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RESUMO

Os manguezais sao constantemente atingidos por derramamentos de hidrocarbonetos
de petréleo, provenientes das crescentes industrias petroquimicas ou embarcacdes que
transportam estes minerais brutos, ou como produtos derivados, dentre eles os diversos
tipos de combustiveis. Por isso, estes ambientes sdo considerados ecossistemas
vulneraveis e 0s mais sensiveis a derramamento de hidrocarbonetos de petréleo, devido
a facilidade de o Oleo aderir ao sedimento causando efeitos agudos e cronicos a toda
biodiversidade. Sendo assim, uma das formas mais precisas de monitoramento
bioldgico aos impactos antrépicos nos ecossistemas pode ser feitos através dos ensaios
ecotoxicolégicos agudos e ou crdénicos, com organismos que sejam representativos ao
ambiente. Com base nisso, para uma avaliacdo detalhada de um impacto por derrame
de petréleo e derivados no manguezal, o presente trabalho buscou desenvolver uma
metodologia de monitoramento do sedimento com estes contaminantes em etapa
preliminar ocorrida em um més e definitiva ocorrida em trés meses, ambas com
diferentes tipos de unidades experimentais (em recipientes Vaso e Lata/PET,
respectivamente) fora do seu ambiente natural, por meio de ensaios ecotoxicologicos
agudos, com a bactéria Vibrio fischeri. Os contaminantes testados foram o petroleo
(16,9 °API, pesado) e trés fracbes provenientes deste mesmo hidrocarboneto, com
densidades diferentes comparadas a alguns tipos de combustiveis, uma similar ao
guerosene (fracdo 2, 40,6 °API, leve), outra similar ao 6leo diesel (fracdo 6, 28 °API,
média) e a Ultima similar ao 6leo lubrificante (fracdo 12, 19,4 °API, pesada). A toxicidade
aguda apresentou relacdo com a densidade do 6Oleo, pois foi sempre mais acentuada ao
contaminante de grau APl mais alto, onde também foi observada uma atenuacdo maior
nos periodos experimentais, principalmente nas primeiras analises. Nos sedimentos
contendo a fragdo 2 como contaminante apresentaram maior toxicidade aguda inicial,
tanto para os experimentos preliminares quanto para os experimentos definitivos, de
81,12% e 75,46%, respectivamente.

Palavras chave: Ecotoxicologia, Vibrio fischeri, sedimento de manguezal,
hidrocarbonetos de petroleo, atenuacdo natural, unidades experimentais, vaso,
Lata/PET.
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ABSTRACT

The mangroves are constantly affected by oil spills, petrochemical industries from
growing or vessels carrying crude minerals such as derivatives, among them the
different types of fuels. Therefore, these environments are considered the most
vulnerable ecosystems and sensitive to oil spills, due to the ease of the oil adhere to
sediment causing acute and chronic effects to the entire biodiversity. Thus, one of
the most accurate biological monitoring of anthropogenic impacts on ecosystems can
be made through the ecotoxicological tests acute and/or chronic, with organisms that
are representative to the environment. On this basis, for a detailed assessment of an
impact by spill of oil and oil products in the mangrove, the present study sought to
develop a methodology for monitoring these contaminants in sediment in the
preliminary round took place in a month and a final held in three months, both with
different types of experimental units (in containers pot and can/PET, respectively)
outside its natural environment, through acute ecotoxicological tests with the
bacterium Vibrio fischeri. The contaminants were tested petroleum (16.9 degrees API
and heavy) and three fractions from this same hydrocarbon, with different densities
compared to some types of fuel, one similar to kerosene (fraction 2, 40.6 °API, light),
a similar diesel oil (fraction 6, 28 °API, medium) and the last similar to the
lubrificanting oil (fraction 12, 19.4 © API heavy). The acute toxicity was correlated with
the density of oil, it always has the highest degree API higher, which was also
observed an attenuation higher in experimental periods, especially in the first
analysis. Sediments containing fraction 2 as a contaminant had higher initial toxicity,
both for the preliminary experiments and for the definitive experiments of 81.12% and

75.46%, respectively.

Key words: Ecotoxicology, Vibrio fischeri, sediment of mangrove , hydrocarbons of

petroleum, Natural recovery, experimental units, pot, Lata/PET.
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1. INTRODUCAO

O ecossistema manguezal € comum as areas litoraneas e tropicais. Ocorre em
terrenos baixos, planos, em regifes estuarinas as margens de lagunas ou ao longo
de rios e canais naturais, até onde ocorre o fluxo das marés. Nesses locais a for¢a
das marés € branda e a velocidade das correntes € baixa, propiciando uma intensa
deposicdo de sedimentos finos e matéria organica. O substrato formado € de
consisténcia pastosa, pouco compactado, alagadico, rico em matéria organica
praticamente anodxica e sujeito a periodos alternados de inundagcdo e drenagem,
conforme a variacdo de marés (SHAEFFER-NOVELLI et al.,1990).

Estas regides apresentam grande importancia para a manutengdo da vida marinha.
Espécies de diferentes niveis tréficos, presentes na cadeia alimentar de organismos
marinhos, passam parte do seu ciclo de vida no ambiente estuarino, por este motivo,

este também é conhecido ecologicamente como bercario marinho (CURY, 2002).

Além do papel ecoldégico que o manguezal desempenha, também apresenta
significativa importancia socioeconémica, beneficiando a populacdo que margeia
este ambiente, fornecendo desde madeira para constru¢des, carvdo como
combustivel doméstico e pescado para consumo e comeércio (NISHIDA et al., 2008).
No municipio de Vitoria as “Paneleiras de Goiabeiras” dependem do barro, do
sedimento de manguezal e do tanino proveniente do mangue vermelho (Rizophora
mangle), para confec¢do das panelas de barro, simbolo cultural capixaba. Sendo

gue cerca de 120 familias sobrevivem da venda destes utensilios (IPHAN, 2002).

A cidade de Vitéria é rodeada por manguezais. Praticamente todo o manguezal da
cidade é parte do Parque Ecoldgico Municipal do Lameirdo, criado e amparado pela
lei municipal 3377 de 12 de setembro de 1986.

A localizacao geogréfica dos manguezais propicia a ocupacao e uso dos solos, que
vem ocorrendo de modo desordenado nas cidades, tornando-os mais vulneraveis
aos impactos antrépicos. O langcamento de esgotos domésticos, efluentes industriais,
lubrificantes e combustiveis fosseis provenientes da manutencdo ou acidentes com

embarcacdes sao os tipos de contaminagdo mais comuns nos ambientes estuarinos.
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Os manguezais estdo entre 0s ecossistemas mais sensiveis e ameacados a
derramamento de Oleo. Devido a alta concentracdo de matéria organica no
sedimento, hidrocarbonetos de petrdleo apresentam afinidade quimica, acumulando-
se com facilidade, podendo causar ndo sé impactos imediatos (agudos), como os de
longo prazo (crbnicos) a toda biota que participa dos processos essenciais para
manutencao deste ecossistema (DAVOODI e CLAIREAUX, 2007; NOAA, 2002;
MMA, 2002; LEWIS, 1983 apud NOAA, 2002). Assim, existem trés principais fases
de interacdo do 6leo nos manguezais: asfixia mecanica, toxicidade quimica e a
recuperacdo (ZAGATTO, 2008; SNEDAKER, 1985 apud FARIAS, 2006).

No mundo, embarcacfes de diversos portes apresentam um indice estatistico
expressivo de derramamento de Oleo no mar, que podem estar relacionadas aos
procedimentos de operacdo (carga/descarga, abastecimento, dentre outras) ou
simplesmente por acidentes (colisdo, encalhe, rompimento de casco, fogo e
explosdo, entre outras) (ITOPF, 2009). Alguns destes tipos de acidentes, como
ocorrido com a Exxon Valdez em 1989, Prestige em 2002 e o Erika em 1999,

causaram impactos ambientais devastadores aos ecossistemas marinhos.

As industrias petroguimicas séo fontes de risco a poluicdo antrépica. Este setor no
mundo cresce constantemente e dobrou sua producdo no pais em 10 anos.
Especialmente o estado do Espirito Santo ocupa o segundo lugar em producdo de
petréleo no pais, tendo-se descoberto reservatérios no mar com expressivas
guantidades de petréleo de boa qualidade, para comercializa¢do, induzindo as
concessionérias fazerem exploragdo off shore (ANP, 2009; BP, 2009; NOAA, 2002;
MMA, 2002).

No ano de 2000 a Refinaria de Duque de Caxias — REDUC teve um de seus dutos
rompidos acidentalmente, espalhando o 6leo por boa parte da baia da Guanabara,
alcancando a Area de Protecdo Ambiental (APA) de Guapimirim, gerando sérios

danos a biota deste manguezal, que ainda sofre consequéncias deste desastre.

As técnicas que permitem remover o petréleo e/ou seus derivados no manguezal
sdo bem limitadas, mas nem sempre sao suficientes para recuperar ou remediar 0
ambiente. Assim, antes de aplicar qualquer tipo de tratamento num manguezal
prejudicado por derramamento € necessario conhecimento e muito cuidado nas

decis@es para tentar recuperar o ambiente, para que este impacto seja minimizado e
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nao agravado. Logo, diagnosticar ou monitorar os impactos ambientais deve ser o
primeiro passo, através de técnicas analiticas fisico-quimicas e bioldgicas. Até
mesmo para auxiliar no processo da atenuacao natural ou recuperacao natural deste
ambiente, que em muitos casos no manguezal pode ser a forma de tratamento mais
adequada (NOAA, 2002).

A quantificacdo de contaminantes, como tipos de hidrocarbonetos de petrdleo, numa
determinada area, pode ser realizada através de analises fisico-quimicas, mas seus
efeitos biolégicos ndo podem ser determinados por meio destes tipos de analises.
Portanto, a avaliagéo efetiva de impactos a biota deve ser sobre a biodisponibilidade
destes poluentes no local, através dos ensaios ecotoxicologicos que atuam como
ferramenta de monitoramento ambiental capaz de diagnosticar os possiveis niveis
de efeitos agudos e cronicos (CETESB, 2009; ZAGATTO, 2008; CETESB, 2006).

Os ensaios ecotoxicolégicos podem ser executados por diversos organismos,
contanto que sigam alguns principios basicos como: representatividade do
organismo, viabilidade de manutencdo em laboratorio, sensibilidade aos poluentes e
gue estas espeécies sejam padronizadas. A Vibrio fischeri, € um exemplo de
organismo adequado para ser utilizado no monitoramento de manguezal impactado
por derrame de hidrocarbonetos de petroleo (CETESB, 2006).

A bactéria marinha bioluminescente, Vibrio fischeri, € representativa a microbiota
sedimentar do manguezal e também é padronizada para ensaio ecotoxicoldgico
agudo. N&o requer manutencdo para cultivo laboratorial quando sdo obtidas
liofilizadas. E extremamente sensivel aos efeitos dos hidrocarbonetos de petréleo,
principalmente a classe dos aromaticos (CETESB, 2009; KNIE E LOPES, 2004).

Sendo assim, através destes ensaios ecotoxicolégicos foi possivel monitorar os
efeitos bioldgicos agudos e crénicos de derrames simulados de hidrocarbonetos de

petréleo no sedimento de manguezal em unidades experimentais ex situ.
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2. OBJETIVOS

Geral:

Monitorar a atenuagdo natural da toxicidade do sedimento de manguezal
proveniente do municipio de Vitéria (ES) contaminado com hidrocarbonetos de

petréleo apds derrames simulado.

Especificos:

. Caracterizar o sedimento de uma area de manguezal no municipio de Vitoria
(ES).

o Desenvolver uma metodologia para simulacdo ex situ de derrame de

hidrocarbonetos de petréleo e monitoramento de suas consequéncias em sedimento

de manguezal.

o Avaliar a atenuagdo natural da toxicidade de sedimento de manguezal
contaminado com petréleo e suas fragfes ex situ por meio de ensaio de toxicidade

aguda com Vibrio fischeri.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. MANGUEZAL

3.1.1. O ecossistema

O ecossistema manguezal tem uma distribuicdo aproximada de 240.000 Km2 no
mundo, localizada nas regides de entremarés nos hemisférios tropicais e
subtropicais, entre as latitudes 25° N e 25° S (NOAA, 2002). Ja Schaeffer-Novelli et
al. (2000) delimita os manguezais brasileiros da divisa com a Guiana Francesa (04°

30’ N) até o municipio de Laguna no estado do Rio Grande do Sul (28° 30’ S).

O manguezal apresenta grande importancia ecolégica, tendo como papel a
manutencdo da vida marinha (CURY, 2002). Espécies de diferentes niveis tréficos
presentes na cadeia alimentar de organismos marinhos, passam parte do seu ciclo
de vida no ambiente estuarino, por este motivo, estes também s&o conhecidos como
bercarios marinhos (Figura 1). A formacdo destes habitats estad relacionada ao
aporte de materiais sedimentares provenientes do mar e do continente, tornando-o0s
um ambiente de transicdo e de alta produtividade. Também s&do formados nas

regides de planicies costeiras, em estuarios com aguas ricas em material em

suspensao e que nao sao perturbadas, constituindo ecossistemas de baixa energia
(VANNUCCI, 1999).

Figura 1 - Algumas das principais espécies vegetais encontradas no manguezal (1: Spartina spp.; 2:
Rhizophora mangle; 3: Avicenia schaueriana; 4: Laguncularia racemosa; 5: Hibiscus tiliaceus; 6:
Acrosticum aureum) dentre outras espécies bem caracteristicas como os caranguejos (7: Ucides
cordatus , 8 Uca thayeri). Modificada pelo autor de Cebimar (2005) apud Ferreira (2006).
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Este ecossistema é bem caracterizado pela sua vegetacdo, que apresentam
resisténcia a variacdo de marés e salinidade, condicbes estas que dificultam a
competitividade entre espécies ndo adaptadas ao meio, devido a fisiologia e
morfologia (NOAA, 2002).

A reproducéo dos mangues € um fato curioso, j& que muitos sdo seres hermafroditos
(ambos os sexos na mesma planta). Estes sdo sempre polinizados pela biota
residente como abelhas, pequenos insetos, mariposas, morcegos € passaros,
exceto Rizophora, que se autopoliniza. Na maioria dos mangues a fase embrionéaria
acontece ainda em parte do ciclo parental (condicdo também conhecida como
viviparidade). Nado ha estagio de dorméncia dos embrides e o crescimento se da fora
da semente, antes mesmo do fruto, quando deixa a planta de origem, quando séo
chamados de propagulos, também conhecidos como mudas e ndo como sementes.
Estas “mudas” resistem por muito tempo flutuando, devido as reservas de nutrientes,
seguindo correntes e o fluxo de marés, até que encontrem um lugar apropriado (com
baixa competicdo entre outras espécies, devido as condicbes de salinidade e
variacdo de mareés), onde dara inicio ao desenvolvimento de um novo mangue. A
variacdo de marés nos estuarios também pode ajudar na dispersédo dos propagulos
de mangue, permitindo que flutuem e alcancem regibes propicias ao seu
desenvolvimento (NOAA, 2002).

A evapotranspiracdo é intensa nas plantas destes ambientes, normalmente através
das folhas, isso porque nestas regides geralmente ocorrem aumentos consideraveis

da salinidade, visto que o fluxo de agua é restrito (NOAA, 2002).

Na flora de manguezal envolve diferentes mecanismos para tolerar a alta salinidade:
como exclusdo do sal, secrecdo, ou excrecdo, do sal e tolerancia a altas
concentragbes do sal. A exclusdo se da por meio de mecanismos desenvolvidos
pelas raizes das plantas, que sao ultra filtrantes, ndo permitindo a entrada do sal. Na
secrecdo do sal, existem Orgdos especializados, como glandulas secretoras de
cristais de sal, mais encontradas nas folhas, que podem ser carreados de volta ao
ambiente apdés uma chuva. Ja a tolerancia as altas concentracdes de sal, € apenas
uma adaptagdo que envolve um conjunto de varidveis a que estas plantas estédo
submetidas (NOAA, 2002).
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No mundo sdo aproximadamente vinte familias de mangue no manguezal, sendo
encontradas aproximadamente 70 espécies, como da familia Rhizophoraceae e a
Avinniaceae (NOAA, 2002). No Brasil as espécies Rhizophora mangle, Laguncularia
racemosa, Avicennia schaueriana e Avicennia germinans, S40 as mais comuns em
todo o litoral (SOARES et al., 2003; FERREIRA, 1989) (Figura 1):

- Rhizophora mangle: Também conhecidas como mangue vermelho, estas
apresentam raizes-escora que dao sustentacao a planta e devido a estas, podem se
desenvolver em terrenos instaveis, ndo consolidados e alagadicos, sob influéncia da
variacdo de marés. Porém estas preferem areas protegidas das correntes e ondas

fortes.

- Laguncularia racemosa: Apresentam sistema radicular pouco profundo, constituido
por pneumatéforos emergentes. Chamado de mangue branco, possui uma ampla
distribuicdo pelo manguezal, por suportar diferentes niveis de salinidade devido as
glandulas excretoras de sal presente em suas folhas. Porém, néo toleram muito as

baixas temperaturas e sombreamento.

- Avicennia schaueriana e Avicennia germinans: O género Avicennia apresenta
espécies com glandulas secretoras de sal em suas folhas, por isso mais tolerante a
sedimentos com grande concentracdo de sal. Estas duas espécies sdo encontradas
com maior frequéncia nos limites latitudinais nos manguezais e portanto resistem a
temperaturas mais baixas. O sistema radicular é bastante superficial, que sao
justamente de onde brotam pneumatéforos. Estas espécies sdo conhecidas como

mangue preto e desenvolvem-se normalmente em lugares mais secos.

Diariamente parte da vegetacdo do manguezal deve ficar encoberta pelas dguas dos
estuarios nos momentos de cheia das marés, o que certamente pode estar também
relacionado com a topografia do local, o fluxo dos rios, precipitacdo intensa de
chuvas, em casos mais esporadicos, podendo caracterizar-se como enchentes, nivel

de agua subterréanea e evapotranspiracdo (NOAA, 2002).

Na condicdo de maré cheia, o oxigénio no solo decresce, impactando os tecidos das
raizes que precisam de oxigénio para suprir seus processos metabdlicos, além de
substancias toxicas que crescem em estado de anaerobiose, como o enxofre. Logo,

para melhor captagdo do oxigénio, alguns mangues desenvolveram mecanismos de
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adaptacdo morfolégica, como é o caso dos pneumatéforos nas espécies do género
Avicennia e Laguncularia (NOAA, 2002).

A fauna de manguezal é composta por organismos que dependem deste ambiente
por todo o ciclo de vida, ou ainda, 0os que passam em apenas algum estagio de sua
vida, como é o caso da fase reprodutiva e a fase juvenil para alguns animais
(YANEZ-ARANCIBIA et al., 1988).

Diversos grupos de invertebrados sdo facilmente encontrados nestes ambientes;
artrépodes (Insetos e crustaceos), moluscos, que sao bem abundantes e exercem
um papel importante no ecossistema (SMITH, 1987 apud NOAA, 2002). Numerosos
grupos de insetos realizam papéis ecolégicos fundamentais no ecossistema
manguezal, como polinizacdo, herbivoria e predacdo (HOGARTH, 1999). Assim
como muitos insetos predadores, caranguejos e gastropodes fazem parte da cadeia
alimentar como detritivoros, auxiliando principalmente na decomposi¢do das folhas
gue caem dos mangues, através do pastoreio. Estas espécies que estao
intimamente ligadas ecologicamente todo o ano, sdo imprescindiveis no manguezal

e por isso vivem todo ciclo da vida neste ecossistema (NOAA, 2002).

Algumas espécies de camardo, peixes, por exemplo, refugiam-se no manguezal em
parte de seus ciclos de vida reprodutiva e juvenil, buscando protecdo e fontes de
alimentacdo. Assim também sao as aves, como as cerca de 200 espécies na Florida
(EUA) e na Australia, que procuram o manguezal no periodo de nidificagdo ou
simplesmente para alimentacdo. Diferentemente de espécies, que aparecem no
ambiente ocasionalmente, portanto ndo dependem do manguezal para
sobreviverem, como € 0 caso das tartarugas, golfinhos, botos, entre outros grupos e

por isso sdo também conhecidos como visitantes (NOAA, 2002; EWEL et al., 1998).

O ecossistema de manguezal do ponto de vista ecoldgico é bastante complexo. As
dimensdes ecossistémicas podem ser observadas/estudadas em diferentes escalas,
desde animais e vegetais de grande porte, como aves, peixes e alguns crustaceos,
até o mundo microscopico, onde ha interagdes de microorganismos do tipo
bactérias, fungos e protozoarios. Que apesar das dimensdes, apresentam uma

relacdo de dependéncia, mesmo que seja indireta (ODUM, 1985).
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Assim, ecossistemas como o manguezal, também apresentam uma forte relacao
com o0s seres humanos. Muitas pessoas sobrevivem da pesca, catadores de
caranguejo, artesanato, ecoturismo, lazer, dentre outras atividades. Logo, este tipo
de ambiente é responsavel por movimentar a economia de uma regiao,
consequentemente passa a exercer um importante papel social (NISHIDA et al.,
2008; ODUM, 1985).

3.1.3. Manguezal de Vitéria

Vitéria apresenta uma area de 891,93 hectares de manguezal. Grande parte deste
ecossistema localiza-se nas proximidades do Rio Santa Maria da Vitéria e Canal da

Passagem, que separam a llha de Vitéria do continente. (TULLI, 2007).

O manguezal apresenta importdncia a cidade tanto economicamente quanto
culturalmente, jA que além da pesca, dos catadores de caranguejo, como de
costume nas regides de manguezal, ha também a manufatura das panelas de barro
pelas paneleiras de Goiabeiras, que utilizam o manguezal como fontes de matéria
prima, para confeccdo destes utensilios. InUmeras familias no bairro de Goiabeiras

sobrevivem da venda deste tipo de artesanato.

A panela de barro, simbolo regional, utiliza o barro do sedimento de manguezal e o
tanino das Rizophoras, mangue vermelho (Rizophora mangle), de forma sustentavel
para fabricacdo destes utensilios, que é registrado como um bem cultural
concretizado através do “Oficio das Paneleiras de Goiabeiras”. Este ecossistema
apresenta elevada importancia socio-econbmica para a cidade e vem sendo
estudado constantemente, principalmente pelos impactos antrépicos sofridos e
consequentemente devido a vulnerabilidade (TULLI, 2007; IPHAN, 2002; PAIVA,

1999).

Tulli (2007) fez um levantamento de uso e ocupacgdo do solo de 1978 a 2005, de
grande parte da Estacdo Ecoldgica Municipal do Lameirdo, Vitéria — ES (entre as
coordenadas 20°14’S e 20°17°S, 40°16° W e 40°20W), area abrangente ao local de
coleta estudado pelo presente trabalho (Figura 2).
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Figura 2 - Mapa de uso e ocupacéo do solo do ano de 2005. Parte da Estacdo Ecoldgica Municipal
Ilha do Lameir&o. Fonte: Tulli (2007).

Apesar de existir uma Lei Federal, a n® 4771 de 1965 que constitui qualquer
manguezal como area de preservacdo permanente (APP) e uma Lei Municipal, a
3377 de 12 de setembro de 1986 que criou e defende a integridade da Estacdo
Ecoldgica Ilha do Lameirdo, ainda ha ineficiéncia de fiscalizacdo nestas areas, que

séo refletidos pelos processos de degradagao que este ecossistema tem sofrido.
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3.1.2. O sedimento de manguezal

Os sedimentos desses ecossistemas, por estarem em ambientes de baixa energia,
apresentam frac6es granulométricas mais finas (argila e silte) em predominancia,
com elevadas quantidades de matéria organica e sais soluveis em fungéo do contato
com o mar. Devido a decomposic¢do da serrapilheira (onde se caracterizam também
pela emissdo do odor de enxofre, junto ao gas metano) e a saturacdo pela agua,
apresentam solos ausentes de oxigénio, de cores acinzentadas a negras e pouco
consolidados, (CINTRON e SCHAEFFER-NOVELLI, 1983 apud FERREIRA, 2006).

Os mangues sdao 0s mais importantes contribuintes de matéria organica para o
manguezal, através da decomposicdo das folhas, que consequentemente devem
sofrer 0 processo de pastoreio pelos caranguejos e acdo de biodegradacdo pelos
microorganismos (NOAA, 2002; ODUM, 1985).

Segundo Ferreira (2006), a participacao e a intensidade de cada um dos processos
ligados a decomposicdo da matéria organica do sedimento de manguezal podem
variar em funcéo das distintas posicoes fisiogréaficas, devido a seus efeitos sobre a
frequéncia e duracdo de inundacdo e composicdo granulométrica destes
sedimentos, ou seja, ao aporte sedimentar que serd caracteristico e determinado
para cada regido. Assim como a ocorréncia ou a dominancia de um processo sobre
os demais, afeta de forma significativa a composicdo das fases, solida e liquida

destes solos, no que se refere, por exemplo, a composicao de ferro e enxofre.

A diversidade da microbiota em sedimento ou solo & extremamente elevada. O
mundo dos microrganismos € representado pela forma de vida mais abundante e
diversificada no planeta (WHITMAN et al., 1998 apud CURY, 2002). Através da
andlise da cinética de reassociacao de DNA, tem sido estimado que em um grama
de solo ou sedimento pode conter mais de 10.000 genomas diferentes (TORSVIK et
al.,, 1998 apud CURY, 2002). Para sistemas de microambientes ndo é diferente,
certamente sera possivel observar uma série de interacdes destes microorganismos,

como a relacéo de consorcios entre protozoarios e bactérias (ODUM, 1985).

Os microorganismos se caracterizam de acordo com cada tipo de sedimento e
ambiente fisico-quimico e bioldgico proporcionado, assim como destaca a hipotese
de Gaia (LOVELOCK, 1979 apud ODUM, 1985). Logo, Ferreira (2006) podde

28



observar as influéncias nos sedimentos anéxicos do manguezal, sobre as Bactérias
Redutoras de Sulfato — BRS, que apesar de ativa no sedimento de manguezal, se
encontraram limitadas pelas baixas concentracdes de ferro reativo (6xidos e
oxidréxidos de Fe) fazendo com que a sintese de sulfetos de ferro possa ser
prejudicada e as concentracbes de HS- na agua intersticial atingissem valores
maiores. Assim, fica claro o efeito da disponibilidade mineraldgica e condicdes fisico-
guimicas e biologicas que caracterizam os sedimentos de manguezal (FERREIRA,
2006).

3.2. IMPACTOS ANTROPICOS EM ECOSSISTEMAS DE MANGUEZAL

Os manguezais estdo sob constante risco de degradacdo devido a atividades
industriais e portuarias, pesqueiras, exploracdo mineral, turisticas, entre outras, que,
sem um planejamento adequado, vem colocando em risco 0s estuarios e
ecossistemas associados. A estimativa é que cerca de 1 milhdo de hectares de

manguezais séo perdidos anualmente no mundo todo (MOSCATELLI, 1999).

Dentro destas atividades de potenciais riscos de degradacédo, as causas de poluicao
no ecossistema manguezal podem ser térmicas, metais pesados, agrotoxicos,

poluicéo por nutrientes e os derramamentos de 6leo (NOAA, 2002).

A poluicdo por diferenca térmica pode ser gerada por efluentes lancados no
ambiente com temperaturas diferentes, o que podem causar efeitos diretos nos
ciclos de vida dos mangues, visto que os propagulos sédo sensiveis a diferenca de
temperatura, além de estimular o crescimento populacional de algumas algas. Os
mangues adultos podem sofrer, com estes impactos, processos de desfolhagao
(NOAA, 2002).

Os metais pesados (especialmente, mercurio, chumbo, zinco, cadmio e cobre)
podem se acumular com facilidade nos sedimentos, podendo estar disponiveis
novamente a agua por qualquer revolvimento do sedimento, que consequentemente
podem chegar aos seres vivos através dos processos de bioacumulacéo, causando

estresse e interferéncia dos ciclos reprodutivos da fauna (NOAA, 2002).

Os agrotoxicos podem chegar aos rios e aos estuarios, devido a lixiviagdo em

plantacGes que fazem margem a estes ambientes. Da mesma forma que 0s metais
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também se acumulam facilmente nos sedimentos e nos organismos, até mesmo por
serem em geral, compostos organicos sintéticos. Também afetam seriamente o ciclo
de vida de peixes, crustaceos e moluscos, causando interferéncias nos genes
destes individuos (NOAA, 2002).

Nutrientes do tipo nitrogénio e fosforo sao fertilizantes muito utilizados na agricultura
e que sofrem os processos de lixiviagdo similares ao dos agrotoxicos, mas também
podem chegar aos estuarios pelo lancamento de esgotos. Porém, estes nutrientes
em quantidades elevadas podem causar alteragdes no ambiente como
consequéncia a eutrofizacdo, diagnosticada pelo afloramento de algas. Os efeitos
podem ser adversos a biota, como asfixiar as raizes aéreas dos mangues. As
camadas de algas geradas pelo excesso destes nutrientes também podem dificultar
a fertilizacdo dos propagulos dos mangues nestes ambientes, além do consequente
crescimento excessivo dos microorganismos, que podera causar deplecdo do
oxigénio na agua (NOAA, 2002; HOGARTH, 1999; TWILLEY, 1998 apud NOAA,
2002).

Processos importantes como a ciclagem dos nutrientes comuns ao ambiente estéo
diretamente relacionada a atividade e diversidade das comunidades microbianas do
solo. Poluentes de origem antrépica podem alterar a estrutura das comunidades
microbianas e causar desequilibrios ecolégicos que podem levar a extincdo de
espécies importantes ou diminuir a ciclagem de nutrientes para a manutencao do
ecossistema (CURY, 2002). A poluicdo no solo também pode conduzir a um
decréscimo na diversidade microbiana em termos de abundancia de espécies,
devido a extincdo de espécies ndo adaptadas ao estresse imposto, e a0 mesmo
tempo ocasionar o enriquecimento de espécies particulares mais adaptadas a esse
estresse (ALEXANDER, 1999).

Os impactos antropicos nos manguezais capazes de gerar estes efeitos sdo muitos
e estes sdo constantemente estudados. Como no canal da Bertioga, no estado de
Sao Paulo, Baia da Guanabara no estado do Rio de Janeiro e na Estacdo Ecologica
da llha do Lameirdo em Vitoria, demonstram degradacdo principalmente por
ocupacado e uso de solo das regides de manguezal (TULLI, 2007; SANTOS et al.,
2006; FARIAS, 2006; ZARONI, 2006; SOARES et al., 2003).
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Santos et al. (2007) fez um levantamento comparativo do canal da Bertioga entre os
periodos de 1962 e 1994, onde foram processadas no SPRING (Sistema de
Processamento de Informacbes Geograficas — INPE), efetuando-se classificacédo
visual e composicéo colorida (Figura 3). Os resultados indicam que a paisagem no
trecho sul do Canal de Bertioga sofreu drasticas alteracbes espacgo-temporais, com
diferentes formas de uso e ocupacdo do solo que suprimem vastas areas de
manguezal e floresta atlantica. Logo, ficou constatado uma dinamica de ocupacgao
antrépica que afeta diretamente o estado de conservagdo dos sistemas naturais,
evidenciando assim, a necessidade de uma maior fiscalizagdo que garanta a
conservacao desta zona costeira. Zaroni (2006) através de ensaios ecotoxicolégicos
com amostras de sedimento da regido também pbdde evidenciar as concluses de

Santos et al. (2007) sobre a influencia antropica por despejos de esgotos.

Canal de Bertioga
1962 e T9u4d

Corm posicda Colarido
1962 — Verde
18984 — Mogenta

Classes

Manguezal
B Mato
B Dzupacdo Humanag

03 0 230,508 1 km
Eecala 1 25000

Figura 3 - Composicdo colorida (RGB) e classificacdo visual: aerofotos do Canal de Bertioga. 1962
(verde) e 1994 (magenta). Fonte: Santos et al., (2006).

A Baia da Guanabara € outra regido com grandes problemas, pelo fato de ter suas

margens rodeadas por grandes cidades, que em boa parte fizeram uso e ocupacgao
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do solo das areas de manguezal e que despejam poluentes prejudicando este
ecossistema. Isso, evidenciado através do estudo realizado por Soares et al. (2003),
que abordou caracteristicas estruturais e funcionais das florestas de manguezal as
quais sdo determinadas pela interacdo de caracteristicas ambientais, atuando em
escala global, regional e local, apresentando sintomas de influéncia de atividades
humanas. Logo, as caracteristicas estruturais dos manguezais da Baia de
Guanabara foram estudadas durante trés anos (2000-2002) e as florestas estudadas
apresentaram uma alta diversidade estrutural, refletindo a acao destes tensores, que
determinaram diferentes graus de degradacdo e também estagios de regeneracao

(diferentes fases da sucesséao secundaria) observada no estudo.

A excecéo das regibes de manguezal do estado de Sao Paulo e Rio de Janeiro, Tulli
(2007) concluiu que apesar da degradacdo dos manguezais, foi observada uma
regeneracao de 3,37% deste ecossistema na area, porém o mesmo local estudado

ficou classificado por uma vulnerabilidade antropica de média a alta (Figura 4).
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Figura 4 - Classes de vulnerabilidade a agdo antrépica para a Estacdo Ecoldgica. “PONTO DE
COLETA” do presente trabalho. Fonte: Tulli (2007) com adaptagdo. Inclusdo do “PONTO DE
COLETA".

A influéncia antrépica que Tulli (2007) concluiu com os mapas de vulnerabilidade
sobre a regido, também ja tinha sido afirmado por Paiva (1999), através do estudo
sedimentologico de manguezal no canal da passagem, localizado também na
Estacdo Ecoldgica Municipal de Vitoria. Este autor concluiu que os teores de lama
foram superiores a 50% margeando a Illha do Lameirdo, indicando o desmatamento
dos manguezais. Outro fator determinado em sua pesquisa foi a distribuicdo do teor
de matéria organica, onde predominaram teores inferiores a 5%, porém, teores entre
5 e 15 % sdo encontrados no entorno da Ilha do Lameirdo, enquanto que os teores
superiores a 15% apresentam uma relagdo com o langamento de esgoto no local.

Dias (2005) também encontrou indicativo da eutrofizacdo, que Tulli (2007) e Paiva
(1999) concluiram, através dos resultados com altissimos teores de Fdésforo,
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Nitrogénio e Matéria Organica, em trés pontos de coleta de sedimento de manguezal

ao lado da “Ponte da Passagem”, dentro do campus da UFES (Tabela 1).

Tabela 1 - Andlise estatistica descritiva do fosforo e nitrogénio total e sua relacéo e teor de matéria
organica em trés pontos amostrais proximos a “ponte da passagem”.

PONTO 1
P-total (pgig) N-total (pgfg) N/P “%M.O
Maximo 5104,98 B043 65 18,97 33,98
Minimo 939,04 610427 2,85 23,00
Média 3667 44 633125 5,31 27 58
Desvio padraof92 36 195,82 3,78 2,70
PONTO 2
P-total (pgig) N-total (pgig) N/P T%eM.O
Maximo 4811,61 1039413 13,11 31,07
Minimo 1525,80 9116 57 3,85 19,00
Média 334473 9766,50 7,18 26,11
Desvio padraof48 51 842 66 2,38 3,95
PONTO 3
P-total (pg/g) N-total (pg/g) N/P %M.O
Maximo 513432 10026,28 475 30,00
Minimo 2757,98 4957 49 3,05 20,75
Média 4488,89 T466,63 445 24 93
Desvio padrao711 .46 188917 1.06 252

Fonte: Dias (2005)

3.2.1. Hidrocarbonetos de Petréleo como contaminante

A palavra Petroleo, de origem latina, se comp8em da juncdo petra (pedra) oleum
(6leo). Esta é uma substancia oleosa, inflamavel e normalmente menos densa que a
agua, com cheiro caracteristico, cor variando entre o negro e o castanho-claro
(THOMAS, 2004).

A origem do petrdleo vem da matéria organica depositada junto com os sedimentos.
E a caracteristica deste 6leo, quanto a composicao, é definida de acordo com o teor
e tipos de matéria organica, sedimento e as condi¢cdes termoquimicas nao oxidantes
(THOMAS, 2004).

O petréleo consiste de uma mistura com peso molecular variavel que apresenta uma
composicdo molecular de aproximadamente 84,5% de carbono, 13% de hidrogénio,
1,5% de enxofre, 0,5% de nitrogénio e 0,5% de oxigénio. Logo, devido ao alto

percentual de carbono e hidrogénio, estes sdo também conhecidos como
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Hidrocarbonetos. Além do enxofre, nitrogénio e oxigénio, também podem ser

encontrados em suas composi¢cdes metais e acidos organicos (THOMAS, 2004).

Existem mais de 600 compostos quimicos de hidrocarbonetos identificados no
petréleo que séo dificeis de serem totalmente separados, mas sdo possiveis de
fraciona-los em determinados pontos de ebulicdo, que incluem grupos de compostos
guimicos (FETTER, 1993) (Tabela 2).

Tabela 2 — Fragdes de hidrocarbonetos provenientes do petréleo bruto com os respectivos pontos de
ebulicdo, cadeia carbbnica e derivados.

FRACAO TEMPERATURA DE COMPOSICAO UsosS
EBULICAO (°C) APROXIMADA
Gas residual - Ci-C2 Gas combustivel
Gas liquefeito de Até 40 C3—-Cs4 Gas combustivel
petréleo — GLP engarrafado,
Uso doméstico e
industrial.

Gasolina 40 - 175 Cs—-C1o Combustivel de

automoveis, solvente.

Querosene 175 -235 Ci1—-Cz12 lluminacao,
combustivel de
avides a jato.

Gasoleo leve 235 - 305 C13—C17 Diesel, fornos.
Gasoleo pesado 305 - 400 Cis—C2s5 Combustivel, matéria-
prima para
lubrificantes.
Lubrificantes 400 - 510 C26—Cass Oleos lubrificantes.
Residuo Acima de 510 Cas+ Asfalto, piche,

impermeabilizantes.

Fonte: Thomas (2004).

Estes hidrocarbonetos sédo compostos organicos formados por carbono e hidrogénio,
gue podem ser classificados como saturados, insaturados e aromaticos (Figura 5).
Os saturados, também denominados alcanos e parafinas (parafine, em latim, que
quer dizer; “pequena atividade”, por serem comparativamente inertes), compostos
de atomos de carbono com ligacdes simples e com maior niumero de atomos de
hidrogénio, podendo se apresentar por cadeias lineares, ramificadas ou ciclicas,
interligadas ou ndo. Ja os hidrocarbonetos insaturados, também denominados de
olefinas, apresentam pelo menos uma dupla ou tripla ligagdo carbono-carbono, sédo

compostos de alto peso molecular. Os hidrocarbonetos aroméaticos, também
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conhecidos como arenos, apresentam pelo menos um anel de benzeno na estrutura,

e sdo compostos leves, de baixo peso molecular (THOMAS, 2004; FERREIRA et al.,

1998).

HIDROCARBONETOS

DE PETROLEO
ALIFATICOS AROMATICOS
CADEIA CADEIA MONOAROMATICO POLIAROMATICO
ABERTA FECHADA

CICLO- CICLO-
ALCANOS || | ALCINOS ALCANOS ALCINOS
CICLO-
ALCENOS ALCENOS

Figura 5 - Classificacdo da estrutura quimica dos hidrocarbonetos de petréleo. Fonte: Potter e

Simmons (1998).

Relacionado com composicdo quimica, o tipo de oleo também é caracterizado

fisicamente, quanto a densidade, viscosidade e grau °APIl, que é a densidade do

Oleo em relagdo a agua estabelecida pelo Instituto Americano de Petréleo (American

Petroleum Institute

— API).

O comportamento do 6leo no ambiente esta diretamente ligado as caracteristicas

fisico-quimicas e segundo o ITOPF (2009) podem ser classificados como né&o

persistentes, que tendem a desaparecer rapidamente da superficie do mar (gasolina,

nafta, querosene, 6leos leves) e persistentes, que se dissipam mais vagarosamente

(6leos crus) (Tabela 3):
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Tabela 3 - Classificacdo dos tipos de 6leo quanto a persisténcia no ambiente.

Classificacdo dos tipos de 6leo

Grupo Densidade API Composicao Meia Vida Persisténcia
| <0,8 > 45 Leve ~24h 1 -2 dias
I 0,80 20,85 35a45 Leve ~48h 3 -4 dias
1] 0,85 a 0,95 175a35 Pesado ~72h 5 -7 dias
v > 0,95 <175 Pesado ~168h > 7 dias

Fonte: ITOPF 2009.

A composicao relativa do petrdleo e seus derivados devem sofrer diferenciadas
influéncias depois de liberado no ambiente aquético, estando sujeito a uma série de
processos fisico-quimicos e biolégicos. Dentre eles, a dispersdo, emulsificacéo,
dissolugdo, biodegradacdo, evaporacdo, espalhamento, foto-oxidacdo e
sedimentacdo. O que estara relacionado ao tipo de ambiente e intensidade destes
com o tipo de dleo, como por exemplo, intensidade do vento, de ondas, ou tipos de

substratos e o periodo de ocorréncia de cada fator relacionado (DEHAINI, 2001).

A dispersdao acontece devido as tensfes turbulentas que causam a quebra da
mancha de 6leo em pequenas goticulas suspensas na coluna d’agua facilitando o
processo de emulsificacéo, diluicdo, biodegradacado, sedimentacdo, entre outros. O
estado destas goticulas de 6leo em agua, ou emulsbes de 6leo em agua, é
denominado emulsificacdo. Ja a dissolucdo acontece em todos os compostos de
hidrocarbonetos de petréleo sollveis ou que se diluem na agua (ITOPF, 2009;
PALADINO, 2000).

Biodegradacédo consiste na degradacdo do 6leo por microorganismos (bactérias,

fungos, protozoarios). Este é um processo lento, mas € um dos maiores

mecanismos de remoc¢do de compostos de petréleo do ambiente (CETESB, 2009).

A evaporacdo corresponde a perda dos compostos mais volateis do petroleo,
estruturas quimicas mais leves, para a atmosfera promovendo alteracdo na sua

composic¢ao quimica (ITOPF, 2009).

O espalhamento de uma mancha de 6leo corresponde a sua expansao horizontal,
devido a tendéncia do poluente em escoar sobre si mesmo, causada pela forca da
gravidade e tensdo superficial. Este processo influencia bastante a pluma nos
momentos iniciais do derrame (PALADINO, 2000).
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A foto-oxidagéo é o processo de degradacao causado pela incidéncia de luz do sol,
formando compostos que tendem a ser mais solUveis e toxicos que penetram com
mais facilidade na coluna d’agua (CETESB, 2009).

Quase todos os Oleos apresentam gravidade especifica menor que 1, porém, 0s
processos de intemperismo podem alterar as propriedades do 6leo tornando-o0 mais
denso provocando a sedimentacdo deste na agua. A sedimentacdo também pode
ocorrer devido a adesdo de particulas de sedimento ou matéria organica ao 6leo
(CETESB, 2009).

Espalhamento, evaporacédo, dispersdo, emulsificacdo e dissolu¢cdo sdo intempéries
gue acontecem durante e ap6s o derrame dos hidrocarbonetos de petréleo no
ambiente. Enquanto que a foto-oxidacao, biorremediacdo e sedimentacdo demoram

um pouco mais até o seu inicio (CETESB, 2009).

Geralmente a intensidade do impacto ambiental e o tempo de recuperagao tende a
ser diretamente proporcional a quantidade de 6leo presente em um ambiente ou
local restrito. Porém, nem sempre é 0 que acontece, Como vazamentos menores que
causam impactos biol6gicos maiores do que os grandes derramamentos. As
intempéries e as caracteristicas fisico-quimicas dos hidrocarbonetos de petréleo
também influenciam bastante sobre os efeitos sofridos pela biota devido a exposicéo
ao ambiente impactado (CETESB, 2009; ITOPF, 2009).

Os organismos marinhos e costeiros podem sofrer com os derramamentos de
hidrocarbonetos de petréleo, por efeito fisico resultante do recobrimento, ou contato
fisico e o efeito quimico, associado a toxicidade dos compostos presentes. Ambos
os efeitos podem ocorrer simultaneamente em um vazamento de 6Oleo. A diferenca
esta voltada para a combinacédo entre densidade e toxicidade do 6leo vazado e sua
variagdo com o tempo. Nos Oleos de alta densidade, o efeito fisico de recobrimento,
ou contato fisico é predominante, enquanto que nos 0Oleos de baixa densidade o

efeito quimico é o mais danoso (ITOPF, 2009).

Os compostos de petroleo e derivados mais sollveis e volateis sdo 0s mais toxicos,
especialmente quando associada as frac6es de compostos aromaticos. O impacto
guimico é maior nos primeiros dias ap6s o derramamento. Normalmente em poucos
dias, a concentracdo de grande parte dos agentes de maior toxicidade ja foi

intensamente reduzida pelo intemperismo (ITOPF, 2009) (Tabela 3).
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Entre os componentes mais toxicos estdo o benzeno, tolueno e xileno. Estas
substancias apresentam consideravel solubilidade em agua (principalmente o
benzeno), o que torna os organismos marinhos mais vulneraveis uma vez que
absorvem estes contaminantes pelos tecidos, branquias, por ingestao direta da agua
ou de alimento contaminado. Os hidrocarbonetos de baixo peso molecular (C12 a
C24) apresentam intenso efeito toxico agudo, justamente devido a sua elevada
solubilidade e consequente biodisponibilidade (GESAMP, 1993).

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos sdo também conhecidos como HPA ou
PAH (no idioma Inglés). Sabe-se que estes compostos formados por multiplos anéis
de benzeno sdo mais resistentes a biodegradacdo microbiolégica, e bastante
persistentes no ambiente. Sdo fortemente adsorvidos nos sedimentos, persistindo
por muitos anos no ambiente. Alguns exemplos mais comuns de HPA presentes no
petroleo e derivados sdo o Naftaleno, Antraceno, Fenantreno e Benzopireno e seus
varios isbmeros (CETESB, 2009).

Muito se conhece sobre os efeitos dos hidrocarbonetos do petréleo no ser humano,
no entanto, apesar dos estudos crescentes, pouca informacao esté disponivel sobre
os efeitos especificos destas substancias nos organismos marinhos, especialmente

apos acidentes envolvendo vazamento de 6leo no oceano (CETESB, 2009).

3.2.2. Efeitos do derrame de petréleo e derivados em manguezal

Segundo o Ministério do Meio Ambiente — MMA (2002), o manguezal € um dos
ecossistemas mais sensiveis e vulneraveis a derramamento de 6leo, determinado
pelo mais alto grau do indice de Sensibilidade Ambiental (ISA), que é igual a 10 (na
faixa de 1 a 10). Esta classificacdo € determinada de acordo com grau de exposi¢ao
das ondas, inclinacéo e largura da faixa de entremarés, caracterizacdo do substrato
guanto ao tipo, mobilidade, penetracédo do 6leo, trafegabilidade e biota presente no
ecossistema, que sao fatores determinantes para o tempo de residéncia e grau de

impacto deste contaminante no ambiente.

Os tipos de contaminacdo de hidrocarbonetos de petréleo no manguezal
apresentam efeitos muito particulares devido a complexidade das acdes, ja que séao

muitas as variaveis envolvidas. Apos um derramamento de petroleo neste ambiente,
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ocorrem alteracdes de suas caracteristicas originais, aspectos fisico-quimicos e
principalmente biologicos. Dentre algumas destas principais variaveis, estdo os tipos
e quantidades do 6leo derramado (composicdo especifica, toxicidade, tempo de
permanéncia no ambiente), area atingida, dindmica do ambiente (exposicdo a
variacdo e fluxo de marés, insolacdo, dentre outras intempéries), condicdes
hidrograficas e meteorologicas. Por exemplo, os manguezais impactados por Oleo
gue estdo menos susceptiveis a acdo das ondas ou correntes, sofrerdo maiores
transtornos ecoldgicos do que as areas mais expostas a estas intempéries. O grau
de impacto no ambiente também esta relacionado aos fatores de sensibilidade
bioldgica, relacionada as espécies de organismos atingidos ou vulneraveis e época
do ano (devido aos ciclos reprodutivos) (CETESB, 2009; ITOPF, 2009; FARIAS,
2006; NOAA, 2002; SLOAN, 2002).

O derrame de petréleo e/ou seus derivados podem causar sérios danos a biota em
poucas semanas. Os primeiros efeitos observados séo fisicos, de adesdo do
contaminante, afetando a fisiologia dos organismos (respiracdo, mecanismos de
exclusdo do sal dos mangues), em seguida ocorrem os efeitos toxicolégicos, de
penetragdo dos agentes quimicos no ser vivo relacionado a composi¢cdo do
hidrocarboneto. Logo, o tipo de 6leo deverd influenciar significativamente quanto a
toxicidade, pois quanto mais leve € o O6leo, maior € o seu efeito agudo, cuja
composicdo predominante é a de massa molecular baixa, diferentemente do 6leo
pesado. Os efeitos agudos sdo imediatos ao derramamento, enquanto que O0sS
cronicos sdo mais lentos e duradouros (PLAZA et al., 2005; NOAA, 2002; IPIECA,

1993) (Tabela 4).
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Tabela 4 - Impactos causados a biota apdés um derrame de petr6leo no manguezal.

ESTAGIO IMPACTO OBSERVADO
Agudo
0 —15dias Morte de passaros, peixes e invertebrados
15 — 30 dias Desfolhacdo e morte da flora de pequeno porte (<1m) e dano a
comunidade das raizes aéreas das Rizoforas.
Crbnico
30 dias — 1 ano Desfolhacéo e morte da flora de médio porte (<3m)
1 ano — 10 anos? Reducao da reproducéo biologica
Reducéo da flora
Redugé&o do numero de insetos
1 ano — 50 anos? Completa recuperacao?

Fonte: LEWIS (1983) apud NOAA (2002)

Outro sintoma complementar, observados em mangues numa &rea impactada por
derrame de 6leo é o amarelamento das folhas, que antecede a queda das mesmas e
consequente morte destes vegetais. H4 também a reducdo da atividade dos
pneumatoforos, sufocando estas plantas, causando problemas na germinagéo dos
propégulos, ocorréncias de mutagfes, aumento na sensibilidade destes organismos,
dentre outros estresses (NOAA, 2002) (Tabela 4).

Os animais também s&do muito afetados pelo 6leo derramado neste ecossistema,
como os grupos das aves e dos caranguejos. As aves podem sofrer efeitos
imediatos, os fisicos, pela impregnacdo dos hidrocarbonetos sobre as penas,
interferindo a impermeabilizagdo das mesmas, o que pode resultar em afogamento,
visto que muitos destes seres vivos dependem deste mecanismo para se
alimentarem através da caca aquatica (ex.: Biguas, Martim pescador, entre outros).
Quando o petrdleo ou derivados alcancam o sedimento do manguezal, 0s
caranguejos podem ter suas tocas encobertas por estes hidrocarbonetos e como
consequéncia instantanea a obstrucdo de suas branquias, causando asfixia destes
crustaceos (Figura 6). Os efeitos secundarios para a maioria da biota sdo quimicos,
ocasionando intoxicacdo, principalmente para 6leos meédios e pesados (ITOPF,
2002; NOAA, 2002; KENNISH, 1997; IPIECA, 1993).
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Figura 6 - Penetracao e interacdo do 6leo no sedimento de manguezal. Fonte: IPIECA (2003).

Devido a condi¢do andxica e saturada dos sedimentos de manguezal as taxas de

degradacdo do Oleo sdo bem baixas, ativando apenas as bactérias metanogénicas.

(TOLOSA et al., 2005; CURY, 2002).

3.2.3. Impactos por derrame de petroleo e derivados em manguezal no mundo.

S&o vastas as areas de manguezais do mundo impactadas por vazamentos de

b

petréleo e derivados, causando sérios danos a biota. Variados estudos séao

realizados nestes ecossistemas, procurando diagnosticar, monitorar, e as vezes até

buscando solu¢des para uma possivel recuperagdo destes ambientes.

Cada area atingida pode apresentar reacdes particulares de interacdo com 0s

diferentes tipos de contaminantes e uma recuperagdo, em muitos casos, por tempo

indeterminado. Um dos diagndsticos para averiguar impactos ao ecossistema pode

ser feitos através da observacdo da flora do manguezal, quanto a disposicéo e

comportamento fisiolégico, que corresponde a estrutura ecoldgica do ambiente

(Tabela 5).
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Tabela 5 - Efeitos a flora de manguezal no mundo impactada por derrame de hidrocarbonetos de

petroleo.
. RECUPERAGAO DO AUTOR DA

LOCAL/ANO TIPOS DE OLEO FLORA IMPACTADA MANGUEZAL PUBLICACAO
Era, Australia Combustivel de  Avicennia marina > 4 anos Wardrop et al.,
Agosto 1992 navio 75-100 ha impactados 1997.
Santa Augusta, Petréleo Bruto Rizophora mangle > 7 anos Lewis., 1979.
US llhas Virgens
1971
Zoe Colocotronis, Petréleo Bruto Rizophora mangle > 6 anos ( manguezal Nadeau e
Porto Rico Venezuela Avicennia nitita exposto) Bergquist,  1977.

Marco de 1973

Witwater,
Panama, 1968

Bahia las
Parama
Abril de 1986

Roosevelt Roads NAS
Novembro de 1986

Outubro de 1999

Baia de Tampa
Agosto de 1993

Minas,

Petréleo Bruto

Combustivel de
Avido

Combustivel N° 2
e N°6

49 ha desmatados

Rizophora mangle
Lagunicularia racemosa
Avicennia germinans
Pelliciera rizophorae

Lagunicularia racemosa

6 ha mortos (1986)

31 acres
(1999)

impactado

Avicennia germinans
Rizophora mangle

23 anos para o manguezal
exposto.

> 23 anos para a parte de
manguezal abrigada.

> 5 anos (regifes expostas)
> 6 anos (regides abrigadas)

> 1ano

> 1,5ano

> 2 anos

Gilfilan et al.,
1981.

Duke et al., 1997.

Guerrity., 1994.
Duke et al., 1997.

Ballow and Lewis,
1989.
Wilkinson et al.,

2001.

Levings et al. 1995,
1997.

Laguncularia racemosa

55 acres de Odleo

derramado

Fonte: NOAA (2002).

Apbés o derramamento de petrdleo na Austrdlia foi observado que plantas de
manguezal diminuiram drasticamente a sua producdo de sementes durante 17
meses (CLARKE e WARD, 1994). Ja em outras regides a presenca do Oleo exerceu

impacto negativo sobre a vegetacao por 17 anos (BAKER et al., 1993).

Relatos apontam que os manguezais de Porto Rico vieram sofrendo sucessivos
derrames dos mais variados tipos de hidrocarbonetos de petrdleo desde 1958. Na
costa do pais, La Praguera, marco de 1973, houve um derrame de petrdleo bruto
causado pelo navio Zoe Colocotronis, que liberou para o ambiente cerca de
6.000m3. Devido a fatores como disperséo e espalhamento o 6leo acabou chegando

com um volume menor ao manguezal. Porém, mesmo com os esfor¢os para mitigar
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0os danos, os impactos no manguezal foram grandes. Ficou constatado que as
arvores de mangue vermelho e mangue preto desfolharam, e impactos as

populacdes de crustaceos (NOAA, 2002).

Especialistas do EPA visitaram a area atingida 10 meses e 34 meses depois do
acidente, assim conseguiram tomar conhecimento dos impactos a médio e longo
prazo. Neste periodo ficou constatado que as arvores de mangue vermelho e
mangue preto desfolharam, e que as populacdes de crustdceos comecavam a se
recuperar. Apos esse periodo, apesar da biota dar sinais de recuperacdo, ainda
existia uma alta concentracdo remanescente de Oleo no sedimento, fortemente
intemperizado e degradado. Isso sugeriu aos cientistas a degradacao em cerca de
seis meses dos componentes toxicos. Somente onze anos apos o derrame, em uma
nova visita ao local, € que foi constatada a restauracdo do ecossistema e
descontaminacéo do sedimento (NOAA, 2002).

Ainda em Porto Rico, em 1986 e 1999 ocorreram acidentes com combustiveis de
avido, que estavam estocados numa estacdo aérea de uma base naval. Os mais
grandiosos, em todos eles, foi 0 manguezal o mais prejudicado. Em 27 de novembro
de 1986, foram 223,33m3 deste hidrocarboneto derramados em duas é&reas, com
total de 6ha, de manguezal atingido. Respectivamente, em 20 de outubro de 1999
houve um derramamento de aproximadamente 424m3 de querosene da base da
U.S. Navy, que acidentalmente acabaram alcancando 12 ha de manguezal,
causando sérios danos de toxicidade aguda a flora deste ecossistema (NOAA,
2002).

3.2.4. Impactos por derrame de petroleo e derivados em manguezal no Brasil.

Alguns dos derramamentos de hidrocarbonetos de petréleo em manguezais no
Brasil constantemente estudados podem ser destacados como o ocorrido no canal
da Bertioga no municipio de Bertioga no estado de S&do Paulo em 1984 e na Baia de

Guanabara no ano de 2000 no Rio de Janeiro.

Em 14 de outubro de 1983, uma Empresa de Pavimentacdo dinamitou uma rocha na
altura do km 93 da BR 101, causando o deslocamento de uma pedra de 20
toneladas que rompeu o oleoduto (da PETROBRAS, interligando o Terminal

Maritimo Almirante Barroso - TEBAR, localizado em Sao Sebastido a Refinaria de
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Presidente Bernardes, no complexo industrial de Cubatéo), causando o derrame de
cerca de 2.500 toneladas ou 3,5 milhdes de litros de petréleo bruto pelo Rio Iriri,
despejando-o no Canal da Bertioga. Todas as praias do municipio, além da porcéo
norte do Canal, proximas ao rio Iriri, foram atingidas pelo 6leo estimando-se que 60
kmz2 do litoral foram afetados, incluindo as areas de manguezal. Uma semana apos o
derramamento, uma maré de sizigia aliada aos fortes ventos carreou o 6leo para
dentro dos estuarios, praias, restingas e manguezais, elevando para cerca de 100
km2 a extensao da area atingida (SANTOS et al., 2007; ZARONI, 2006).

Os impactos gerados nesta regido puderam ser observados pela cobertura vegetal
do manguezal. Antes do derrame, havia relatos que a flora apresentava padrées
normais de textura e tonalidade, que indicam estruturas de mangues desenvolvidas.
Apéds o derrame, estes padroes se mostraram diferenciados pela presenca de solo
exposto entre a vegetacao, uma cobertura vegetal menos uniforme, principalmente
em uma area mais atingida pelo 6leo, onde ocorreu mortandade total da espécie
Rizophora Mangle (SANTOS et al., 2007).

Na Baia de Guanabara, no estado do Rio de Janeiro, sofre impactos antrépicos
constantemente, dos mais variados tipos de contaminantes, dentre estes o
ocasionado por petréleo e derivados. Porém, além do cotidiano, o que mais chamou
a atencdo no mundo, tanto em area atingida, como em quantidade de produto
derramado, foi o ocorrido em janeiro de 2000. Neste acidente houve o rompimento
de um duto da Petrobras localizado na baia de Guanabara proximo as margens do
manguezal adjacente a REDUC (Refinaria Duque de Caxias), que liberou cerca de
1300 m3 de Oleo tipo combustivel marinho (MF380), uma mistura de Ooleo
combustivel pesado e diesel (UFRJ et al, 2000 apud FARIAS, 2006). O material
derramado recobriu grande area da linha de costa da Baia de Guanabara, mais
intensamente na por¢ao nordeste, regido com areas de manguezais preservadas. A
maré vigente na ocasiao era de sizigia, o que aumentou a area afetada, empurrando
0 Oleo derramado para areas mais internas das florestas de mangue (FARIAS,
2006).
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3.3. MONITORAMENTO DO ECOSSISTEMA MANGUEZAL

O conhecimento de um possivel impacto ambiental ou alteragdo no manguezal pode
ser dado a partir de um monitoramento do ecossistema, podendo ser percebido
devido a um acumulo de informacdes sobre o comportamento natural deste

ambiente.

O monitoramento do ecossistema manguezal pode gerar um volume de informacdes
muito importante na tomada de decisbes como mitigar, restaurar ou atenuar 0s
possiveis impactos ocorridos numa determinada regido. As metodologias utilizadas

para monitoramento do manguezal sédo variadas.

3.3.1. Metodologias para monitoramento de manguezal

Algumas das técnicas mais comuns utilizadas para monitorar os manguezais podem
ser. 0 sensoriamento remoto (SIG), analises de cromatografia do sedimento de
manguezal, analises fisico-quimicas, levantamento de espécies da fauna bentica e

0S ensaios ecotoxicolégicos.

O Sistema de Informacéo Geografica utilizados por Tulli (2007) e Lugli (2004), foram
imprescindiveis para a execucao de seus trabalhos. Tulli (2007) fez estudo de uso e
ocupacao do solo da Ilha do Lameirdo, area grande de manguezal do municipio de
Vitéria e que conseguiu chegar a conclusédo de que em quase 30 anos 0 manguezal
se reconstituiu, como ja mencionado e Lugli (2004) conseguiu monitorar e concluir a
reducao das areas de apicum de 17 par 6 no periodo de 1938 a 2001 do manguezal

do rio Tavares localizado em Floriandpolis (SC).

Sao muitos os trabalhos realizados com cromatografia gasosa para monitoramento
de manguezal impactado com hidrocarbonetos de petréleo. Farias (2006) fez
avaliacdo da degradacdo de Oleo através de biomarcadores, tipo hopanos, em
sedimento de manguezal na Baia da Guanabara, logo ap6s o derrame da REDUC,
durante 4 anos e pode medir ainda concentracdes altas de hidrocarbonetos

aromaticos apesar de ter sofrido a degradacao

Salles (2007) realizou um derrame simulado de petrdleo no manguezal préximo a

Ponte da Passagem para monitoramento da degradacdo do 6leo durante um

46



determinado periodo. As avaliacbes foram realizadas também por meio da
cromatografia gasosa, para observacdo da degradacdo dos n-alcanos e
levantamento da comunidade macrobenténica da regiéo, visando observar os efeitos

do 6leo nestes animais.

Outra ferramenta eficiente e bem objetiva para evidenciar impactos a biota de um
ecossistema podem ser 0s ensaios ecotoxicologicos. Zaroni (2006) realizou ensaios
ecotoxicolégicos do sedimento estuarino do canal da Bertioga como parte da triade.
A triade que além dos ensaios ecotoxicoldgicos agrega analises fisico-quimicas e
levantamento da biota bentica sedimentar. Com este estudo Zaroni (2006) pbéde
concluir alteragdes no ambiente por impactos antropicos gerados por despejos de

esgotos na regiao.

3.3.2. Ecotoxicologia

A utilizacdo de organismos vivos como indicadores de qualidade ambiental é uma
das formas de se conhecer o estado e magnitude das acdes antropogénicas, além
de apontar a possivel causa desses problemas. Os microrganismos, em conjunto ou
em grupos isolados, contribuem de forma expressiva na deteccdo de impactos em
ambientes poluidos e a resposta aos agentes poluidores pode ser extrapolada para
todo o ecossistema, auxiliando no monitoramento e nas acfes de mitigacdo a médio
e longo prazo (MARINS, 2007; AZEVEDO E CHASIN, 2003).

Os ensaios de ecotoxicologia integram 0s conceitos da ecologia, seja na diversidade
e representatividade dos organismos relacionada a toxicologia, que aborda os
efeitos adversos dos poluentes sobre as comunidades biologicas (ZAGATTO e
BERTOLETTI, 2008; NASCIMENTO et al., 2002; PLAA, 1982).

Os efeitos toxicos avaliados nos testes de toxicidade em laboratério podem incluir a
letalidade ou imobilidade e efeitos subletais, como mudang¢as no desenvolvimento,

crescimento, reproducéo, metabolismo, fisiologia e comportamento (CETESB, 2006).

Estes efeitos medidos podem ser expressos por um critério quantificavel como:
numero de organismos mortos, numeros de ovos produzidos, porcentagem de ovos

eclodidos, numero de jovens produzidos, mudangas no comprimento ou peso e taxa
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de oxigénio consumido ou outros parametros metabdlicos, qualitativamente por

mudancas no comportamento dos organismos (CETESB, 2006).

Os resultados de ecotoxicologia podem ser expressos simplesmente como toxicos
ou nao toxicos, ou quando ocorrem diluicdes de um efluente, por exemplo, no intuito
de avaliar pluma de dispersdo num corpo hidrico, ou também para conhecer a
concentracdo de uma substancia toéxica podem ser calculadas a CL50 ou a CES0. A
CL50, é uma sigla utilizada na ecotoxicologia que determina a concentracao de um
efluente ou de um contaminante capaz de causar letalidade de 50% dos organismos
do ensaio, por isso € utilizada nos ensaios agudos. Ja a CE50 é a sigla utilizada na
ecotoxicologia que determina a concentracdo efetiva, capaz de causar danos que
nao seja de forma letal de 50% dos organismos, logo utilizada para ensaios crénicos
(CETESB, 2006).

3.3.2.1. Vibrio fischeri

Vibrio fischeri € uma bactéria marinha, classificada como uma enterobactéria, Gram
negativa, pertencente a familia Vibrionaceae, que expressa sensibilidade ambiental
através da bioluminescéncia, ou seja, em ambientes impactados perde a
bioluminescéncia. Estes bioensaios de toxicidade podem ser realizados para avaliar
desde a toxicidade de agua contaminada, sedimentos de solo, dentre outros. Assim,
o teste com Vibrio fischeri € bem usado emergencialmente em acidentes de
derramamento de petr6leo e derivados, ndo sO pela sensibilidade e
representatividade, mas pelo fato de o teste oferecer respostas rapidas (HARMEL,
2004; KNIE e LOPES, 2004; JENNINGS, 1999).

O ensaio de inibicdo da bioluminescéncia da Vibrio fischeri padronizado pela ISO/CD
11348:1994 apud Knie e Lopes (2004), é realizado com um tempo de incubacéo de
30 minutos. Este ensaio além de ser descrito como rapido, sensivel e facil de
executar, € também um bioensaio de custo relativamente baixo, podendo ser
recomendado como um valioso método de teste em controle de poluicdo de agua.
(Froehner et al., 2000).
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Figura 7 — Meio de cultura da bactéria bioluminnescente Vibrio fischeri.

Sao muitos trabalhos cientificos que utilizam as bactérias bioluminescentes para
monitorar um ambiente impactado. Hubalek et al. (2007) utilizou a Vibrio fischeri
para monitorar a taxa de inibicdo da bioluminescéncia durante 17 meses as

unidades experimentais ex situ contendo solo contaminado com 4% de 6leo diesel.

3.3.2. Monitoramento ecotoxicolégico em manguezal impactado por derramamento

de hidrocarbonetos de petrdleo.

A ecotoxicologia € uma das ferramentas mais adequadas para avaliar impactos a
biota no sedimento de manguezal. Muitos trabalhos que avaliam a qualidade do
sedimento de regifes impactadas por meio de testes de toxicidade com organismos
de diferentes grupos, desde bactérias e invertebrados que compde a macrofauna
(Del Valls et al., 2002 Fichet et al., 1998)

Zaroni (2006) através da triade, que tem incorporada como umas das ferramentas
os testes de toxicidade, realizou analises no canal da Bertioga (SP) proximo ao local
de onde teria ocorrido o vazamento de 6leo em 1983, porém foram encontradas
concentracbes baixas de hidrocarbonetos poliaromaticos e o0s n-alcanos
identificados ndo eram de origem petrogénica. Zaroni (2006) utilizou ensaios
ecotoxicolégicos com os crustaceos Tiborunella viscana e Nitocra sp, os embrides

de ourico-do-mar Lytechinus variegatus e os bivalves Perna perna.
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CEZAR et al., (2006) realizou ensaios de ecotoxicologia em sedimento dos estuarios
de S&o Vicente e Santos no estado de S&o Paulo, realizados também com
Tiborunella viscana (ensaios agudos), onde obteve resultados de toxicidades aguda
significantes e associou as altas taxas de hidrocarbonetos poliaromaticos, que sao

extremamente toxicos.

Os estudos de sedimento de manguezal monitorados por ensaios ecotoxicolégicos
pelas bactérias bioluminescentes, Vibrio fischeri, sdo muito indicados, devido a boa
resposta quanto a sensibilidade destes microorganismos (GENTER, 1996; WILLIAN
et al., 1986).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. AREA DE ESTUDO

A éarea escolhida para realizagdo das coletas do sedimento de manguezal para
caracterizacdo e posterior utilizacdo nas unidades experimentais dos sistemas de
atenuacdo natural fica localizado na Baia de Vitdria, no Canal da Passagem as
margens do campus da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES), municipio
de Vitéria - ES. O local de coleta fica situado na latitude 20°16'39.19"S e longitude
40°18'38.12"W (Figura 8).

a)

4
Local de Coleta‘{ /

A & Ponte{dalPassagem

[
| 2

Figura 8 - Local de coleta do sedimento de manguezal. A) Mapa do estado do Espirito Santo —
ES/Brasil e 0 municipio de Vitéria hachurado. B) Imagem da cidade de Vitdra. C) Local de Coleta.
Fonte: Google Earth
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A Baia de Vitéria abrange a area costeira da praia de Camburi, situada na Baia do
Espirito Santo até a desembocadura do Rio Santa Maria da Vitdria. O canal da
passagem (atravessado pela “Ponte da Passagem” na figura 8) se estende desde a
foz do canal até a regido nordeste da Illha do Lameirdo, que € uma das ligacbes do

Rio Santa Maria da Vitéria com o mar.

O Canal da Passagem tem uma extensdo de aproximadamente 10 km e largura na
secdo de saida entorno de 100 m. A profundidade do canal é variavel com lugares
rasos, que secam por ocasido da maré vazante, e outros onde a profundidade
alcanca 9 m (CASTRO, 2001).

O Canal da Passagem apresenta um padrao bem homogéneo de matéria organica,
com valores variando entre 0 a 10%. Estes valores se devem ao fato da atuagéo das
correntes e de maré que mobilizam os sedimentos e ndo favorecem a deposicéo e a
permanéncia de matéria organica no local (D’AGOSTINI, 2005; PAIVA 1999).

4.2. COLETA

Na escolha do local de coleta (Figura 8 e 9) foram estabelecidos alguns critérios.
Um deles que o sedimento estivesse exposto na maré baixa e encoberto na maré
alta, limite conhecido como regido de entremarés e outro que ndo houvesse
influencias das correntes do canal, visto que estas regiées sdo propicias ao alcance
do 6leo em caso de um derramamento no ambiente aquatico do estuario e as mais

dificeis de atenuar ou remediar o impacto.
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. e

Figura 9 - Coleta do sedimento.

Nos procedimentos de coleta do sedimento foram definidos 3 pontos com uma

distancia minima de aproximadamente 2 metros entre eles.

Utilizando uma pa de metal foi retirada apenas uma parte superficial do sedimento,
numa profundidade de 10 a 15 centimetros. Em seguida as trés amostras foram
homogeneizadas juntas num recipiente de vidro, para a formacédo de uma amostra
composta. Posteriormente as amostras foram levadas ao laboratério (LABSAN-
UFES) para serem submetidas as analises fisico-quimicas.

4.3. CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO SEDIMENTO DE
MANGUEZAL

As amostras de sedimento de manguezal foram analisadas segundo APHA (1995) e
ABNT para 0s seguintes parametros: temperatura, pH, salinidade, condutividade,
granulometria, teor de umidade do sedimento, peso da matéria seca do sedimento,
teor de matéria organica, determinacdo de massa especifica do sedimento

(densidade do sedimento), fésforo total, nitrogénio Kjeldahl e nitrogénio amoniacal.

Para as andlises de fésforo total, nitrogénio Kjeldahl e nitrogénio amoniacal (APHA,

1995), foram utilizadas metodologias aplicadas a agua com algumas adaptacoes.
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Apods as coletas, foram pesados 50g de sedimento in natura e diluidos inicialmente
para 450ml de agua destilada, obtendo assim uma solucdo estoque. Sempre que
possivel foram feitas outras diluicdes com agua destilada priorizando a precisdo dos

resultados para cada um destes parametros.

4.3.1. Temperatura,pH, salinidade e condutividade (APHA, 1995)

A condutividade (Condutivimetro da marca Jenco Eletronics LTD; Modelo: 1671),
aferida no laboratorio (LABSAN-UFES), temperatura (TermOmetro vareta digital
portatil MINIPA; Modelo: MV-360) pH (pHmetro da marca Onda Cientifica LTDA,
Modelo: TCBO01) e salinidade (Refratbmetro da marca Instrutherm; Modelo: RT-
30ATC) foram parametros medidos em campo com data, hora da coleta e
determinacdo da maré (de acordo com a tabua de marés) (DHN, 2009). Para medida
da temperatura foi utilizado termdmetro de solo e para pH, salinidade e
condutividade, as medidas foram realizadas na &agua intersticial, pelo pHmetro,

refratbmetro e condutivimetro.

4.3.2. Granulometria (NBR 7181:1984)

Primeiramente o sedimento coletado passou por um procedimento de lavagem, foi
enxaguado num recipiente com agua doce para retirada dos sais, em seguida
repousou de um dia para o outro. A agua sobrenadante foi retirada através de
sinfonamento do sobrenadante, este procedimento foi repetido por duas vezes. Apos
a lavagem, a amostra foi colocada em estufa, com temperatura em torno de 60° C,
até secar. Depois a amostra foi dividida em duas partes por meio do quarteamento,
até adquirir uma quantidade desejada, através do quarteador de Jones (CUNHA e
GUERRA, 1996). Posteriormente foi feita a pesagem para separacao das fracbes
grossas da fina em uma peneira com malha de 0,062 um (4 ¢) de espessura para
obtencéo do teor de silte e argila do sedimento. Com o sedimento retido na peneira
(fracdo grossa), foi feita uma nova pesagem, onde a partir da diferenca de peso
inicial e final foi obtido o teor de silte e argila no sedimento. Além disso, através dos

pesos retidos em cada peneira foi possivel obter a classificacdo quanto aos

54



tamanhos dos graos. Esta analise foi realizada no laboratério do Departamento de

Oceanografia e Ecologia da Universidade Federal do Espirito Santo — DERN/UFES.

4.3.3. Teor de umidade do sedimento/Peso da matéria seca do sedimento (NBR
6457:1986)

Cerca de 50g de sedimento umido foi pesado em capsula de porcelana para ser
levada para estufa a aproximadamente 65 °C por um periodo de 16 a 24 horas.
Logo, foi possivel obter o peso da matéria seca do sedimento e o teor de umidade

do sedimento através da diferenca de peso inicial.

4.3.4. Teor de matéria organica (NBR13600:1996)

Inicialmente foi pesada uma amostra de matéria seca do sedimento (NBR 6457), em
capsula de porcelana, que foi levada a mufla com temperatura aproximada de 440°C
por 12 horas. Em seguida a capsula foi pesada para obtencdo do peso final.
Calculando a diferenca entre o peso inicial (matéria seca do sedimento) com 0 peso
final, foi possivel encontrar o teor da matéria organica perdida no processo de

gueima.

4.3.5. Determinacdo de massa especifica dos grdos do sedimento (densidade do
sedimento) (NBR 6508:1984).

A massa especifica do sedimento pdde ser calculada relacionada a massa
especifica da &gua, assim foi preciso levar em consideracdo a massa Umida do
sedimento, consequentemente a umidade do sedimento, a massa do picnémetro
com sedimento e agua e o picnémetro somente com agua, lembrando que os

picnébmetros foram correlacionados pela temperatura a cada etapa do ensaio.

Logo, para alcancar os resultados pretendidos destes parametros, foi pesado cerca
de 40g de sedimento umido, que foram bem misturados com agua destilada no copo

de dispersdo. Depois estes seguiram para 4 picndmetros, que em banho-maria
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foram completados com agua destilada gradualmente até atingir o nivel estabelecido
nos mesmos (marca de referéncia), tendo o cuidado de evitar microbolhas de ar
entre os graos do sedimento. Em seguida os picnbmetros somente com agua
destilada e os picndmetros com sedimento e agua foram pesados a temperatura
ambiente. Por fim, cada amostra contida em cada picnébmetro foi adicionada em
recipientes tarados para serem secadas em estufa a 65 °C, para obtencédo do peso
da matéria seca do sedimento (NBR 6457). Esta andlise ocorreu no Laboratério de
Solos no Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal do Espirito

Santo.

4.3.6. Fésforo total (APHA, 1995)

Para medir o fésforo total da amostra, foram adicionados 100 ml da solugdo estoque
(solubilizado da amostra sedimentar) em um erlenmeyer de 250 ml. Em seguida
adicionado 1 ml de acido sulfdrico concentrado e 5 ml de acido nitrico concentrado e
digerido na chapa até aproximadamente 1 ml ou até toda a remocao do acido nitrico
(fumos brancos). Algumas vezes a amostra ainda se apresentou escura, tendo a

necessidade de realizar um novo ataque com &cido nitrico.

Apoés o resfriamento da amostra, adicionou-se 20 ml de agua destilada, 1 gota de
fenolftaleina 1% sob agitacdo e junto pingou-se gradativamente hidréxido de sodio
1N até a viragem para a cor rosa. Em seguida amostra foi transferida para um baldo
de 100 ml atravessando um filtro de celulose, faixa preta, sobre um funil de vidro, até

aferir o volume exato do baldo com agua destilada.

50 ml da amostra no baldo foram transferidas para um erlenmeyer de 250 ml. No
erlenmeyer adicionou-se uma solu¢do de acido sulftrico 5N até o desaparecimento
da cor rosada, para a adicdo de 8 ml do reagente combinado, seguida de uma leve
agitacdo. Seguiu-se a leitura em 880 nm, entre 10 e 30 min, no espectrofotdmetro,
guando algumas amostras apresentaram cor azulada indicando reacdo pela

presenca do fésforo.
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4.3.7. Nitrogénio Kjeldahl (APHA, 1995)

Em um erlenmeyer de 250 ml contendo 50 ml da amostra estoque (solubilizado da
amostra sedimentar), adicionou-se cuidadosamente 10 ml do reagente digestor para
a chapa aquecedora até que evaporasse quase toda a solucdo, deixando cerca de 1
ml. Em algumas vezes quando amostra se apresentou escura foi preciso fazer novas
adicdes de solucdo digestora e voltar ao processo até o clareamento da mesma
(chegando a ponto de bala, verde claro com aspecto cristalizado). Apdés o
resfriamento adicionou-se quantitativamente 50 ml de agua, agitando até dissolver
todo o ponto de “bala”. Em seguida adicionou-se 10 ml de reagente Tiosulfato —
Hidréxido de Sodio na amostra que colocada no destilador de proteina (da marca
Nova Técnica; Modelo NT415) e em seguida coletado no calice de 125 ml, com 5 ml
de solucéo absorvente (acido borico). Por fim a adicdo de 2 ml de reagente Nessler
para realizacdo da leitura no espectrofotbmetro entre 10 e 30 minutos, no
comprimento de onda de 420 nm, de todo o nitrogénio organico disponivel ( que &

todo o nitrogénio organico transformado em nitrogénio amoniacal).

4.3.8. Nitrogénio amoniacal (APHA, 1995)

A partir de 50 ml da amostra estoque ou sedimento diluido, adicionou-se 2 ml de
tamp&o borato e ajustou-se o pH para £9,5. A amostra foi destilada e coletada 50 ml
no destilador de proteinas (da marca Nova Técnica; Modelo NT415) sob superficie
de 5 ml de solucéo absorvente (acido borico) contida em um calice de 125 ml. ApGs
a coleta adicionou-se 2 ml de reagente Nessler e em seguida foi realizada a leitura
entre 10 e 30 minutos, no espectrofotbmetro também no comprimento de onda de
420 nm. Principio final é similar a medicao do nitrogénio Kjeldahl, a diferenca é que
nao houve transformacédo, ou digestdo de outros tipos de nitrogénio organico em

nitrogénio amoniacal, que ja estava disponivel na amostra.
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4.4. DESENVOLVIMENTO DE UMA METODOLOGIA PARA SIMULACAO
EX SITU DE DERRAME DE HIDROCARBONETOS DE PETROLEO

A realizagdo do monitoramento do sedimento de manguezal contaminado com
hidrocarbonetos de petroleo ocorreu fora do ambiente natural, primeiramente pelo
fato evitar um impacto experimental no ecossistema e depois, por este motivo
proporcionou a criacdo de uma ferramenta que simulasse estas condi¢cdes de forma
controlada, possibilitando experimentacbes de contaminantes com o sedimento,
visando desenvolvimento de estudos para tratamentos destes locais com mais

eficiéncia e menos impacto.

Em até trés meses, foi realizado o monitoramento por ensaios de ecotoxicologia do
sedimento de manguezal contaminado com petréleo e suas fracdes em unidades

experimentais, ap6s um derrame simulado.

As simulagbes de contaminagdo de amostras de sedimento de manguezal com 0s
hidrocarbonetos de petrdleo ocorreram em duas etapas. A primeira, preliminar, em
um tipo de unidade experimental desenvolvido com vaso de 5 litros e a segunda, a
definitiva, em um tipo de unidade experimental elaborada com recipiente de aluminio
de 300mL acondicionado dentro de um outro recipientes de Politereftalato de
ETileno (garrafa PET) com cerca de 1 litro de capacidade, Lata/PET.

O que justifica a mudanca de recipientes, do experimento preliminar ao definitivo, foi
ao fato da necessidade de se obter amostra homogénea, visto que o sedimento no
recipiente de aluminio era todo homogeneizado antes de ser processado para o
elutriato, diferentemente dos experimentos em vaso. Outro fator importante, para
adaptacdo do recipiente Lata/PET, foi controlar ou manter a saturacdo com agua do

sedimento de manguezal, como encontrado no ambiente natural.

Todas as unidades experimentais foram mantidas em estantes de metal, que foram
cobertas com sombrite para evitar interferéncia de pequenos animais, em local
sombreado, protegido da chuva e expostas a temperatura e ar natural. Estas
estantes foram acondicionadas dentro da Estacdo de Tratamento de Efluentes da
Universidade Federal do Espirito Santo — ETE/UFES (Figuras 10 e 11).
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4.4.1. Petréleo bruto e suas fracfes utilizadas nos experimentos

Os hidrocarbonetos de petroleo utilizados nos experimentos foram gentilmente
doados pelo Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de Metodologias para
Andlises de Petréleo/Departamento de Quimica da Universidade Federal do Espirito
Santo (LABPETRO/DQUI-UFES), com as devidas caracterizacdes fisico-quimicas
(Tabela 6 e 7).

Tabela 6 - Caracterizacao fisico-quimica do petréleo bruto.

Petrdleo 16,9°API (AM 736)

Densidade a 20°C 0,9496
Viscosidade a 40°C 524,66
Sal (ppm) 862,099
Acido (mgKOH/g amostra) 2,9203

Tabela 7 - Caracterizacao fisico-quimica das fracdes provenientes do petréleo bruto

Fracdes do Petréleo 16,9°API (AM 736)

Densidade a Viscosidade a Teor de 4 Ponto de
Cdédigo Fracéo 20°C (g/cm?) °APIl a 20°C 20°C (cm?s) enxofre 10™ Destilac&o
9 (%m/m) (°C)
FD5 2 0,8184 40,6 1,5391 388,86 164-207
FD7 6 0,8835 28 9,2932 2324,812 288-300
FD2 12 0,9342 19,4 232,25 4367,612 388-400

O Petréleo Bruto 16,9°API, é caracterizado como um 6leo pesado, segundo escala
formalizada pelo Instituto Americano de Petroleo (API), por apresentar-se abaixo de
20°API. Este também foi caracterizado quanto a viscosidade, salinidade e acidez
(Tabela 6).

As fracOes destacadas na tabela 7 foram provenientes do mesmo petréleo bruto

16,9°API da tabela 6, no total de trés fracdes, uma pesada, uma média e uma leve.
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Estas sdo destiladas por pontos diferentes de ebulicdo, determinadas pela
temperatura. Cada fracdo apresentou aspectos bem particulares, que vao dos
resultados fisico-quimicos a textura visual e olfativa. Sendo assim, foi possivel
comparar e aproximar estas fragdes aos produtos derivados de petroleo que passam

por processos industriais semelhantes.

Fracdo 12 (FD2) 19,4°API1 é um Oleo pesado, por estar na faixa de 10 a 20 °API, de
acordo com o Instituto Americano de Petroleo (API). O ponto de destilacdo
apresentou-se na faixa do derivado de petréleo Oleo lubrificante (Tabela 2). A
aparéncia deste hidrocarboneto também se assemelha a este derivado
comercializado pelo aspecto denso, pela cor amarelada escura e o cheiro que so é

possivel sentir a uma pequena distancia.

A fracdo 6 (FD7) 28 °API é um 6leo meédio, por apresentar o grau APl entre 20 e 30,
conforme o Instituto Americano de Petrdleo (API). Este apresentou o ponto de
destilacdo mais proximo ao diesel, apesar de sua cor ndo ser semelhante ao diesel,
um azul quase roxo. Porém a densidade aparentemente observada é parecida com
este tipo de combustivel. Também apresenta um cheiro um pouco mais forte do que

a fracéo 12.

A fracdo 2 (FD5) 40,6°API se caracteriza como leve, segundo o Instituto Americano
de Petroleo (API) por estar acima de 30°API. Sua viscosidade, densidade e teor de
enxofre, foram os mais baixos e o APl como € inversamente proporcional, foi o mais
alto. Seu ponto de destilagcdo se assemelha ao querosene (Tabela 2). E uma solucéo
transparente e tem um cheiro semelhante de querosene que podia ser sentido a
uma distancia maior que as demais fracfes, devido a alta volatilidade. Com isso,
certamente esta fracdo € composta em sua grande maioria por hidrocarbonetos
aromaticos (CETESB, 2009; PLAZA et al.,, 2005; NOAA, 2002; GESAMP,
KENNISH, 1997 1993).

4.4.2. Experimento preliminar (unidade experimental em vaso)

A primeira unidade experimental do trabalho elaborada para monitoramento de
derrame simulado dos hidrocarbonetos de petroleo em sedimento de manguezal

foram os vasos com capacidade para 5 litros. Em cada um destes recipientes foram
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adicionados 3 kg de sedimento de manguezal e em cada vaso foram adicionados
cuidadosamente sobre sua superficie 5% (Peso) de seus respectivos
hidrocarbonetos de petroleo (Tabela 6 e 7), exceto o controle. No total foram quatro
tipos de hidrocarbonetos de petréleo (Tabela 6 e 7), Petrdleo Bruto, Fracbes 12, 6 e

2, com duas réplicas para cada tipo de 6leo.

Contando com o controle, foram obtidas 10 unidades experimentais em vaso,
Controle 1 e 2, Petroleo Bruto 1 e 2, Fragdo 12 -1 e 2, Fracdo 6 — 1 e 2 e Fracdo 2 —
1 e 2 (Figura 10).

A cada 2 dias na semana os vasos eram molhados com aproximadamente 5% de
agua destilada, visando manter a umidade do sedimento, como no ambiente de

origem.
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Figura 10 — Unidades experimentais em vasos. a) Fotografia do local de exposicdo das unidades
experimentais em vaso. b) Desenho de esquematizacéo da disposi¢cdo das unidades experimentais.

4.4.3. Experimento definitivo (unidade experimental Lata/PET)

Com base no monitoramento ex situ por ensaios ecotoxicolégicos nas unidades
experimentais em vaso, foram propostas melhorias visando uma aproximacao ao
ambiente natural de manguezal. Também houve uma preocupagdo em buscar um
meio que houvesse menos interferéncia de amostragem quanto a concentragdo do
contaminante sobre o sedimento, antecedente aos ensaios ecotoxicoldgicos, com o
objetivo de dar mais precisdo aos resultados, pois neste tipo de unidade
experimental em cada tratamento o sedimento péde ser homogeneizado antes de

ser iniciado o processo de solubilizagdo das amostras.
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A estrutura fisica destas unidades experimentais foi elaborada com material
reciclavel a base de recipiente de aluminio de 350 ml e recipiente de Politereftalato
de Etileno, proveniente de garrafa PET de 2L, que foram cortadas ao meio, logo com
aproximadamente 1L de capacidade maxima de volume. Ao fundo de cada
recipiente de aluminio de 350mL foi feito um pequeno orificio e sobre este foi
aderida uma tira de filtro de celulose na parte externa, para evitar a perda de
material e dar passagem apenas para entrada da agua na lata (Figura 11 — a e b).

Figura 11 — Unidade experimental Lata/PET. a) Garrafa pet de 2L e lata de aluminio de 350ml. b)
Garrafa e lata cortadas. c¢) Lata dentro da pet com agua destilada.d) Unidade experimental instalada
na prateleira de metal com experimento em andamento.

No experimento definitivo, em cada recipiente de aluminio preenchido com 100g de
sedimento de manguezal foi determinado como controle, e para os demais
recipientes foram preenchidos com 95g de sedimento de manguezal e mais 5g (ou
5% do contaminante) com seus respectivos hidrocarbonetos de petrdleo sobre a
superficie do sedimento (Tabelas 6 e 7). Em seguida, cada recipiente de aluminio foi
acondicionado dentro do recipiente de Politereftalato de Etileno (PET) com agua
destilada no mesmo nivel ou um pouco acima, para manter a pressao hidrica para
saturagdo de agua do sedimento (Figura 11 — c).
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Para assegurar que estas unidades experimentais Lata/PET, contendo sedimento de
manguezal na Lata com agua destilada na garrafa PET, estivessem simulando
algumas condicdbes do ambiente natural do ecossistema, foram feitos dois
monitoramentos de quase um més cada, em periodos diferentes, quanto a saturacéo
de agua no sedimento, que foi determinado através de uma marca externa da lata,
referente a superficie do sedimento, para servir de limite para reposicdo com agua
destilada feitas duas vezes por semana. A escolha da agua destilada, ao invés da
agua salobra se deve ao fato de que a agua salobra acumula os sais nas unidades
experimentais a medida que ocorre apds a evaporacdo da agua, diferentemente do
uso da agua destilada que resulta na estabilidade da salinidade. Dos parametros
fisico-quimicos foram medidas também auséncia de oxigénio, pH, salinidade e
temperatura da agua intersticial (SILVA et al., 2005; LUGLI, 2004; BISINOTI, 2002;
ROSSI e MATTOS, 2002; ODUM, 1985).

A distribuicdo das unidades experimentais, denominadas Lata/PET, foram
preparadas em duplicatas, como no experimento anterior, de acordo com os tipos de
hidrocarbonetos citados nas tabelas 6 e 7 (Petrdleo Bruto 1 e 2, Fracdo 12 - 1 e 2,
Fracdo 6 — 1 e 2 e Fracdo 2 — 1 e 2 além dos controles 1 e 2), porém como 0
monitoramento dos experimentos duraria trés meses e haveria retirada de duplicatas
de cada tipo de amostra em cada més, contando com o primeiro dia (dia da
contaminagcao) somaram 40 unidades experimentais Lata/PET ( Figura 11 — d,
Figura 12 e 13).
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Figura 12 - Distribuicdo das unidades experimentais Lata/PET contendo sedimento com seus
respectivos contaminantes ilustrando os dias de retirada das prateleiras para congelamento no
freezer a -80°C.

02/08/2008 16:04y]

Figura 13 - Distribuicdo das unidades experimentais Lata/PET sobre as prateleiras no ambiente de
experimentacéo (ETE).

65



4.5. MONITORAMENTO POR ENSAIOS ECOTOXICOLOGICOS
PRELIMINARES E DEFINITIVOS DAS UNIDADES EXPERIMENTAIS

Apés a instalacdo das unidades experimentais em vaso e em Lata/PET nas
prateleiras, em periodos diferentes, foram realizados testes de toxicidade para
avaliar os possiveis impactos a biota do sedimento contaminado com petréleo bruto

e suas fracoes.

O periodo de monitoramento das unidades experimentais em vaso transcorreu do
dia 18/03/2008 ao dia 25/04/2009, com ensaios ecotoxicolégicos com Vibrio fischeri
realizados em seis semanas. Na retirada de amostras, foi usada uma espétula de
metal inox para perfuracdo em trés partes diferentes de cada unidade experimental e
adicionadas cerca de 100g em recipientes de vidro para homogeneizacdo e

obtencdo de uma amostragem composta.

Para monitoramento de testes de toxicidade das unidades experimentais Lata/PET,
foram realizados durante um periodo de trés meses, iniciado no dia 18/08/2008 e
terminado no dia 10/11/2008. Antes dos ensaios ecotoxicologicos com Vibrio fischeri
cada unidade experimental foi descongelada a temperatura ambiente, com um dia
de antecedéncia e em seguida seu sedimento com ou sem contaminante foi
homogeneizado para ser solubilizado (KNIE E LOPES, 2004).

Para realizacdo de cada ensaio ecotoxicolégico com estes organismos aquaticos,
foram realizadas de solubilizacdes das amostras dos sedimentos, com o meétodo

baseado no proposto por Knie e Lopes (2004).

4.5.1. Ensaios ecotoxicolégicos

Os ensaios ecotoxicoldégicos com Vibrio fischeri das unidades experimentais em
vaso e das unidades experimentais em Lata/PET foram realizados no Laboratério de
Saneamento Ambiental da Universidade Federal do Espirito Santo -
LABSAN/UFES. Somente os ensaios com Vibrio fischeri das unidades experimentais
Lata/PET ocorreram no laboratorio do Instituto Estadual de Meio Ambiente e

Recursos Hidricos — IEMA.
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4.5.1.1. Solubilizacdo das amostras de sedimento para as analises ecotoxicoldgicas
(KNIE e LOPES, 2004)

As amostras dos experimentos preliminares, obtidas das unidades experimentais em
vaso, foram provenientes de 3 sub amostras, para obtencdo de uma amostra
composta. As amostras dos experimentos definitivos, provenientes das unidades
experimentais Lata/PET, foram congeladas no freezer a - 80°C, nas datas
determinadas de retirada das amostras (Figura 12) e descongeladas a temperatura

ambiente, de um dia para o outro.

Para solubilizacdo das amostras provenientes dos ensaios preliminares e definitivos,
referentes as unidades experimentais em vaso e dos recipientes Lata/PET, foram
pesadas 12,59 para 50 mL, pois s6 foi feito ensaio com a Vibrio fischeri. Ou seja, 0s
processos de elutriato foram feitos na proporcdo 1:4 de sedimento em agua. Em
seguida estes erlenmeyers foram colocados sob agitacdo no shaker a temperatura
ambiente por 30 min e depois foram colocados em repouso para decantagdo por
uma hora. Logo se transferiu o sobrenadante para os tubos de 50 mL que foram
centrifugados a 3.000 rpm por 30 min a temperatura ambiente. Obtida a separacéo
dos sdlidos, o sobrenadante foi filtrado com filtro de fibra de vidro de 0,45 ym da

marca Millipore.

Por fim mediu-se a turbidez, a qual deve ser de no maximo 50 NTU (Unidades
Nefelométrica de Turbidez), pois pode interferir nos resultados obtidos dos ensaios
com as bactérias luminescentes. O pH também foi medido e ajustado para 8,0 +

0,5, quando preciso, para que atendesse as mesmas condicbes dos dois testes.

Para avaliacdo ecotoxicologica das unidades experimentais Lata/PET, com este
solubilizado preparado, uma pequena parte com cerca de 25 ml desta amostra foi

utilizada para o ensaio de ecotoxicologia com Vibrio fischeri.

4.5.1.2. Vibrio fischeri

Para execugcdo dos ensaios ecotoxicologicos agudos com a Vibrio fischeri, foi

utilizado o equipamento Lumistox 300 acoplado a um computador (Figura 14), com a
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capacidade para medir a bioluminescéncia das bactérias. O termobloco também é
um aparelho ligado ao Lumistox 300, que acondiciona as bactérias a uma
temperatura de 15°C, ideal para realizacdo dos ensaios.

Figura 14 - Lumistox 300 no meio do termobloco e do computador.

As condi¢gbes do organismo teste e materiais usados foram: as bactérias liofilizadas
provenientes da empresa Biolux com a respectiva solucdo de ressuspencao,
cubetas de vidro com capacidade aproximada de 5 ml, micropipetas com ponteiras,
sulfato de zinco (ZnSO4), sal (NaCl) e por fim as amostras solubilizadas

provenientes das unidades experimentais.

Todo material utilizado no teste, principalmente as cubetas, foram previamente
lavados colocados de molho por 24 horas no detergente alcalino extran a 5%, depois
mais 24 horas no acido nitrico a 5% e em seguida enxaguado com agua destilada.

As ponteiras usadas foram descartaveis (CETESB, 2006).

De acordo com o método descrito por Knie e Lopes (2004), antes de iniciar o teste
definitivo foi realizado um teste de sensibilidade com uma solugcdo de sulfato de
zinco a 22,75 mg/L como substancia de referéncia. Estas foram distribuidas em
duplicatas e diluidas de forma geométrica nas cubetas ja ambientadas por 10

minutos. Neste mesmo tempo também foi feita a ambientacdo com as bactérias que
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estavam liofilizadas e foram reativadas. Em seguida foram feitas a adicdo das
bactérias bioluminescentes em cada uma das cubetas fazendo-se as leituras iniciais
no lumistox e em seguida retornando-as ao termobloco que repousaram por 30
minutos até a leitura final, para encontrar a concentracdo efetiva em 50% nas
bactérias (CE50).

O procedimento para leitura do ensaio definitvo € o mesmo do teste de
sensibilidade, a diferenca é que foram utilizadas as amostras solubilizadas
referentes a cada experimento ao invés da substancia de referéncia de sulfato de
zinco. A outra diferenga é que néo foi avaliada a concentracao efetiva a 50% (CE50),
apenas o percentual de toxicidade de cada amostra solubilizada.

28/03/2008 16:66

Figura 15 - Amostras solubilizadas.

Os resultados foram apresentados através dos laudos gerados pelo Lumisoft,
programa instalado no computador ligado ao aparelho Lumistox 300, que determina

o percentual de inibicao das bactérias pela bioluminescéncia.
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4.6. ANALISE ESTATISTICA

O programa usado para calcular as meédias, desvios-padrdo e construcdo dos
gréficos, foi Microsoft Office Excel 2007. Estes calculos estatisticos foram realizados
para caracterizacdo fisico-quimica do sedimento de manguezal, resultados
ecotoxicolégicos das unidades experimentais e monitoramento fisico-quimicos das

unidades experimentais Lata/PET.

Nos resultados ecotoxicologicos obtidos com Vibrio fischeri tanto para as unidades
experimentais em vaso quanto para as unidades experimentais Lata/PET, foram
gerados graficos que também foram avaliadas a regressao linear, representados

pela reta indicando sua tendéncia, formula e a confiabilidade da regresséo (R?).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram apresentados quanto a caracterizacao fisico-quimica do
sedimento de manguezal, a0 monitoramento com ensaios de toxicidade aguda da
Vibrio fischeri do sedimento contaminado com hidrocarbonetos de petréleo das
unidades experimentais em vaso ocorridos em mais de um més. O monitoramento
do sedimento de manguezal nas unidades experimentais Lata/PET foram
monitorados fisico-quimicamente e em outro periodo, com interagcdo dos
contaminantes (Petréleo e suas fragfes), através de ensaios ecotoxicoldégicos com

Vibrio fischeri.

5.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO SEDIMENTO DE
MANGUEZAL

Todos os resultados obtidos de caracterizacdo fisico-quimica dos sedimentos de
manguezal coletados na area de estudo referentes as cinco campanhas estédo

apresentados em resumo na tabela 8.

Porém, vale ressaltar que algumas analises nao foram realizadas em alguns meses
por questdes de suporte laboratorial devido a falta de instrumentos ou reagentes,
impossibilitando as analises no periodo maximo determinado pelas boas praticas
laboratoriais de cada parametro (CETESB, 1987).
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Tabela 8 - Caracterizacédo fisico-quimica do sedimento de manguezal realizada mensalmente em
cinco campanhas do ano de 2007 e 2008 no “ponto de coleta” determinado.

Campanhas 15/10/2007 24/11/2007 10/12/2007 08/01/2008 11/02/2008 Média Desv.
Parametros (12:20 hrs) (11:00 hrs) (10:10 hrs) (09:00 hrs)  (11:20 hrs) Padréo
Tabua de marés 04 0.2 0.4 0.4 0.4 -
Temperatura (°C) 27,6 26,2 27,0 26,0 28,0 27,0 0,8
pH 7,05 8,07 7,68 6,82 7,63 7,45 0,50
Salinidade 33 25 27 32 21 28 5
Condutividade (mS/cm) - - 51,90 56,50 46,80 51,73 4,85
Teor de umidade do solo (Sat.)(%) | 4362 58,05 47,41 - 57,76 51,71 7,32
Peso da mat. seca do sedim. (0/0) 56,38 41,95 52,59 - 42,27 48,29 7,31
Teor de matéria organica (%) 7,31 16,99 12,86 - 7,12 11,07 4,75
Areia (%) 48 - - - - 48
Granulometria
Silte e Argila (%) 52 - - - - 52
Densidade do sedimento (g/cm3) - - 2,52 - - 2,52
Fosforo (mg/Kg) - 151,36 128,29 - 110,31 129,99 2057
Nitrogénio Kjeldahl (mg/Kg) - 531,66 627,40 - 681,79 613,62 76,00
Nitrogénio Amoniacal (mg/Kg) - 118,25 44,23 - 283,86 148,78 122,69

Em todas as 5 campanhas as coletas foram realizadas com uma maré de 0.4 m
exceto em um dia onde a maré foi apresentada com 0,2 m (DHN, 2009). Todos

estes dias estavam ensolarados e com temperaturas muito similares.

O pH oscilou pouco entre as coletas e manteve uma média préxima a neutralidade.
Diferentemente, a salinidade oscilou bastante, o que é comum nos ambientes
estuarinos, acompanhando os resultados medidos e apresentados pela
condutividade. Mesmo faltando resultados em alguns meses o desvio-padrdo da

condutividade apresentou valores semelhantes ao da salinidade.

O sedimento de manguezal, apresentou saturacdo média de mais da metade
(51,71%) de agua referente a todas as campanhas em relacdo ao percentual total
da matéria, sendo o teor mais alto de 58,05% e o0 mais baixo de 43,62%,
demonstrando a alta capacidade de absorver a agua devido a sua composicao

sedimentar combinada a outros materiais minerais.

A granulometria e a densidade do sedimento mesmo apresentando uma andlise
referente a uma campanha, foram suficientes para caracterizagdo, jA que nao foi
observada nenhuma mudanca da estrutura do mesmo local no espaco de tempo
determinado em todas as campanhas realizadas para as demais analises fisico-

quimicas.
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O teor de matéria organica apresentou uma média de 11,07% e um valor maximo
de 16,99% e minimo de 7,12%. Paiva (1999) realizou analises de matéria organica
do sedimento por esta regido e chegou a conclusédo de que valores com 15% acima
da média. Dias (2005) também realizou analises de matéria organica na regido, com

0s pontos ao lado da Ponte da Passagem e chegou a obter o valor de 33,98%.

Os resultados de fosforo total apresentaram-se proximos aos encontrados por Rossi
e Mattos (2002) em uma das analises do trabalho realizado no canal da Bertioga,
em Santos-SP de 94 mg/kg. Porém Dias (2005) encontrou uma média de até

3344,73 mg/kg de fésforo total no sedimento no Canal da Passagem.

Para nitrogénio organico total (nitrogénio Kjeldahl), foi obtida uma média de 613,62
mg/kg, com um desvio-padrédo de 76,00 mg/kg, menor que os demais parametros,
apresentando um valor bem abaixo do obtido por Dias (2005), que teve uma média
de 9766,50 mg/kg do sedimento.

O Nitrogénio amoniacal além de apresentar um valor médio alto de 148,78 mg/kg,

oscilou bastante, mais de 80% com desvio padrao de 122,68 mg/kg.

5.2. MONITORAMENTO ECOTOXICOLOGICO PRELIMINAR COM VIBRIO
FISCHERI

Os resultados de ecotoxicologia preliminares com a bactéria bioluminescente, Vibrio
fischeri, de derrame simulado de hidrocarbonetos de petrdleo em unidades

experimentais em vaso estao apresentados na tabela 9 e figura 16.
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Tabela 9 - Avaliacdo estatistica das taxas percentuais de inibicdo da bioluminescéncia da Vibrio
fischeri em ensaios com sedimentos das unidades experimentais em vaso no periodo de cinco
semanas.

Tratamentos Derrame 1% Semana 2% Semana 3% Semana 4% Semana 5% Semana

20/03/2008 28/03/2008 04/04/2008 11/04/2008 17/04/2008  25/04/2008

Controle 3,05 0,23 13,34 0,00 7,6 -0,61
Desv.P. - 18,11 - - 6,75 4,43
Petroleo 34,4 27,63 21,97 19,91 28,7 33,11
Desv.P. 1,17 5,7 10,78 1,85 2,28 6,43
Fracdo 12 22,96 5,71 14,67 0,00 18,21 29,03
Desv.P. 2,16 0,37 12,92 12,5 8,92 19,16
Fracéo 6 41,13 29,7 37,17 20,82 33,04 23,1
Desv.P. 1,99 14,87 1,57 16,52 5,83 24,13
Fracéo 2 81,12 52,03 66,16 46 55,78 12,58
Desv.P. 1,53 2,56 7,74 5,31 0,08 4

A toxicidade aguda dos controles foram muito baixas ou quase nulas. Para todas as
unidades experimentais contaminadas com os hidrocarbonetos de petroleo foram

apresentadas toxicidade aguda significativa logo na primeira analise (20/03/2008).

No vaso com sedimento contaminado com petréleo bruto a toxicidade aguda oscilou
durante o periodo de experimentacdo apresentando significAncia na primeira andlise
(20/03/2008), na terceira semana (11/04/2008) e na ultima analise (25/04/2008).

No sedimento contendo a fracdo 12 foi apresentada toxicidade mais alta no primeiro
dia. Assim como no sedimento contaminado com petréleo bruto a taxa de inibicdo da
bioluminescéncia também oscilou, chegando a uma toxicidade mais alta na dltima

analise, apesar da variacdo determinada pelo desvio padrao de 19,16%.

A unidade experimental que simulou o derrame com a fracdo 6 apresentou
toxicidade mais alta para o primeiro ensaio, com oscilagdes da taxa de inibicdo da
bioluminescéncia das bactérias durante o monitoramento ecotoxicologico. As
maiores variacdes toxicoldgicas aguda, se comparando a todas as unidades
experimentais, estiveram presentes no sedimento contido nos vasos com a fracéo 6,

refletidos pelos valores altos do desvio padrdo. De forma similar a este resultado, ja
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gue esta fracdo apresenta caracteristicas proximas ao diesel, Hubalek et al. (2007)
realizou um derrame simulado de 4% de 0leo diesel em 200Kg de solo, diferente do
sedimento de manguezal, num periodo de 17 meses, que também apresentou uma
oscilagdo nos seus resultados de toxicidade aguda com Vibrio fischeri até o fim do

experimento.

Como a fracdo 2 € o tipo de hidrocarboneto de petr6leo mais leve usado nos
experimentos, com o grau APl mais alto, apresenta uma concentracdo de
aromaticos maior, o que reflete a alta toxicidade aguda apresentada nos ensaios
com Vibrio fischeri das unidades experimentais no periodo estabelecido, com
inibicdo da bioluminescéncia inicial de 81,12% e final de 12,58%. Resultados que
corresponderam a caracteristica deste hidrocarboneto segundo CETESB, 2009;
ITOPF, 2009; NOAA, 2002; GESAMP, 1993.

Em todos os ensaios ecotoxicoldgicos realizados nas unidades experimentais em
vaso foram observadas oscilacdes das taxas de inibicdo da bioluminescéncia das
bactérias durante o periodo de experimentacdo. Houve uma dificuldade para retirada
das amostras homogéneas para as analises, assim como ocorre no ambiente natural
impactado submetido a um complexo nimero de variaveis, ja que para cada andlise
era coletada uma sub-amostra composta (originada de 3 sub-amostras) referente de
cada unidade experimental. Logo, mesmo com toda a preocupacdo para obter uma
sub-amostragem composta, em cada uma destas sub-amostragens estiveram
susceptiveis em cada coleta de sedimento concentracfes diferentes dos devidos
contaminantes, ndo apresentando uma amostragem final exata e sim aproximada.
Outro fator que pode ter contribuido a oscilacdo dos resultados nestes ensaios foi o

curto tempo de exposicao das unidades experimentais.

Existem substancias chamadas misturas complexas nao resolvidas (UCM), que
também podem influenciar na toxicidade e geralmente aparece durante o periodo de
degradacdo, principalmente para Oleos mais pesados, gerando compostos nédo
conhecidos, havendo a possibilidade de resultar nas grandes oscilacbes das taxas
de inibicdo da bioluminescéncia neste periodo de experimentacdo como descreve
CETESB, 2009; ITOPF, 2009; DEHAINI, 2001; PALADINO, 2000 e VOLKMAN et al.,
1992.
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No gréafico da figura 16 além das médias e desvios-padrdao, também foi feita uma

analise estatistica através de regressoes lineares.
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Figura 16 - Avaliacdo estatistica das taxas de inibicdo da bioluminescéncia da Vibrio fischeri em
ensaios com sedimento de manguezal contaminado com hidrocabonetos de petréleo contidos nas
unidades experimentais em vaso no periodo de cinco semanas.

Na andlise de regressao linear foi observada uma significancia baixa em todos os
tratamentos experimentados, através do R2 apresentado. Esperava-se um
decréscimo ecotoxicolégico em todas as unidades experimentais, porém isso soé foi
observado de forma um pouco mais clara e convincente para 0s experimentos
contendo a fragdo 2 como contaminante. Apesar de o declinio (B) ser baixo o
petréleo e a fracdo 6 também apresentou uma linha de tendéncia referente a inibicéao

da taxa de bioluminescéncia baixa.

Apesar da variabilidade dos dados das amostras, o grafico da figura 16 destaca de
forma clara o comportamento ecotoxicolégico agudo indicado pela taxa da
bioluminescéncia, demonstrando uma correlacdo da declividade (B) da linha de
tendéncia com a densidade ou grau APl do 6leo nos experimentos, pois quanto
maior € o grau APl do hidrocarboneto (mais leve) maior sera a toxicidade, como
confirmado na literatura (CETESB, 2009; ITOPF, 2009; NOAA, 2002; GESAMP,
1993).
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5.3. MONITORAMENTO FISICO-QUIMICO DAS UNIDADES
EXPERIMENTAIS LATA/PET

Apds a obtencdo dos resultados de ecotoxicologia aguda da primeira unidade
experimental em vaso, foram propostas alteracbes para a nova unidade
experimental com o objetivo de evitar erros amostrais e aproximar 0s experimentos

ex situ a condi¢cdes mais proximas das encontradas no ambiente natural.

Para melhor avaliar as modificagdbes e as novas condicdes das unidades
experimentais foram necessarias avaliacées fisico-quimicas da agua intersticial do
sedimento, quanto a oxigénio dissolvido (OD), pH, Salinidade e Temperatura.
Lembrando que o sedimento durante todos os experimentos neste tipo de unidade
experimental se manteve saturado com &agua, chegando a ficar submerso. Estas
avaliacdes foram realizadas em duas etapas, uma no més de outubro de 2008 e
outra no més de janeiro de 2009, apresentadas de forma resumida nas tabelas 10 e

11, respectivamente.

A primeira avaliacdo fisico-quimica das unidades experimentais Lata/PET foram
realizadas durante trés semanas, do dia 10/10/2008 ao dia 24/10/2008 (Tabela 10).

Tabela 10 - Primeira avaliagdo dos parametros fisico-quimicos das Unidades Experimentais Lata/PET
em trés semanas.

Datas 10/10/2008 17/10/2008 24/10/2008
Param. oD Temp OD Temp OD Temp
Tratam. (mg/L) pH Sal. °C) (mg/L) pH Sal. (°C) (mg/L) pH Sal. (°C)
U.E.Lata/PET1 0,00 5,60 28 254 0,00 570 33 27,7 000 421 25 29,3
U.E.Lata/PET 2 0,20 4,75 20 254 0,00 5,28 24 27,7 0,00 3,36 25 29,3
U.E.Lata/PET 3 0,00 6,30 23 254 0,00 569 25 27,7 000 528 28 29,3
U.E.Lata/PET 4 0,00 5,66 33 254 050 5,30 22 27,7 0,00 4,78 29 29,3
U.E.Lata/PET 5 0,00 6,47 25 254 0,60 6,32 31 27,7 0,00 541 32 29,3
Médias 0,04 576 25,8 254 0,22 566 27,0 27,7 0,00 461 278 293
Desv.Pad. 0,09 068 5,0 0 0,30 0,42 4,7 0 0,00 084 29 0
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Em outra avaliacdo os resultados fisico-quimicos continuaram correspondendo de
forma segura a uma simulacdo do sedimento de manguezal como ocorre no
ambiente natural, principalmente quanto aos parametros de pH, salinidade e

temperatura (Tabela 11).

N&do houve a necessidade de medir novamente o oxigénio dissolvido da agua
intersticial na tabela 11, pois o sedimento saturado com &gua proporciona a
auséncia de oxigénio no ambiente, devido 0s processos microbioldgicos de
fermentacdo (NOAA, 2002), o que foi comprovado nos resultados das andlises da
tabela 10.

Tabela 11 - Segunda avaliacdo dos pardmetros fisico-quimicos das Unidades Experimentais
Lata/PET em quatro semanas.

Datas 6/1/2009 13/1/2009 21/1/2009 27/1/2009
Param. Temp. Temp Temp. Temp.
Tratam. pH Sal. (C) pH Sal. .(°®C) pH Sal. (C) pH $Sal. (°C)
U.E.Lata/PET 1 4,69 14 246 4,05 18 30,7 4,14 28 29,8 4,48 13 25,6
U.E.Lata/PET 2 4,58 44 246 4,19 37 30,7 443 35 29,8 492 25 25,6
U.E.Lata/PET 3 4,74 14 246 4,12 18 30,7 449 20 29,8 477 15 25,6
U.E.Lata/PET 4 4,65 25 246 4,11 24 30,7 4,72 26 29,8 464 20 25,6

Médias 4,67 24,2 24,6 4,12 242 30,7 4,45 272 298 4,69 182 2506

Desv.Pad. 0,07 141 00 006 89 00 024 6,1 00 018 53 0,0

Em uma avaliacdo geral destas unidades experimentais foi possivel observar
confiabilidade através dos resultados apresentados nas tabelas 10 e 11, quanto a
controle ou estabilidade das variaveis fisico-quimicas, visto que os desvios padrao
foram baixos, demonstrando baixa variabilidade, exceto em poucas andlises como a

salinidade do dia 6 de janeiro do ano de 2009.

O pH da agua intersticial apresentou-se baixo, em média (aproximadamente 4,5),
pelo mesmo motivo da auséncia de oxigénio do sedimento, pois 0s processos de
fermentacdo microbiologica também reduzem o pH (NOAA, 2002), visto que estas
unidades experimentais também nédo simulam fluxo e variagdo de marés, evitando a

dindmica encontrada na maior parte destes ambientes. Assim, estas condi¢cdes sao
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similares a regido supra-litoral dos manguezais, onde Branco (1990) encontrou um
pH médio de 4 com variagcdo aproximada minima de 3 e maxima de 5 em 13
andlises realizadas no ano de 1986 no manguezal de Itacorubi no estado de Santa

Catarina.

A salinidade da agua intersticial das unidades experimentais Lata/PET variou de 18
a aproximadamente 28, com uma média de 25. Na agua intersticial do local de
coleta a salinidade variou de 33 a 21 com média de 28. Essas variagdes podiam ser
observadas um dia ap6s a manutencdo para reposi¢cdo com agua destilada nestes
sistemas, diluindo o sal presente ou uma concentracdo do sal maior antes da
manutencao, aumentando a salinidade. A salinidade que é um parametro que varia
bastante em um estuario, a depender da localizacdo, pois estard sujeita as
influencias das aguas doces dos rios e variagcdes de marés. Por exemplo, Silva et al.
(2005) fez medicBes de salinidade em pontos do estuario do Rio S&o Mateus (ES) e
observou variacfes de salinidade bem diferentes, sendo o estuario inferior com uma

salinidade média de 28 e o estuario superior com salinidade de 9.

A temperatura do sedimento de manguezal nas latas foi igual para cada medicéo e
comparada ao monitoramento realizado no local de coleta, ambas obtiveram a
mesma meédia de 27 °C, mesmo 0S monitoramentos tendo ocorrido em datas

diferentes, porém na mesma estacao do ano.

5.4. MONITORAMENTO ECOTOXICOLOGICO DEFINITIVO COM VIBRIO
FISCHERI

Desta vez os ensaios ecotoxicolégicos agudos definitivos com Vibrio fischeri foram
realizados durante trés meses apds o derrame dos hidrocarbonetos de petréleo em
unidades experimentais Lata/PET que simulou algumas caracteristicas fisico-

guimicas comuns da encontrada no ambiente natural de manguezal.

Na tabela 12 foram apresentados os resultados de monitoramento por ensaios de

ecotoxicologia aguda com Vibrio fischeri das unidades experimentais Lata/PET.
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Tabela 12 - Avaliagcdo estatistica das taxas percentuais de inibi¢do da bioluminescéncia da Vibrio
fischeri em ensaios com sedimentos nas unidades experimentais Lata/PET no periodo de trés meses.

Tratamentos Derrame 1°) Més 2°) Més 3°) Més
18/8/2008 15/9/2008 13/10/2008 10/11/2008
Controle 0 0 0 0
Desv.P. 0 0 0 0
Petréleo 43,42 12,39 0 0
Desv.P. 0,58 14,43 0 0
Fracdo 12 24,13 13,81 0 0
Desv.P. 0,92 2,91 0 0
Fracéo 6 55,62 32,44 0 0
Desv.P. 6,73 1,32 0 0
Fracéo 2 75,46 0 0 0
Desv.P. 9,67 0 0 0

O monitoramento da toxicidade aguda com Vibrio Fischeri das unidades
experimentais Lata/PET apresentaram resultados esperados pelo que determina a
literatura, apresentando uma correlacdo com a densidade dos tipos de Oleos. Pois
novamente a toxicidade foi a mais alta para a fracdo mais leve (Fragéo 2), ou grau
API mais alto, que também sofreu maiores intempéries num curto espaco de tempo,
principalmente evaporacao, sentida através do olfato (CETESB, 2009; ITOPF, 2009;
NOAA, 2002; GESAMP, 1993).

Todos estes sistemas contaminados com os hidrocarbonetos apresentaram
novamente toxicidade aguda elevada no primeiro dia, referente a andlise do dia do
derrame. A auséncia de uma toxicidade aguda significante para o petréleo bruto no
primeiro més esta diretamente relacionada a alta variagcdo determinada pelo valor
alto do desvio padréo, ja que sua média da taxa de inibicdo da bioluminescéncia foi
de 12,39%, valor préximo ao da fracdo 12, com 13,81%, mas com um desvio padrao

baixo.

No segundo e ultimo més a toxicidade aguda foi nula nos ensaios definitivos, ou seja
em todos os tratamentos das unidades experimentais Lata/PET (LEWIS, 1983 apud
NOAA, 2002).
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Figura 17 - Taxas de inibicdo da bioluminescéncia da Vibrio fischeri no sedimento de manguezal
contaminado com hidrocarbonetos de petréleo (Petrdleo, Fracdol2, 6 e 2) das unidades
experimentais Lata/PET monitorado durante 3 meses.

Os resultados também foram satisfatérios quanto a linearidade. Observa-se que as

linhas de tendéncia convergem-se entre o segundo e o Gltimo més.

A taxa de inibicdo da bioluminescéncia além de ser maior para as fracbes mais
leves, também degradaram mais rapidas, sendo esta observada em ordem de
densidade, fracdo 2, fracdo 6, petroleo e fracdo 12 (Figura 17).

A confiabilidade da regressao linear expressa pelo R2 foram altas, pois todos
apresentaram valores acima de 0,8, exceto a fracdo 2 devido o fato de somente ter

apresentado toxicidade na primeira analise (Tabela 12) (Figura 17).

O tempo para o monitoramento destes sistemas ou destas unidades experimentais
foi maior e melhor monitorado do que nas unidades experimentais em vaso, logo,

gerando resultados mais precisos e coerentes.
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6. CONCLUSAO

O sedimento de manguezal coletado no Canal da Passagem apresentou altas taxas
de fosforo total, nitrogénio kjeldahl e nitrogénio amoniacal, confirmando diagndsticos

de outros autores na regiao.

As unidades experimentais Lata/PET desenvolvidas com recipientes de aluminio e
garrafa pet demonstraram ser eficientes para simular as condi¢cdes naturais do
sedimento de manguezal, visto que parametros fisico-quimicos avaliados
apresentaram valores similares aos encontrados em campo com condigdes
semelhantes das encontradas na literatura, além de estes serem facilmente

controlaveis.

A bactéria Vibrio fischeri durante 0 monitoramento por ensaios ecotoxicolégicos em
trés meses apresentou atenuacao da toxicidade em todos os tratamentos definitivos
realizados nas unidades experimentais Lata/PET, sendo maiores e toxicidade mais
acentuada para os tipos de 6leo mais leve ao mais pesado, devido a alta volatilidade
dos hidrocarbonetos, que demonstraram ser mais toxicos, pelo fato de apresentarem
uma concentragdo maior dos aromaticos. Na unidade experimental preliminar em
vaso a atenuacgdo foi presente apenas para a Fracdo 2 (similar ao querosene),
verificada pela linha de tendéncia da regressdao. Comparando 0S ensaios
preliminares aos definitivos, foi demonstrado que tempo também foi um fator

determinante para observacao destes resultados.
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7. RECOMENDACOES

Fazer levantamento da microbiota anaerobia do sedimento de manguezal no
ecossistema manguezal e das unidades experimentais Lata/PET durante os
processos de simulagao.

Estudar a atividade enzimética da microbiota anaerobia do sedimento de
manguezal das unidades experimentais Lata/PET durante um periodo apos o

derrame simulado de hidrocarbonetos de petroéleo.

Realizar novos monitoramentos de derrame simulado de hidrocarbonetos de
petréleo sobre o sedimento de manguezal contido nas unidades
experimentais Lata/PET por um periodo maior com Vibrio fischeri e
Skeletonema costatum, paralelamente a andlises de cromatografia gasosa
por espectrometria de massas, visando o0s tipos e concentracfes de

aromaticos influentes na toxicidade aguda e cronica.

Realizar novos monitoramentos de derrame simulado de hidrocarbonetos de
petréleo sobre o sedimento de manguezal nestas unidades experimentais
Lata/PET utilizando outros organismos representativos e até de niveis tréficos

diferentes para ensaios de toxicidade aguda e crbnica destes ambientes.
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