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Resumo

O desenvolvimento industrial, principalmente por parte da inddstria petrolifera e a conseqliente expansdo urbana na
regido de Sdo Francisco do Conde, Candeias e Madre de Deus, municipios baianos localizados as margens da Baia de
Todos os Santos (BTS), acarretou na reducdo de grandes &reas de manguezais. A biorremediacdo é uma técnica
aplicada para amenizar diversos impactos ambientais, dentre eles os gerados por derivados do petréleo, através da
introducdo de microorganismos no ambiente, ou criando condi¢Bes Otimas para 0s mesmos se desenvolverem. O
presente estudo objetivou avaliar a degradacdo de hidrocarbonetos saturados através da técnica do bioestimulo em
sedimento de manguezal impactado por atividades petroliferas, testando a potencialidade de dois fertilizantes (NPK e
OSMOCOTE) como agentes aceleradores da biodegradacdo dos componentes de petréleo, sob condicBes
experimentais. O experimento foi realizado no periodo entre setembro e dezembro de 2008, em Laboratorio de
Simulacdo, montado na &rea de estudo. O monitoramento geoquimico foi realizado por cromatografia liquida e
cromatografia gasosa (GC-FID). Para entendimento do processo de biorremediacdo foi utilizada o monitoramento dos
parametros fisico-quimicos, quantificacdo dos teores de nutrientes, € 0 comportamento dos compostos saturados ao
longo de todo o experimento. O monitoramento dos parametros fisico-quimicos mostrou condigdes favoraveis para o
processo de biorremediagéo durante todas as fases de investigagao. Os perfis cromatogréaficos demonstraram uma maior
degradacdo dos hidrocarbonetos saturados nas unidades com NPK, evidenciando uma melhor eficiéncia desse
fertilizante no processo de bioestimulo testado. Os perfis das unidades tratadas com OSMOCOTE nédo sofreram
modificagdes significativas durante o experimento.

Abstract

Industrial development, primarily by the oil industry and the resulting urban sprawl in the region of S&o Francisco do
Conde, Candeias and Madre de Deus, Bahianos municipalities located on the shores of the Bay of Todos 0s Santos
(BTS), caused a reduction of large areas of mangroves. Bioremediation is a technique used to mitigate various
environmental impacts, among which are generated by petroleum, through the introduction of microorganisms in the

environment, creating optimum conditions for them to develop. This study aimed to evaluate the degradation of
saturated hydrocarbons using the technique of biostimulation in mangrove sediments impacted by oil activities, testing
the potential of two fertilizers (NPK and Osmocote) as agents to accelerate the biodegradation of oil under experimental
conditions. The experiment was conducted between September and December 2008, Simulation Laboratory, assembled
in the study area. The geochemical monitoring was performed by liquid chromatography and gas chromatography (GC-
FID). To understand the process of bioremediation was used to monitor the physical and chemical parameters,
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quantification of the nutrient levels, and behavior of saturated compounds throughout the experiment. The monitoring
of physico-chemical parameters showed favorable conditions for the bioremediation process during all phases of
research. The chromatographic profiles showed greater degradation of saturated units with NPK, indicating a better
efficiency of fertilizer in the process of biostimulation tested. The profiles of the units treated with Osmocote not
changed significantly during the experiment.

1. Introducéo

Os processos biologicos estdo ganhando mundialmente cada vez mais importancia no tratamento de ambientes
especialmente aqueles contaminados com compostos organicos. Estes métodos sdo favorecidos por serem
ecologicamente corretos, mais limpos, com custos baixos e de mais facil aplicacdo em grande escala, além de ndo
alterar o equilibrio dos ecossistemas (Yeung et al., 1997). A biorremediagdo é definida como o processo pelo qual os
residuos organicos sdo biologicamente degradados em condigdes controladas para um estado indcuo e se caracteriza
pela aceleragdo do processo de degradagdo natural do petr6leo onde os microrganismos utilizam como principal fonte
de carbono os hidrocarbonetos em seus processos metabdlicos (Vidali, 2001; Prince, 1993; Atlas, 1995a e 1995b;
Pritchad & Costa, 1991). A biorremediacdo é uma tecnologia emergente que envolve a adicdo de materiais (por
exemplo, nutrientes ou outros fatores de crescimento) em ambientes contaminados para acelerar os processos de
biodegradagéo natural (EPA, 2006).

A bioestimulagdo de populagBes de microrganismos autoctones com o objetivo de aumentar as taxas de
biodegradacgdo é freqlientemente empregada em projetos de biorremediacdo (Atlas, 1997). Durante a bioestimulacéo
existem fatores limitantes como nutrientes e aceptores de elétrons que estimulam o metabolismo e a velocidade de
crescimento dos degradadores o que acelera as taxas de biodegradacdo em condi¢fes ambientais favoraveis. A adi¢do
de nutrientes em ambientes contaminados permite a degradacdo mais répida e eficaz dos hidrocarbonetos por parte dos
microorganismos nativos (Vallejo et al., 2005). Segundo Vallejo et al. (2005) reporta que a bioestimulacdo acelera as
taxas de biodegradacao dos solos contaminados quando os fatores sdo controlados, como pH, porcentagens de umidade,
concentragdo de HTPs (das fragdes mais dificil de degradagdo), aceptores de elétrons e temperatura. A maioria dos
estudos se baseia na adi¢do de nutrientes em forma de fertilizantes de compostos inorganicos e inorganicos simples. O
NPK e OSMOCOTE vém sendo usados largamente como estimuladores. O NPK é um fertilizante solGvel em agua,
composto por fosfato monoaménico (NH,)sPO,, sulfato de aménia (NH,),SO,, cloreto de potassio (KCI) e farelo de
algoddo. O OSMOCOTE também é um fertilizante solGvel, possui a mesma composi¢do se diferenciando por ser do
tipo slow release (liberacéo lenta), onde os nutrientes inorganicos ficam revestidos com materiais hidrofébicos como
parafina ou vegetal.

Este estudo foi desenvolvido com o objetivo de avaliar a degradacéo dos hidrocarbonetos saturados através da
técnica do bioestimulo em sedimento de manguezal, testando a potencialidade de dois fertilizantes (NPK e
OSMOCOTE) como agentes aceleradores da biodegradagéo dos componentes de petroleo sob condigdes experimentais.

2. Materiais e métodos
2.1 Amostragem

O local de coleta das amostras de substrato do manguezal foi numa &rea contaminada da floresta de manguezal
localizado na Baia de Todos 0s Santos, no municipio de Sdo Francisco do Conde, Bahia, Brasil. A coleta do sedimento
foi realizada no dia 04 de setembro de 2008. Foram coletados 72 testemunhos de sedimento com auxilio de um
testemunhador de 30 cm. Em seguida os testemunhos foram homogeneizados em um recipiente metalico com a
finalidade de evitar erros analiticos. Apds ser homogeneizado, o sedimento foi dividido em trés porg¢des: 1° porcéo foi
mantida a composic¢do natural do sedimento (referéncia); 2° porcéao foi adicionada o fertilizante NPK (0,59 para cada kg
de sedimento); e a 3° porcéo foi adicionada o fertilizante OSMOCQOTE (0,59 para cada kg de sedimento).

2.2 Metodologia de Montagem do Experimento

O experimento foi montado em cubas de vidro (aquérios) contendo 50 cm de altura, 30cm de largura e 40cm
de comprimento, cada uma contendo: 08 (oito) provetas de vidros; suporte de madeira para as provetas; uma torneira na
parte inferior para drenar a 4gua e bomba para aeracdo. As provetas de vidro foram revestidas com sacos de algodéo.
No total foram montadas nove Unidades de Simulagdo: Unidade 1, 2 e 3 constituiram-se das amostras referéncias
(Controle); Unidade 4, 5 e 6 constituiram-se das amostras que continham NPK (Biorremediagdo 1); Unidade 7, 8 € 9
constituiram-se das amostras que continham OSMOCOTE (Biorremediagdo 2) . Nas unidades referéncias foi avaliado a
acdo do intemperismo natural do petréleo, e nas unidades de biorremediagdo 1 e 2, foi verificado a aceleragdo da



Rio Oil & Gas Expo and Conference 2010

biodegradagdo do petroleo como resultado da aplicagdo de nutriente NPK e OSMOCOTE, respectivamente. As
unidades de simulag&o (cubas de vidro) foram colocadas na bancada de simulacéo, e nelas foram instaladas as bombas
de oxigenacdo, sendo duas para cada aquario.

2.3 Metodologias de Simulacéo

A égua para simular a maré foi bombeada diretamente do estuario do rio Sdo Paulo, BA e armazenada em um
tanque de 1000L e foram renovados todos os dias de simula¢do. Um dia de simulagdo consistiu nas seguintes etapas:
ligar o sistema de torneira com uma pequena vazdo a fim de simular a subida da maré proveniente do tanque de
armazenamento de &gua; ap6s atingir o limite do aquario (22 litros) todas as bombas de oxigenacdo foram ligadas e
contadas duas horas de simulacdo; depois os parametros fisico-quimicos (salinidade, OD, pH, Ey e temperatura) eram
medidos; por fim os aquarios eram esvaziados, também com uma pequena vazdo para simular a descida da maré. Os
aquérios ndo foram esvaziados totalmente com o intuito de deixar o sedimento sempre em contato com a agua.

2.4 Metodologia de Retirada de Amostras

A retirada das amostras de sedimento das unidades de simulagdo foi realizada com intervalo de 1, 30, 60 e 90
dias e foram determinados, para esta pesquisa, 0s seguintes parametros: Hidrocarbonetos Saturados, aménia, nitrato e
fosforo. As amostras coletadas durante o periodo de experimento foram retiradas apds 2 horas de simulagéo.
Posteriormente cada amostra foi homogeneizada individualmente em um recipiente de inox, sendo que para cada
triplicata de aquério existia um recipiente diferente com a finalidade de evitar mistura entre as amostras dos aquarios
referéncia, NPK e OSMOCOTE. As amostras para analise de Hidrocarbonetos Saturados, amonia (NH,"), nitrato (NH5")
e fosforo (P) foram coletadas em recipientes de vidro. Todas as amostras foram acondicionadas a temperatura baixa em
caixas térmicas.

2.5 Monitoramento das Unidades de Simula¢do

Durante os trés meses de simulacdo as unidades foram monitoradas diariamente. Os pardmetros fisico-
quimicos ndo conservativos (pH, salinidade, temperatura, oxigénio dissolvido) foram mensurados quando a &gua
chegava ao aquario e ap6s 2 horas de simulagdo com auxilio de equipamentos de alta precisao.

2.6 Procedimentos Analiticos

2.6.1 Determinagéo de Nutrientes

Foram realizadas analises de amo6nia (NH,"), nitrato (NH3) e fésforo (P). As determinag@es de nitrogénio total,
nitrato e aménia foram realizados segundo o Método de Kjeldahl por via tmida (Embrapa, 1999). O fdésforo assimilavel
foi extraido pelo método Aspila et al. (1976) e determinado por Grasshoff (1983).

2.6.2 Determinacdo de Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (HTP)

Os Hidrocarbonetos saturados foram determinados segundo método USEPA 8015B. O equipamento utilizado
para leitura dos perfis cromatograficos foi um cromatégrafo em fase gasosa Hewlett Packard, modelo 6890 com
detector de ionizagdo em chama (FID) com ar sintético.

3.0 Resultados e Discusséo.
3.1 Avaliacao dos parametros fisico-quimicos (pH, temperatura, OD., salinidade).

Para avaliacdo dos parametros fisico-quimicos foi calculado a média entre as triplicatas (para cada
experimento). O gréfico da Figura l1a permite analisar as variacBes das médias da temperatura da agua do canal de
maré e das unidades de simulacgdo, ocorridas durante o 1°, 30°, 60° e 90° dia. A temperatura da amostra background
(dgua do canal de maré) se apresentou mais baixa que as das unidades de experimento (apds duas horas de simulagéo)
isso pode ser justificado pelo fato do Laboratério de Simulagdo ter uma temperatura maior do que a do ecossistema
natural, em funcéo de ser um ambiente artificial, que segundo Santana (2008) a alta temperatura pode ser reflexo do tipo
de telha (transparente) utilizada na cobertura do laboratério de simulagéo, a qual permite a entrada da energia solar com
grande intensidade tornando o ambiente semelhante a uma estufa. Os resultados para temperatura mostraram valores
dentro do limite ideal para o desenvolvimento dos microrganismos necessarios para o aumento da biodegradacao
durante todos os dias monitorados (1°, 30°, 60° e 90° dia). Conforme Koning (2002) séo as temperaturas mais altas, a
principio, as mais vantajosas, ja que a solubilidade dos contaminantes e a biodisponibilidade dos compostos organicos



Rio Oil & Gas Expo and Conference 2010

aumentam, facilitando o processo de degradacéo.

Os valores medianos de pH apresentaram-se compativeis para aguas marinhas, variando entre 7,13 e 7,92. O
grafico da Figura 1b permite analisar as variaces de pH da dgua do canal de maré e das unidades de simulacéo,
ocorridas durante o 1°, 30°, 60° e 90° dia. A maior parte dos microorganismos tolera valores de pH na faixade 5a9e
preferencialmente funcionam na faixa de 6,5 a 7,5(Atlas, 1981).

Quando altas concentracdes de compostos organicos estdo presentes no subsolo com baixa alcalinidade é
necessario o controle do pH para que a biodegradacao se efetue. Cavalho (2007), Celino et al. (2007) e Santana (2008)
em estudos realizados no Norte da Baia de Todos 0s Santos, obtiveram valores proximos, aos encontrados neste
trabalho. Durante a simulaco verificou-se que o pH manteve-se dentro da amplitude definida na caracterizacao inicial
(1° dia de simulagdo), indicando a capacidade de tamponamento para patamares mais alcalinos (Esteves, 1998) (Figura
1b). Segundo Vallejo et al. (2005) o pH tem a capacidade de inibir o crescimento dos heterétrofos e degradadores
reduzindo as taxa de degradacdo dos hidrocarbonetos. Os resultados de pH mostraram-se adequados para o
desenvolvimento de microrganismos responsaveis pela biodegradagdo dos contaminantes, ndo comprometendo
portanto o processo de biorremediacéo.
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Figura 1. (a) Gréafico com variacdo da Temperatura (Temp.) nas unidades de simula¢do no 1°, 30°, 60° e 90° dia. (b)
Gréfico com variagdo do pH nas unidades de simulagdo no 1°, 30°, 60° e 90° dia.

A Figura 2a permite analisar as variagfes de salinidade da agua do canal de maré e dos aquarios, ocorridas
durante os 1°, 30°, 60° e 90° dias. Os valores para salinidade variaram entre 30,67 e 40,67. A salinidade durante todo o
experimento se comportou de forma adequada para o desenvolvimento dos microrganismos tipicos do manguezal do
estuario do rio Séo Paulo quando comparados com valores ideais de ambientes de dgua salina (superior a 30) (Conama,
2005). O background (agua do canal) teve maiores valores em relagdo ao encontrados nas unidades de simulag&o. Sendo
que durante o experimento os maiores valores foram encontrados no 60° dia de experimento tanto para a agua do canal
como para as unidades de simulagdo, podendo estar relacionado diretamente com o aumento da temperatura ou ao ciclo
de maré, que ird determinar uma maior ou menor entrada de agua salina no estuario. O aumento da salinidade nas
unidades de simulacdo com NPK e OSMOCOTE em comparagdo com as unidades referéncias pode estar relacionado
com o uso de sais nutrientes, tais como aménio (NH,") e nitrato (NO3).
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Figura 2. (a) Gréafico com variacdo da Salinidade (S) nas unidades de simulag¢do no 1°, 30°, 60° e 90° dia. (b) Gréfico
com variagdo do O.D. nas unidades de simulacdo no 1°, 30°, 60° e 90° dia.

O 0.D. ao longo do experimento variou entre 4,8 e 8,1mg/L. Na Figura 2b acima pode se observar a variagdo
do O.D.mg/L no 1°, 30°, 60° e 90° dia. Segundo o Conama (2005) para aguas com salinidade superior a 30 ° O.D. deve
ser superior a 6mg/L. A taxa de O.D ideal para biodegradacdo esta em torno de 8,0mg/L. Os valores médios nas
unidades de simulacdo se encontraram abaixo ou no limite desse valor ideal para biodegradacéo, mas sdo condicBes
necessarias para desenvolvimento de microorganismos tipicos de manguezal. Chayabutra & Ju (2000) concluiram que
sob condi¢des microaerdbicas a taxa de desnitrificagdo decresce com a reducdo da concentracdo do oxigénio dissolvido,
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implicando que as reacBes que requerem oxigénio sdo limitantes para a continuidade da biodegradacdo. A
disponibilidade de oxigénio é crucial para a biorremediacdo répida, a biodegradacdo de hidrocarbonetos é
essencialmente um processo aerébio sendo a limitacdo de oxigénio um problema potencial em um ambiente (Zhu et al.,
2004b).

3.2 Avaliagéo dos nutrientes (Amonia (NH,"), Nitrato (NH5') e Fésforo (P)).

Os nutrientes monitorados durante o experimento foram os teores dos ions de fosforo, aménio e nitrato, em
amostras de sedimento extraidas das provetas de todas as unidades de simulagdo, durante os intervalos de 1, 30, 60, 90
dias. A amostra utilizada como background é produto da homogeneizacdo de todas as amostras coletadas e representa
uma amostra supostamente padrdo desse substrato contaminado. A média dos teores de fésforo, ambnia e nitrato na
amostra background foi de 29,03mg kg™, 2,03 mg N-NH,'kg™ e 2,01 mg N-NHy kg™, respectivamente, bem préximo
daqueles valores encontrados nas unidades de simulacdo referéncias no primeiro dia de experimento. As concentrac@es
medianas do fésforo para as unidades referéncia variaram entre 18,24 e 31,61mg kg ™.

Na Figura 3 pode-se observar que os teores de fésforo nas unidades referéncias se comportaram de forma
semelhante durante todo o experimento, tendo uma diminuigdo no 90° dia. As concentragfes para os valores de amonia
das unidades de simulagao referéncias variaram entre 3,38 e 22, 08 mg N-NH,'kg™. Na Figura 4 pode-se observar que
os teores de amdnia nas unidades referéncias tiveram um aumento no 30° dia decaindo no 60° dia e tento um leve
aumento no 90° dia. O aumento nos teores de nutrientes favorece o crescimento da popula¢do microbiana responsavel
pela biodegradacdo do 6leo contido no ambiente.

Os telores para os fons nitrato nas unidades referéncias variaram ao longo do experimento entre 3,66 a 23,48
mg N-NHs'kg™.
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Figura 3. Grafico com variagdo dos teores de fosforo, aménia e nitrato do 1°, 30° 60° e 90° dia de experimento nas
unidades de simulagdo com REFERENCIA (REF).

Na Figura 3 acima pode-se observar que os teores de nitrato nas unidades referéncias tiveram um
comportamento semelhante ao nutriente aménia. Comparando 0s teores de nutrientes encontrados na amostra
background e as amostras das unidades referéncia pode-se observar que ha heterogeneidade entre as amostras, pois
teoricamente essas amostras deveriam conter as mesmas concentra¢fes de nutrientes.

As concentracdes do fosforo nas unidades com NPK variaram entre 122,01 e 171,41mg kg™. Os teores de
fésforo, durante todo o experimento foram mais elevados do que aquelas das demais unidades de simulagdo sendo que
apresentou uma queda no 60° e 90° dia de experimento. Este fato pode ser justificado uma vez que o NPK ¢é bastante
soltvel e a medida que a maré era simulada € possivel que esses nutrientes fossem utilizados pelos microrganismos
como fonte energia para seu metabolismo. Segundo Vallejo et al.(2005) sdo encontrados valores baixos de fosforo ao
longo do experimento pelo fato dos microrganismos o consumirem rapidamente no inicio da biodegradacdo. 1sso néo
foi observado neste experimento.

Os valores de fosforo se mantiveram em niveis altos durante toda a experiéncia, podendo ser inferido pelo
estagio de degradacédo do 6leo, onde ndo foi possivel detectar os hidrocarbonetos de baixo peso molecular, os primeiros
a serem degradados. Os teores de amdnia nas unidades com NPK obtiveram valores mais altos nos primeiros dias de
experimento, diminuindo sensivelmente a partir do 30° dia de experimento (Figura 4).

As concentragdes de amonia variaram entre 8,80 e 323,51mg N-NH,'kg™. O consumo da amdnia pode estar
relacionado com a incorporagdo na biomassa microbiana no processo de biodegradacdo (VALLEJO et al., 2005). Os
teores de nitrato nas unidades onde foi adicionado NPK obtiveram valores mais altos nos primeiros dias de experimento
decaindo a partir 30° dia de experimento, variando entre 9,73 e 26555 mg N-NH®kg™. Essa queda pode estar
relacionada com a solubilizagdo do nitrato que é maior nesse tipo de fertilizante e em conseqiiéncia disso é assimilado
mais rapidamente pelos microrganismos degradadores (Vallejo et al., 2005).
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Figura 4. Gréafico com variacao dos teores de fosforo, amonia e nitrato do 1°,30°, 60° e 90° dia de experimento nas
unidades de simulagdo com NPK.

As unidades com OSMOCOTE sé apresentaram valores mais elevados a partir do 30° dia, mas quando
comparados aos aquarios com NPK os teores de fosforo sdo menores, e este fato pode ser justificado pelo tipo de
liberacéo (lenta) tipica deste fertilizante. Os teores de fosforo nessas unidades variaram entre 34,03 e 144,61mg kg ™.

Nas unidades de simulagdo com OSMOCOTE os teores de amdnia aumentaram gradativamente até o 30° dia
de experimento, tendo uma queda no 60° dia de experimento. A baixa concentracdo do nitrato em relacdo as
concentracdes de amdnia sugere que esta é a fonte principal de nitrogénio neste experimento (Vallejo et al., 2005). Os
teores de nitrato nas unidades com OSMOCOTE variaram entre 20, 56 & 44,10 mg N-NHzkg™. Os resultados
encontrados corroboram a idéia de alguns autores de que em sistemas abertos pode haver deficiéncia nos teores de
nutrientes o que pode resultar na inibicdo do processo de biodegradacdo (Lindstrom et al., 1991; Furnas, 1992 apud
Hoff,1993; Bragg, 1992 apud Rytkonen et al., 1997). Por isso a necessidade da adi¢cdo dos nutrientes, o que pode
aumentar a velocidade da degradacéo.

O fésforo foi 0 Gnico nutriente que continuou ao longo de todo o experimento sendo liberado uniformemente
tanto nas unidades com NPK como nas unidades com OSMOCOTE (Figura 5). Os nutrientes em certos ambientes
costeiros sdo escassos e a auséncia principalmente de fosforo biodisponivel pode provocar a reducdo da populagdo
microbiana, dificultando assim o processo de degradacdo do 6leo (Leahy & Colwell, 1990; Prince, 1993). Dibble &
Bartha (1972) indicam que concentra¢bes de nitrogénio e fésforo severamente limitam a extensdo da degradagdo de
hidrocarbonetos e que a adicdo de nitrogénio e fosforo pode ser usada para estimular degradagdo microbiana de
hidrocarboneto.
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Figura 5. Grafico com variagdo dos teores de fosforo, aménia e nitrato do 1°,30°, 60° e 90° dia de experimento nas
unidades de simulagdo com OSMOCOTE (OSM).

3.3 Avaliacdo da cromatografia Gasosa

Um dos parametros mais usados para o monitoramento da biodegradagdo de hidrocarbonetos saturados € a
distribuicdo dos n-alcanos. Esses compostos sdo representados normalmente pelos maiores picos registrados num
cromatograma. Entretanto, quando o éleo se encontra em processo de biodegradacdo ocorre uma redugdo desses
compostos (n-alcanos), alterando o perfil cromatogréfico.
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3.3.1 Background.

O cromatograma do extrato organico da amostra do substrato, considerada background se pode observar a
auséncia dos n-alcanos de baixo peso molecular, que devem ter sido evaporados, possivelmente logo ap6s o derrame.
(Figura 6). Wang & Fingas (1994); Fingas (1996) afirmam que nos primeiros dias de um derrame a evaporacdo é
responsavel pela retirada de 40 a 70% dos hidrocarbonetos volateis, para 6leos médios e leves. Nota-se, pelo
cromatograma da Figura 6, que alguns picos estdo ainda mostrando uma série homdloga dos n-alcanos de mais alto
peso molecular, porém com valores bastante baixos de abundancia relativa, dada pelas alturas dos picos. A auséncia dos
n-alcanos e a elevacao da linha (hump) de base sdo parametros que comprovam que o 6leo encontrado no substrato ja se
encontra em estagio de degradagéo.
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Figura 6. Cromatograma dos Hidrocarbonetos Saturados da amostra background do substrato do manguezal do estuério
do rio S&o Paulo.

3.3.2 Unidades de simulacdo Referéncia

As amostras de referéncia 1, 2 e 3 identificadas no 1° dia do experimento (Figura 7a), apresentam
fingerprints (perfil cromatogréfico) similares da amostra padrdo do substrato. Este mesmo fingerprint se repete
praticamente em todas as amostras de referéncia coletadas durante o experimento. Em todos estes cromatogramas pode-
se observar a auséncia dos n-alcanos de baixo peso molecular e isoprendides. Pode-se observar uma elevacéo na linha
de base (UCM) com presenca de n-alcanos de mais alto peso molecular, assim como o encontrado no perfil
cromatografico do substrato background apesar de apresentar picos maiores.
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Figura 7. Cromatogramas dos hidrocarbonetos saturados das amostras extraidas das unidades referéncias 1, 2, € 3 no

1°(a), 30°(b), 60°(c) e 90°(d) dia de simulacéo do experimento de biorremedia¢do em sedimentos do manguezal do
estuério do rio Séo Paulo.

(b)

Referéncia 3

Nascimento (2006), em seu experimento simulando derrame de 6leo no manguezal do Rio das Ostras, Rio de
Janeiro em amostras de sedimento, verificou que ap6s 56 dias de experimento ndo era mais possivel identificar os n-
alcanos nas unidades de simulacdo controle, onde se observou a degradacdo natural. Isso pode confirmar a auséncia dos
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n-alcanos e isoprendides nos primeiros dias de experimento, ja que para o ensaio foi utilizado um substrato que ja se
encontrava contaminado ha algum tempo e que provavelmente deve ter sofrido a agdo dos processos intempéricos,
principalmente evaporacao.

Como pode ser observado na Figura 7b, ¢ e d acima referente ao 30°, 60° e 90° dia do experimento, as
amostras apresentaram além da reducdo dos picos a auséncia de alguns n-alcanos de alto peso molecular identificados
nos primeiros dias do experimento. Os resultados das unidades referéncia, no geral, sugerem a ocorréncia de
biodegradacéo natural. Porém a biodegradacéo natural é considerada como um processo lento.

3.3.3 Unidades de Simulagédo NPK.

Os perfis cromatograficos do primeiro dia de experimento, para as amostras das unidades com NPK (Figura
8a), apresentam pequenas variagdes. Estes perfis sdo bem parecidos com os encontrados nas unidades referéncias, com
auséncia dos n-alcanos de baixo peso molecular e presenca de n-alcanos de alto peso molecular, confirmando que o dleo
extraido do substrato j& se encontra em processo de biodegradacdo. Estudos realizados por Rosa e Trigiis (2006)
mostraram que a biorremediacdo com a utilizacdo do fertilizante NPK se apresentou eficiente na degradacdo completa
de alcanos normais e ramificados em agua do mar. Alguns autores relatam que a taxa de biodegradacéo sdo similares
em agua e sedimento. Nascimento (2006), observou que por volta do 7° dia de experimento ja ndo era possivel
identificar a presenca dos n-alcanos e isoprendides.

Nos cromatogramas do 30°, 60° e 90° dia de experimento, para as amostras das unidades com NPK (Figura
8b, ¢ e d), pode-se observar além da reducdo dos picos a auséncia de n-alcanos alto peso molecular. A diminuicdo na
degradacdo dos hidrocarbonetos no 90° dia pode estar relacionada com a deficiéncia dos nutrientes ja que se observou
uma reducdo das concentra¢des dos nutrientes nesse dia.
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Figura 8. Cromatogramas dos hidrocarbonetos saturados das amostras extraidas das unidades NPK 1, 2, e 3 no 1°(a),
30°(b), 60°(c) e 90°(d) dia de simulacéo do experimento de biorremediagdo em sedimentos do manguezal do estuario do
rio S&o Paulo.

3.3.4 Unidades de simulagdo OSMOCOTE

As unidades de simulacdo em que se adicionou OSMOCOTE, estes apresentaram uma variagdo no perfil
cromatografico um pouco diferenciado daqueles observados no material referéncia e nas unidades com NPK, desde o
primeiro dia do experimento (Figura 9a). Pode ser observado que o 6leo extraido se encontra em um estagio
diferenciado com uma menor elevacdo da linha de base, mas com auséncia de n-alcanos de baixo peso molecular.
Estudos realizados por Xu et al., (2004) testando a utilizacdo do fertilizante OSMOCQOTE, apresentaram um aumento
drastico nas atividades metabdlicas dos microrganismos, acelerando a biodegradacdo dos hidrocarbonetos. No entanto,
no presente experimento, pdde-se observar um perfil cromatogréafico (Figura 9b, ¢ e d) similar ao do 1° dia, sugerindo-
se que 0 OSMOCOTE nao aumentou significativamente a taxa de degradacdo, comprovada também pelos resultados da
cromatografia Liquida.
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1° Dia 30° Dia 60° Dia 90° Dia

OSMOCOTE 3 {OSMOCOTE 2{ OSMOCOTE 1

v/MLWe o : ol S| N

Figura 9. Cromatogramas dos hidrocarbonetos saturados das amostras extraidas das unidades OSMOCOTE 1, 2, e 3 no
19(a), 30°(b), 60°(c) e 90°(d) dia de simulacdo do experimento de biorremediacdo em sedimentos do manguezal do
estuario do rio Séo Paulo.

4. Conclusodes

O monitoramento dos parametros fisico-quimicos mostrou condi¢cBes favoraveis para o processo de
biorremediagéo durante o experimento, ndo sendo fatores limitantes para o processo de biorremediacéo. Os resultados
da avaliacdo dos compostos inorganicos mostraram que o fosforo foi o Gnico nutriente que continuou sendo liberado
uniformemente ao longo de todo o experimento, tanto nas unidades com NPK como nas unidades com OSMOCOTE
atribuido ao consumo desse nutriente ocorrer nos primeiros dias de biodegradacdo dos hidrocarbonetos, o que ndo
ocorreu no presente trabalho devido ao estagio de degradacdo que Oleo se encontrava. J& os resultados para os ions
amonia e nitrato mostraram altos teores nos primeiros dias, sendo consumido ao longo do experimento nas unidades que
continha NPK, podendo ser atribuido a solubilidade desse fertilizante. Nas unidades com OSMOCOTE os resultados
mostraram um aumento crescente a partir do 30° dia de experimento, confirmando a sua liberagdo lenta. A analise por
cromatografia gasosa das amostras de Gleo extraida das unidades de simulagdo com NPK mostraram que a atuacdo da
biodegradagdo nessas amostras foi mais significativa do que nas amostras extraidas das unidades de simulagcdo com
OSMOCOTE. Considera-se que ao final da simulagdo houve a degradacdo quase completa dos n-alcanos de alto peso
molecular nas unidades com NPK, enquanto que nas unidades com OSMOCOTE ndo se observou diferengas
significativas no perfil cromatografico. Os resultados encontrados para os testes de comparacéo entre os fertilizantes
NPK e OSMOCOTE indicaram que h& eficiéncia do NPK na aceleracdo do processo de biodegradacdo, podendo ser
indicativo de futuras utilizagfes no &mbito da biorremediacdo em éareas impactadas por atividades petroliferas.
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