C por 8 horas para degradar a matéria organica presente. A matéria organica (MO)
residual foi oxidada com utilizacdo de peréxido de hidrogénio. Depois, adicionou-se o
dispersante hexametafosfato de sddio e manteve-se sob agitacdo durante 4 horas em mesa
agitadora, para evitar floculacéo. As fracdes granulométricas obtidas foram tratados através

do software de analises granulométricas GRADISTAT V 5.0®.

3.3.6.2 Determinacédo do Carbono Organico Total (COT) — Matéria Orgéanica (MO)

Determinar a concentracdo de carbono organico total (COT) é necessario para se
conhecer a quantidade de matéria organica que esta presente no sedimento. O método
utilizado para a determinacao do COT é conhecido como método do “dicromato de potassio”
descrito no manual da EMBRAPA (2009), com o uso de uma solugéo de dicromato de potassio

gue atua como oxidante do teor de matéria organica existente na amostra de sedimento.

3.3.6.3 Nitrogénio total e Fosforo

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

através do analisador de particulas (marca LECO). Anterior a injecdo, as amostras de
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sedimento foram desagregadas e peneiradas a 2mm, maceradas e peneiradas a 80 mesh. O
Limite de Detecc¢do do Método (LDM) para analise de nitrogénio no LECO é de 0,10%.

Quanto a analise de fésforo, foi realizada através do método descrito pela Embrapa
(2009), com LDM de 0,50 mg kg™.

3.3.6.4 Determinacdo de HPAs no sedimento

Para obtencdo dos extratos de HPAs das amostras de sedimento, utilizou-se a
metodologia adaptada da USEPA 3550 C (2007), onde foram utilizados 5g das amostras de
sedimento, adicionadas a tubos de ensaio com 50 pl do padrédo surrogate (P-terphenyl D14,
1000 pg L) e 25 mL da mistura diclorometano / n-hexano (1:1, v / v), repetidas a cada
intervalo de trés extracdes, de 15 minutos cada, em banho de ultrassom, modelo ELMA
ULTRASSONIC TI H 1, a 50°C e frequéncia de 35 KHz.S. O sobrenadante foi retirado com
auxilio de uma pipeta de Pasteur e transferido para o filtro contendo algodéo e sulfato de sédio
ativado. Os extratos das trés extragdes foram combinados e adicionou-se cobre ativado para
remover o enxofre elementar. O analito foi concentrado em evaporador rotativo a vacuo
modelo Buchi Rotavapor R-210, a um volume inferior a 500 pL, em seguida, utilizando
diclorometano, transferiram-se os extratos para vials avolumados a 500 L.

Apoés o procedimento descrito acima, as amostras foram submetidas a determinacéo
através de Cromatografia em fase Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (GC-MS, na
sigla em inglés) Agilent Technologies 7890B, sob o modo Singular lon Monitoring (SIM). A
taxa de recuperacéo percentual do surrogate P-terphenyl-D14, nas amostras provenientes do
experimento, variaram entre 71% a 134%, com o valor médio de recuperacdo de
aproximadamente 103%.

Para verificacdo de possiveis interferéncias de contaminacdo durante o procedimento
analitico, foi feito um branco a cada rodada de 10 amostras, o qual foi submetido ao mesmo

procedimento analitico das demais amostras.

3.3.7 Anélise estatistica

O conjunto de dados referente aos diferentes parametros determinados analiticamente
e gerados pelos levantamentos geoquimicos, foram analisados de forma comparativa com
dados ja existentes na literatura e também avaliados através de tratamentos estatisticos, para
melhor responder as propostas da pesquisa, tendo como base a estatistica multivariada
aplicada a estudos e pesquisas ambientais, em conjunto as analises estatisticas descritivas.

Fazendo uso do Software Excel 2013 e o Statistic for Windows, versao 7.0 da Statsoft
Inc. foi realizada a Analise de Componentes Principais (PCA, sigla em inglés), para

compreensdao da variancia dos dados, além de verificar as relacées entre as variaveis.
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.4.1 Parametros fisico-quimicos

A média dos dados dos pardmetros fisico-quimicos obtidos no inicio e final do
experimento, sédo apresentados na Tabela 1. Os dados obtidos de pH, entre fitorremediacdo
e atenuacdo natural, variaram de acido e levemente alcalino (4,9 a 8,4, tempo 0 — 90
respectivamente), estando o pH de 4,9 um pouco abaixo dos valores comumente encontrados
em manguezais inseridos em ambientes com influéncia fluvio-marinha (6,5 - 8,5). A média dos
dados obtivos no tempo 90 (8,4) encaixa-se nos valores tipicamente encontrados para o
ecossistema, e, esta dentro da faixa de referéncia para a Resolugdo 357/05 do CONAMA para
aguas salobras.

Para as médias dos valores de potencial de oxi-reducgéo, Eh, inicialmente existia uma
caracteristica oxidante, ou seja, um ambiente rico em oxigénio, com potencial médio de 108,0
mV, e ao final do experimento passou a apresentar uma caracteristica redutora, com valores
de Eh préximos de -110 mV, o qual pode ser caracterizado por cedéncia de elétrons ou de
atomos de hidrogénio, havendo uma grande possibilidade de transformacgdes, atingindo, entre
outros, diretamente, o ferro, o carbono e o enxofre, e indiretamente, o fésforo, além de resultar
em uma maior preservacdo da matéria organica presente nos sedimentos, onde ocorre a
respiracdo anaerdbica facultativa (BOURG; LOCH, 1995; BERNARD et al., 1996).

Tabela 1 — Média dos parametros fisico-quimicos aferidos nas triplicatas das unidades de simulagdo da
fitorremediacéo e da atenuacao natural, inicio e fim do experimento

pH Eh T°C OD [mg/l] Sal

Tempo O 4,9 108,0 25,3 5,7 31
Fitorremediacg&o 90 dias 8,4 -111,0 23,2 4,5 22
Atenuacédo natural 90 dias 8,4 -113,3 22,6 3,6 28

Fonte: Autora

A média da temperatura pouco variou com o passar do tempo. A temperatura pode
influenciar na biodegradagéo do 6leo, que apesar de ocorrer numa ampla faixa, pode alterar
a populagdo microbiana. Baixas temperaturas podem limitar a degradagcdo dos poluentes,
uma vez que o metabolismo microbiano podera diminuir, enquanto que a viscosidade dos
hidrocarbonetos aumenta nessas condicbes. Em contrapartida, em altas temperaturas, a
toxicidade destes compostos aumenta (TONINI, 2011). Comumente 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, ha o desenvolvimento dos organismos,
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podendo ocorrer a assimilacdo do contaminante como fonte de energia, ndo apresentando
efeitos significativamente negativos na produtividade biolégica.

Os dados permitiram observar uma reducdo nas concentragdes de OD (mg L1), como
consequéncia as caracteristicas do sedimento, conferindo uma grande retencédo de agua,
devido sua porosidade, e rico em matéria organica, no entanto, em constante consumo, o que
faz com que, segundo Jacques e colaboradores (2007), ele apresente relacdo inversa com a
disponibilidade de oxigénio e, por conseguinte, com a atividade dos microrganismos aerobios,

constituindo um possivel fator limitante a atenuacéo natural

3.4.2 Caracterizacdo do sedimento

A caracterizagéo 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, matéria organica (MO), Fésforo (P) e Nitrogénio (N), conforme segue

descricéo.

3.4.2.1 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, correspondentes as classes de silte-argila (RANJAN et al., 2010).

Com relacdo a média da distribuicdo das fracbes sedimentares, apresentadas na
Tabela 2, verifica-se uma predominancia (79,5%) de sedimentos da fracdo areia grossa a
areia muito fina nas amostras do sedimento provindos nas mudas, em contrapartida, as
amostras do sedimento do rio Sao Paulo tiveram grande representatividade (77,4%) da fracdo
silte e argila, bem préoximo ao encontrado por MOREIRA (2011) para a mesma regido de
estudo, com somatorio de 76,3%.

Tabela 2 — Granulometria do sedimento (valor médio, em porcentagem) presente nas mudas provindas da ONG
Vové do Mangue, e das amostras de sedimento coletadas nas margens do rio Sdo Paul, Bahia, Brasil

FRACAO GRANULOMETRICA (%) MUDAS RIO SAO PAULO
AREIA GROSSA 24.6% 13,6%
AREIA MEDIA 27,7% 0,0%
AREIA FINA 18,9% 0,3%
AREIA MUITO FINA 8,4% 8,7%
SILTE 18,7% 74,9%
ARGILA 1,8% 2,5%

Fonte: Autora
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A riqueza de silte e argila no sedimento oferecem maior area de superficie contato,
guando comparado a fragéo areia, e conferem alta capacidade de fixacdo de contaminantes
e macronutrientes, como nitrogénio e fésforo, além dos metais (FERNANDEZ-BAYO et al.,
2008). Sedimentos argilosos sédo relativamente dificeis de aerar, 0 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 degradacéo dos HPAs.

3.4.2.2 Matéria organica

A concentracao de matéria organica pode ser modificada de acordo com fatores como
granulometria, taxa de degradacdo por microrganismos, produtividade, além de
caracteristicas oceanograficas locais. Geralmente, bacias oceénicas, principalmente em
mares abertos, caracterizam-se pelas baixas concentracdes de matéria organica. JA em
regibes mais proximas a costa, as concentracdes normalmente sdo mais elevadas
(BARCELLOS, 2005; MENDES FILHO, 2009).

Foi possivel verificar um maior teor dos valores médios de matéria organica no
sedimento proveniente do rio Sdo Paulo (5%), o qual possui uma textura siltosa, quando
comparado a matéria organica presente no sedimento das mudas (0,10%), com granulometria
variando entre areia grossa e areia muito fina predominantemente. Sedimentos com alto
conteudo de matéria organica, muitas vezes, sdo também caracterizados com o nivel elevado
de HPAs (QIU et al, 2009), visto que a matéria organica afeta a mobilidade e a
biodisponibilidade desses contaminantes (BAYEN, 2012). A granulometria do sedimento é
outro fator importante nas concentraces de HPAs, sendo que as fracdes mais finas
geralmente tém concentracdes mais altas desse contaminante, devido a elevada area
superficial especifica e a capacidade de troca catibnica, facilitando essa adsor¢do (ZHANG et
al., 2011).

3.4.2.3.Nitrogénio e fosforo

Dentre os macronutrientes, o nitrogénio e o fésforo estdo entre os mais requeridos
pelos vegetais. Os valores médios de nitrogénio total encontrados nas amostras do
experimento, variaram entre 0,1 a 0,16% para o sedimento contaminado, apresentando de
maneira geral, valores relativamente baixos (VANNUCCI, 2002; MOREIRA, 2011). Esta
concentracdo relativamente baixa para o ambiente em questdo, pode ser justificada pela
possivel presenga de microrganismos que utilizam deste nutriente como principal fonte de
energia.

Quanto aos teores médios de fésforo assimilaveis, estes variaram entre 75,0 e 102,8

mg kg1, apresentando de forma geral, valores relativamente baixos para o ambiente estudado
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(BAHIA, 2009). Os resultados encontrados corroboram a ideia de alguns autores (MICHEL;
SHIGENAKA; HOFF, 1992), de que os nutrientes sejam disponibilizados pela degradacéo 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.

A legislagédo brasileira ndo possui valores de referéncia para esses nutrientes em
regibes de manguezal, conhecidas naturalmente como éareas enriquecidas. A Resolucao
Conama n° 454/2012, que indica valores de alerta para concentracdo de nutrientes em

sedimentos, ndo inclui essas regides.

3.4.3 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Inicialmente, todo o sistema foi submetido a uma passagem de agua destilada, o qual
foi coletado e feito andlise da concentracdo de hidrocarbonetos, de modo a identificar
possiveis contribuicdes do sistema na quantificacdo de hidrocarbonetos e possiveis
contaminagdes. Os resultados obtidos estiveram todos abaixo do limite de detecgdo do
método. O mesmo foi observado para as amostras de agua coletadas nas unidades de
simulacdo, sendo que a maioria (aproximadamente 67%) das triplicatas estavam abaixo do
limite de detecc¢é@o do método, e, as amostras quantificaveis, eram valores baixos o suficiente
para ndo terem grande representatividade, como 0,01 ppm — 0,23 ppm.

Avaliando a eficiéncia dos sistemas de remediacdo aplicados nesta pesquisa
(Fitorremediacdo e Atenuacgédo natural) para remocao de HPAs em sedimentos de manguezal
contaminado por petréleo bruto, foi realizado um experimento em escala piloto laboratorial
para comparar os diferentes modelos. As concentracdes médias de HPAs totais (Z16HPAS)
apos 90 dias reduziram de 10.540,33 ng g* para 4.135,82 ng g* na fitorremediacéo, e para
5.315,45 ng g na atenuacdo natural (Figura 5), representando uma remediagdo de 60,76%
e 49,57% respectivamente. Apesar de uma maior taxa de degradacao nos primeiros 20 dias
de experimento para a atenuac¢ao natural, essas taxas nao foram mantidas ao longo do tempo
experimental, dessa forma, a fitorremediacdo com Rhizophora mangle se mostrou como o

modelo mais eficaz que a atenuacao natural na degradacéao dos HPAs.
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Figura 5 - Concentragdo média da remocgéo do somatério dos 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (ng g1)
considerados como prioritarios pela USEPA, para Fitorremediacao (Rhizophora mangle) e Atenuacao natural, com

o decorrer do tempo experimental de 20, 40 e 90 dias
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Fonte: Autora

Se tratando do somatério dos HPAs de baixo e alto peso molecular (ZBHPAs -
>AHPAS), os resultados indicam que a fitorremediacdo com Rhizophora mangle foi
moderadamente maior (68%) que a Atenuacao natural (51%), quando se refere a remediagéo
dos HPAs de baixo peso molecular, havendo uma redug¢do na concentragdo, de 8.262,46 ng
g! para 2.608,83 ng g na fitorremediacdo, e para 4.046,76 ng g* na atenuacgdo natural.
Quanto aos HPAs de alto peso molecular, a porcentagem de degradacgéo foi de 44% para a
atenuacéao natural, contra 33% na fitorremediag&o (Figura 6), com reduc&o nas concentragdes
de 2.277,88 ng gl para 1.268,69 ng g e 1.526,99 ng g* (atenuagdo natural e fitorremediagdo
respectivamente). Com os HPAs de baixo peso molecular representando 78% do somatério
total dos HPAs, e os de alto peso molecular representando 22%.

Figura 6 - Concentracdo média da remogéo da fragdo dos HPAs (ng g1) de baixo e alto peso molecular, para
Fitorremediacdo (Rhizophora mangle) e Atenuag&o natural, no tempo inicial e final do experimento
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Fonte: Autora
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Quando se refere aos numeros de anéis, a fitorremediacdo se destaca com o0s
compostos de 2, 3 e 5 anéis aromaticos, os quais correspondem a degradacédo de 38%, 70%
e 30% respectivamente (Figura 7a). Ja a atenuacao natural teve maior representatividade nos
compostos com 4 e 6 anéis (52% - 22%), conforme Figura 7b.

Figura 7 - Concentracdo média da remocdo dos HPAs (ng g1) de 2, 3, 4, 5 e 6 anéis aromaticos, 7a) para
Fitorremediacdo (Rhizophora mangle) e, 7b) para Atenuacao natural, no tempo inicial e final do experimento
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Fonte: Autora

Tratando individualmente os 16 HPAs considerados prioritarios, a degradacao apés os
90 dias de simulacdo foi significativamente aumentada para a fitorremediacao, alcancando
percentuais de degradacdo superiores aos encontrados na atenuacdo natural, para 10
compostos (Tabela 3). O mesmo foi observado na atenuacg&o natural, para 4 compostos, e 0s
dois compostos restantes, houve um aumento na concentracao final para ambos os modelos
(Tabela 3). Em geral, os resultados demonstram que os HPAs, especialmente para aqueles
com 5 e 6 anéis aromaticos, foram os mais dificeis de degradar, sendo que quanto maior o
numero de anéis, maior massa molar, dificultando assim a degradacéo.
Tabela 3 - Concentracdo média dos HPAs individuais (ng g?!) em sedimento de manguezal contaminado

artificialmente com petréleo bruto, proveniente da bacia do Recdncavo, sob experimento de fitorremediagcdo apos
90 dias

COMPOSTO (NG G TEMPO DE REMEDIACAO
0 dias 90 dias - Fitorremediagéo 90 dias — Atenuacao natural

NAF 329,17 205,49 - 38% 333,56 - -1%

AC 101,64 107,29 - -6% 114,71 - -13%

ACE 36,89 106,40 - -189% 40,79 - -11%

FLU 636,74 191,86 - 70% 351,86 - 45%

PHE 6935,85 1898,28 - 73% 3062,72 - 56%

ANT 222,17 99,50 — 55 143,11 - 36%
FLUO 276,09 96,44 - 65% 134,27 - 51%
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PYR 969,05 381,82 - 61% 452,51 - 53%
BAA 76,98 499,22 - -549% 37,39 - 51%
CHR 400,91 133,54 - 67% 196,18 - 51%
BBF 231,15 161,71 - 30% 189,73 - 18%
BKF 36,85 24,69 - 33% 33,72 - 9%
BAP 117,39 66,64 - 43% 88,21 - 25%
INP 71,72 68,17 - 5% 60,67 - 15%
DBA 17,94 21,11 - -18% 16,04 - 11%
BGHIP 79,80 73,65 - 8% 59,96 - 25%
216HPAS 10540,33 4135,82 - 61% 5315,45 - 50%

Fonte: Autora

Para tais resultados, pode-se inferir que a Rhizophora mangle é eficiente em melhorar
0s processos de biodegradacdo dos HPAs, como resultado da acéo de enzimas liberadas nos
exsudatos radiculares, estimulando a biomassa microbiana e/ou a atividade da rizosfera. Bem
como, estimular a dessor¢cdo de HPAs do sedimento, favorecendo a biodisponibilidade e
consequente degradacao através de microrganismos indigenas (SUN et al., 2012; TEJEDA-
AGREDANO et al., 2013). Porém, é importante levar em consideracdo a necessidade dos
microrganismos pelos exsudatos liberados pela raiz da planta, para que de fato pudesse
ocorrer a remediacdo do ambiente, depende dos critérios de cada microrganismo para
degradar determinados contaminantes. Sendo que a contribuicdo das plantas na dissipacao
dos contaminantes por imobilizacdo, remogéo e degradagéo 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).

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 ndo contaminado e/ou néo
plantado (CHEN et al., 2004; TAM; 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 relacéo simbidtica com as plantas, onde as plantas ajustam
a geoquimica do ambiente, proporcionando condigfes 6timas para bactérias e fungos, e
tenham condic¢des de crescer e degradarem 0os compostos orgéanicos, liberando aminoécidos,
acucares simples, carboidratos, enzimas, nitratos, fosfatos, acidos organicos e hidratos de
carbono, a partir das exsudacdes do seu sistema radicular, que sdo substratos potenciais para
microrganismos (PIRES et al., 2005; TAM; WONG; WONG, 2005; ZHANG; RENGEL;

MENEY, 2010). Dessa forma, na regido da rizosfera po6de ser observado um acréscimo na



32

concentracao de alguns hidrocarbonetos, podendo estar sendo utilizado tanto pela espécie
de planta estudada como pelos microrganismos associados, dentro do tempo necessario para

cada compartimento em realizar a degradacdo do composto.

3.4.4 Andlise de componentes principais

Foirealizada a analise de componentes principais (Principal Component Analysis, PCA
da sigla em inglés), para a fitorremediacdo (Figura 8) e a atenuacdo natural (Figura 9),
incluindo dados dos 16 HPAs individuais, o contelido de matéria organica (MO), nitrogénio
(N), fésforo (P), pH, Eh, Temperatura (T), Oxigénio dissolvido (OD) e Salinidade (SAL). Se
tratando da fitorremediacéo, a primeira componente (Fator 1) do PCA representou 80,61% e
a segunda (Fator 2) 19,39%. Para o PCA da atenuac&o natural, foi observado 78,08% de
representatividade para o Fator 1, e 21,92% para o Fator 2.

As concentragcbes dos HPAs individuais no presente estudo exibiram correlagcbes
regulares e significativas com o contetdo de matéria organica. Esse comportamento ocorre
em consequéncia dos HPAs possuirem uma maior tendéncia a se adsorverem as fracoes
mais finas do sedimento (OROS; ROSS, 2004; LIU et al., 2009), sendo este um fator
significativo na distribuicdo dos HPAs no sedimento de manguezal.

A interpretacdo do PCA, reafirma a relag&o existente entre as concentragfes de HPAs
com a MO, pH, Eh e OD. As concentragdes de MO e dos contaminantes organicos, propiciam
um ambiente redutor, que assume valores de Eh negativo (-110 mV), inversamente
proporcional com as concentracdes de pH e OD, visto que o0 meio redutor possui baixas
concentracdes de OD. Estando mais bem relacionados positivamente as concentracdes de
MO com Eh, e sendo inversamente proporcionais as concentra¢des de OD, possuindo assim,
forte correlagdo negativa, corroborando ao que foi discutido anteriormente, onde as
concentracbes de MO alteram a mobilidade e biodisponibilidade desses contaminantes.
Também é possivel observar que quase a totalidade dos HPAs estéo relacionados ao periodo
de tempo igual a 20 dias, que dentre os periodos de amostragem utilizados, era o que
apresentava maiores valores de concentracdo. Os outros tempos de coleta estdo mais
distantes, pois obtiveram uma menor quantidade de dados, mostrando que houve degradacdo
dos HPAs. Os teores de N, P e salinidade atuaram secundariamente na remedia¢cdo desses

compostos, quando comparados aos demais fatores.
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Figura 8 - Andlise de componentes principais (PCA) baseada nos HPAs individuais, matéria organica (MO),
nitrogénio (N), fosforo (P), pH, Eh, temperatura (T), oxigénio dissolvido (OD) e salinidade (SAL), das amostras
provenientes do experimento de fitorremediacdo com Rhizophora mangle
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