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APRESENTACAO

Este volume da Revista Cadernos de Geociéncias da UFBA publica 0s resumos
expandidos de estudos no &mbito da Geoquimica Ambiental, desenvolvidos pelos alunos
de mestrado e doutorado matriculados no Programa de Pds-Graduacdo em Geoquimica
do Petrdleo e Meio Ambeitne da Universidade Federal da Bahia (POSPETRO), visando
difundir os conhecimentos especificos adquiridos.
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CONTRIBUICAO BIOGEOQUIMICA DAS MICROALGAS PARA
O SEQUESTRO DE CARBONO

Adna Carolien Vale Oliveira

1. Universidade Federal da Bahia- UFBA, adnaoliveiira@gmail.com
{CARO THIAGO ANDRADE MOREIRA

RESUMO

Microalgas sdo microrganismos fotossintetizantes que desempenham um importante papel ecoldgico e
biogeoquimo. O objetivo deste resumo expandido é fornecer uma visdo geral acerca da contribuicdo
biogequimica das microalgas para o sequestro de dioxido de carbono( CO2) por meio de uma breve revisdo
de literatura.

Palavras-Chave: biogeoquimica; dioxido de carbono; microalgas.

1. INTRODUCAO

As algas desempenham um papel fundamental em diferentes ciclos biogeoquimicos, como o ciclo do
carbono (C), nitrogénio (N), fésforo (P), oxigénio (O) e enxofre (S) (Leong et al., 2021).

Microalgas sdo organismos fotossintetizantes microscopicos que estdo naturalmente presentes em
ambientes aquaticos e no solo, podem ser eucariontes: algas verdes, vermelhas e diatomaceas, também
procariontes; cianobactérias, chamadas de algas azuis (Duarte et al., 2021). Estes microrganismos utilizam,
luz solar, tanto o CO, atmosférico, como o proveniente das emissdes de gases de combustdo, agua seja ela
doce, salina ou residudria como fonte de nutrientes para producéo de energia e conversdo em biomassa
(Khan et al., 2022; Su, 2021).

Em termos gerais, a composicdo da biomassa produzida por microalgas é rica em diferentes
concentragGes de compostos organicos, tais como: lipidios, carboidratos, proteinas, e outros, a exemplo
dos pigmentos. Estes compostos podem ser convertidos em uma gama de bioprodutos com altto valor
valor agregado, tanto interesse industrial como comercial (Khan et al., 2022; Moreno-Garcia et al., 2017).

Quando comparadas a plantas terrestres as microalgas se destacam como mecanismo promissor para
captura e sequestro de carbono, pois a literatura relata que as microalgas podem fixar aproximadamente
100 Gt de CO 2 na biomassa anualmente, atingindo um potencial de fixagdo de CO> em cerca 10-50 vezes
mais do que culturas terrestres como as arvores (Onyeaka et al., 2021).

Assim, diente do exposto o0 objetivo deste resumo expandido é fornecer uma visdo geral acerca da
contribuigcdo biogequimica das microalgas para o sequestro de carbono por meio de uma breve revisdo de
literatura.

2. DESENVOLVIMENTO

Segundo Detwiler & Hall, (1988)o ciclo biogeoquimico do carbono pode ser explicado por duas vias
naturalmete interligadas: a geoldgica que se da por meio da ciclagem do carbono via processos geolégicos
e a bioldgica. No ciclo biolégico por meio da fotossintese organismos autotroficos como as plantas e algas
capturam o didxido de carbono do ar e/ou o carbono dissolvido na dgua e o transformam em compostos
organicos. Organismos heterdtrofos por meio da cadeia alimentar consomem os compostos organicos.
Sob a forma de CO2 o carbono retorna tanto atmosfera como para os oceanos por meio dos processos de
respiracdo celular e decomposicao.



2.1 SEQUESTRO DE CARBONO E MICROALGAS

O sequestro do didxido de carbono (CO2) por microalgas acontece naturalmente por meio da fotossintese.
Macronutriente essencial para o desempenho das fung¢des bioldgicas das microalgas, o carbono esta
disponivel no ar atmosférico sob a forma de um composto gasoso inorganico o CO2, também dissolvido
em agua (de Morais et al., 2019) .

Em ambientes aquaticos, também em meio de cultivo sintético, o carbono inorgéanico dissolvido (DIC)
pode estar disponivel como: CO,, bicarbonato (HCOs’), carbonato (COs:%*) e dcido carbénico (H2COs)
formado quando o CO2 é dissolvido em agua (H20) (Prasad et al., 2021a). A solubilidade do CO:
atmosférico em agua depende diretamente do pH e da relagdo, de equilibrio gas- liquido, de modo que
guanto mais acido o pH do meio, maior a propor¢ao de CO: livre, por outro lado, proporcionalmente ao
aumento do pH também se aumenta a concentrac3o dos ions de HCO3 . CO3*(Cole & Prairie, 2014).

Microalgas autotrdéficas, assimilam o carbono inorganico através da fotossintese. A fotossintese ocorre
por meio de diferentes reagGes quimicas e em duas etapas distintas, porém concomitantes: fase clara ou
fotoquimica e fase escura ou bioquimica, conforme ilustrado de forma resumida por meio do diagrama
representado pela Figura 1 (Ruiz-Ruiz et al., 2020).

Na fase clara, em uma série de reagdes, a energia direta da luz é absorvida através dos pigmentos,
basicamente por clorofilas, e, convertida em energia quimica na forma das moléculas de ATP e NADPH,
ao mesmo tempo Hz O é quebrado e o oxigénio (02) é liberado como subproduto para atmosfera
(Beardall & Raven, 2016a).

A fase escura ocorre no estroma do cloroplasto, e é nesta fase que por meio das reagdes que fazem parte

do Ciclo de Calvin o CO: é fixado e como produto o agucar, carboidratos, sdo produzidos (Prasad et al.,
2021b).

Na primeira etapa do ciclo chamada de carboxilagdo, as moléculas de CO; se difundem através da célula
e posteriormente sdo capturadas por uma enzima que responsavel pela reagdo de fixacdo do CO, a
ribulose-bisfosfato carboxilase/oxigenasse (RuBisco) (Beardall; Raven, 2016b).

3-fosfoglicerato

Ciclo de
o |

{
Cloroplasto



Fig 1 — Diagrama resumido das fases da fotossintese. Fonte: Adaptado de Campbell, 2015

Segundo (Sydney et al., 2019), vale destacar que embora as células das microalgas possuam maior
afinidade pela rota de fixagdo do CO: através da RuBisco, dados de inumeros estudos apontam que grande
parte das espécies de microalgas crescem melhor em uma faixa de pH entre 7,0 e 9,0, nestas condi¢des o
DIC esta disponivel como ions de bicarbonato e carbonato. Com isso, algumas espécies desenvolveram
mecanismos biofisicos de concentragdo de carbono (CCM), do inglés carbon concentrating mechanism,
em que, mesmo sob condi¢des de baixa concentragdo de carbono inorganico, estes microrganismos
alcancam a eficiéncia fotossintética por meio do aumento da concentragdo do CO; entorno da enzima
RuBisco através do ion HCOs™ (Ighalo et al., 2022).

Portanto, em razdo dos CCMs microalgas sdo capazes de assimilar o DIC por diferentes vias metabdlicas

como: (1) a assimilagdo direta do CO2 através da membrana plasmatica; (2) através da enzima anidrase
carbonica (CA), que converte os ions HCO3 em COg; e (3) diretamente através da membrana plasmatica
por meio do transporte de HCO3 (Daneshvar et al., 2022).

3. CONCLUSOES

Este resumo expandido forneceu uma visdo geral da contribuicdo biogequimica das microalgas para o
sequestro do didoxido de carbono. Microalgas possuem versalidade e alta eficiéncia fotossintetica, por
isso é fundamental ndo sé compreender a capacidade bem como os mecanismos destes microrganismos
para o sequestro de CO: e suas interagdes nos ciclos biogequimos.
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RESUMO

O ciclo biogeoquimico do carbono permite que o elemento seja reciclado, interagindo
tanto em matéria ndo viva quanto em organismos vivos. O processo bioldgico de captura de carbono
atmosférico é chamado de sequestro do dioxido de carbono (CO2), onde organismos fotossintéticos, como
as microalgas, convertem o CO, na presenca da luz solar em carbono orgénico. Este resumo expandido tem
como objetivo discutir sobre a participacdo das microalgas no ciclo biogeoquimico do carbono. O ciclo
bioldgico do carbono ocorre através de mecanismos biol6gicos cujo fluxo se da entre a atmosfera e os
ecossistemas terrestres. As microalgas sdo microscopicos, eucariontes, encontrados em ambientes aquaticos
e sdo fotossintetizantes. A fotossintese ocorre nos cloroplastos das microalgas, sendo subdividida em dois
processos: a fase clara, onde a energia luminosa é convertida em fonte de energia celular (ATP) e seus
redutores (NADPH) e a fase escura, onde a energia € utilizada no Ciclo de Calvin-Benson, processo em
que ocorre o sequestro do CO e também a absor¢do de oxigénio (O2). O sequestro e fixacdo de COy,
representa uma importante solucao biotecnoldgica ao considerar que, através da CCU (carbon capture and
utilization), estes organismos podem captar o0 CO2 e gerar biomassa com potencial geracdo de bioprodutos
de valor agregado.

Palavras-Chave: sequestro de COg; ciclo biogeoquimico do carbono; microalgas; fotossintese; CCU.

4. INTRODUCAO

O ciclo biogeoquimico do carbono permite que o elemento seja reciclado, interagindo tanto em
matéria ndo viva quanto em organismos vivos. A importancia do ciclo do carbono estd associada a
diversidade de modos de polimerizacdo de compostos baseados em carbono e facilidade de ligacdo com
outros elementos a exemplo do nitrogénio, fsforo, oxigénio, entre outros, o que possibilita uma enorme
variedades de moléculas e compostos quimicos essenciais a vida como os aminoacidos, os lipidios e os
polissacarideos (Albaréde, 2011).

O processo bioldgico de captura de carbono atmosférico é chamado de sequestro do diéxido de
carbono (COy), onde organismos fotossintéticos convertem o CO; na presenca da luz solar em carbono
organico (Lim et al., 2021). Embora as plantas possam sequestrar 0 CO,, 0s organismos mais eficientes
para fixagdo de carbono sdo as microalgas (Garcia Cafiedo, 2020).

A principal via de sequestro do CO; nas microalgas é o Ciclo de Calvin-Benson, que ocorre na fase
escura da fotossintese, cuja primeira etapa (carboxilacdo) é realizada pela enzima ribulose-1,5-bifosfato
carboxilase/oxigenase, conhecida pela sigla RuBisCO, a enzima mais abundante do planeta (Ruiz-Ruiz, et
al., 2020; Wei et al., 2017). Além disto, o cultivo de microalgas representa um duplo beneficio ao
considerar que o sequestro e a utilizacdo do CO- (conhecida como carbon capture and utilization - CCU)
possibilita a geracdo de bioprodutos de valor agregado (Sundarrajan et al., 2019).

Este resumo expandido tem como objetivo discutir sobre a participacdo das microalgas no ciclo
biogeoquimico do carbono. Para isto, 0 presente resumo conta com trés se¢des, incluindo a Introducéo. A
segunda segdo discute sobre o ciclo biogeoquimico do carbono e sobre o sequestro e utilizagdo do carbono
por microalgas e a terceira secdo expde as consideraces finais.
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5. CICLO BIOGEOQUIMICO DO CARBONO E UTILIZACAO POR MICROALGAS

2.1 Ciclo Biogeoquimico de Carbono

O ciclo biogeoquimico do carbono envolve os ciclos bioldgico e geoldgico do elemento mencionado.
O ciclo bioldgico do carbono ocorre através de mecanismos bioldgicos cujo fluxo se da entre a atmosfera
e os ecossistemas terrestres. O carbono é introduzido nas cadeias tréficas através da fotossintese
(produtividade primaria), cujos organismos fotossintéticos (a exemplo de plantas e microalgas) convertem
0 CO2 em biomassa. Quando os organismos realizam respiracdo celular, parte do carbono é reoxidado
para didxido de carbono, devolvendo o CO: para a atmosfera. Com a decomposi¢cdo de organismos
mortos, ocorre a sedimentagdo e o acimulo de matéria organica que, com o passar do tempo, tornam-se
depdsitos em rochas e combustiveis fosseis (Albaréde, 2011).

O ciclo geoldgico do carbono ocorre através de processos geoldgicos envolvendo o fluxo de carbono
em estruturas ndo vivas da Terra. No manto, o carbono esta presente sob forma de grafita, em condigcGes
redutoras como diamante e em condi¢des oxidantes, o carbono ocorre sob forma de CO>, que reage com
silicatos e formam carbonatos. Ja o carbono presente na crosta terrestre tem sua forma oxidada na crosta
como carbonatos, principalmente a calcita e, a formas reduzidas sdo diversas, desde a grafita até a
matéria organica amorfa a exemplo do carvdo, querogénio e petrdleo. Além disto, o didxido de carbono
é um componente importante na formagdo de gases vulcanicas, devolvendo o CO2 para a atmosfera
(Albarede, 2011).

O carbono pode entrar nos oceanos por intemperismo, escoamento da agua da chuva e/ou através
da atmosfera. A solubilidade do CO, atmosférico no meio liquido esta associada a relagdo de equilibrio
gas-liquido e das reagdes acido-base, que determinam como gds sera dissolvido. A transferéncia do CO2
do meio gasoso para o meio liquido é diretamente proporcional a pressdo parcial do gas e inversamente
proporcional a temperatura (SCHMIDELL et al., 2001). Quando dissolvido, o carbono inorganico pode estar
disponivel sob as formas: CO: dissolvido, acido carbonico (H2COs), ions bicarbonato (HCOs ) e ions
carbonato (COs *") (Equacdes 1 a 4). Estas formas s3o dependentes do pH e, consequentemente, da
alcalinidade e da dureza da agua, pois quanto mais 4cido estiver o meio liquido, maior proporc¢do de CO;
livre e, quanto mais basico, maior a disponibilidade do CO2 nas formas bicarbonato e carbonato (Ruiz-Ruiz
et al., 2020; Sydney et al, 2019).

CO5(g) = CO(aq) ()
COs(aq)+H-0 = H,CO, (2)
”:C()'\ + “:()’_-”(‘();- - ”'\()- (3)

HCO; +H:0=C0;" +H;0* (4)
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Figura 1. Ciclo biogeoquimico do Carbono na crosta terrestre e no oceano. Fonte https://pt.khanacademy.org/science/hs-
biology/x4c673362230887ef:matter-and-energy-in-ecosystems/x4c673362230887ef:the-carbon-cycle/a/the-carbon-cycle-article

2.2. Sequestro e Utilizaciao de Carbono por Microalgas

As microalgas sdo microscépicos, eucariontes, fotossintéticos, encontrados em ambientes aquaticos,
de rapido crescimento, com diferentes modos tréficos de nutricdo e com importancia ecolégica, pois
auxiliam na manutengdo da cadeia alimentar (Yap et al., 2021; Vecchi et al., 2020). Na fotossintese, os
organismos fotossintetizantes convertem a energia luminosa e compostos inorganicos, como o CO2
encontrado na atmosfera, em matéria organica, onde a energia luminosa absorvida por pigmentos como
clorofila a é transformada em energia quimica.

A fotossintese ocorre nos cloroplastos das microalgas, sendo subdividida em dois processos: a fase
clara, onde a energia luminosa é convertida em fonte de energia celular (ATP) e seus redutores (NADPH)
e a fase escura, onde a energia é utilizada no Ciclo de Calvin-Benson, processo em que ocorre o sequestro
do CO: e também a absorgdo de oxigénio (O2) (Li et al., 2022; Ruiz-Ruiz et al., 2020) (Figura 2). O 02
compete com o CO2 pelo mesmo sitio ativo da enzima RuBisCO (que faz parte da primeira etapa do Ciclo
de Calvin, a carboxilagdo), ou seja, a fotorrespiragdo é um processo que concorre com o sequestro de
carbono, dependendo da concentragdo de cada composto. Uma alta razdo 02/CO; estimula a

fotorrespiragdo e uma baixa relagdo 02/CO: favorece a carboxilagdo (Ruiz-Ruiz et al., 2020; Sydney et al.,
2019).
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Reacgoes Luminosas Ciclo de Calvin

)

Figura 2. Fases clara (Reagbes Luminosas) e escura (Ciclo de Calvin) da fotossintese. Fonte: De Pina et al., 2021

Diferentes espécies de microalgas podem utilizar outras formas de assimilar o carbono inorganico,
além do Ciclo Calvin-Benson (fase escura da fotossintese): através da enzima anidrase carbonica, que
converte o CO2 e agua em acido carbdnico; via membrana plasmatica e; através do transporte de
bicarbonato via membrana plasmatica. Exceto o Ciclo de Calvin-Benson, as outras formas de assimilar o
carbono inorganico sdo chamadas de mecanismos de concentragdo de CO2 (CCMs), que independem da
fotossintese e reduzem perdas fotorrespiratérias (Prasad et al., 2021; Huang al., 2017).

O carbono é uma das principais macromoléculas para sobrevivéncia e manutencdo do
metabolismo da microalga pois, ocorre a conversdo da energia luminosa para energia quimica e o
elemento é utilizado para sintese de compostos organicos fundamentais como lipidios, proteinas e
polissacarideos. Entretanto, embora o sequestro e fixacdo de CO; seja um processo natural em
microalgas, representa uma importante solugdo biotecnoldgica pois, através da CCU (carbon capture and
utilization), estes organismos podem captar o COz e gerar biomassa com potencial geragdo de bioprodutos
de valor agregado (Costa et al., 2019; Cuéllar-Franca & Azapagic, 2015).

6. CONCLUSOES

O ciclo biogeoquimico do carbono é essencial a vida e as microalgas participam ativamente do ciclo
bioldgico, sequestrando o carbono através da fotossintese. Na fotossintese, o carbono inorganico
atmosférico é convertido em carbono organico, ou seja, a energia luminosa é convertida em energia
quimica. Além disto, devido a presenca de macromoléculas como lipidios, proteinas e polissacarideos, a
biomassa microalgal possui uma potencial geracdo de bioprodutos de valor agregado para diversas
industrias.
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RESUMO

O estudo tem como objetivo avaliar a contaminacdo antropogénica e natural em
sedimentos superficiais do rio Joanes, Municipio de Lauro de Freitas — Bahia, utilizando os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA) e esterdis como marcadores organicos. A metodologia utilizada consiste
inicialmente na coleta de amostras de sedimento superficial (0 — 10cm). A granulometria das amostras sera
determinada por difrag&o a laser, os teores de carbono organico total (COT), nitrogénio total (NT) e enxofre
total (ST), ser& determinado em um analisador Elementar. A analise de COT, serd realizada utilizando um
detector Infravermelho ndo dispersivo (NDIR), a anélise de NT, ser feita por uma célula de condutividade
térmica e para a determinacdo do ST um detector Infravermelho. Para a determinacéo do hidrocarboneto
policiclico aromatico (HPA) e esterois o procedimento analitico seguira o protocolo de Morais et al. (2019),
que consiste em extracdo solido liquido, centrifugacdo, evaporacdo, extracdo liquido solido, e a
determinacdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e esterdis serd feita por cromatografia em fase
gasosa (CG. Os resultados esperados € quantificar os marcadores do petréleo (HPA) e ester6is em
sedimentos de manguezal do rio Joanes, avaliar a variacdo sazonal (inverno e verdo) e o impacto na
concentragdo de contaminantes oriundos de entradas antropogénicas (HPA) e esterdis em sedimentos do
rio Joanes, definir pontos criticos de maior ou menor efeitos deletérios na biota aquatica e de risco na salide
das pessoas, determinar parametros fisico-quimicos (granulometria, carbono organico total, enxofre total,
nitrogénio total) e avaliar se os efluentes domésticos contribuem para a contaminagdo dos sedimentos do
rio Joanes

Palavras-Chave: Geoquimica ambiental; Biomarcadores; Rio Urbano; Estuario

7. INTRODUCAO

Marcadores organicos geoquimicos sdo compostos com caracteristicas como estabilidade
quimica e resisténcia a degradacgdo, e por isso podem ser utilizados como indicadores de eventos e
processos ao longo do tempo (WISNIESKI et al., 2016). Entre os principais marcadores utilizados
atualmente pode-se citar os esteradis, n-alcanos, acidos graxos, alquenonas, entre outros. Sdo amplamente
empregados na avaliagdo de origem e distribuicdo de matéria organica marinha, de alteracées ambientais,
assim como na identificagdo de contaminagdo ambiental associada as atividades antrépicas (AMORRI et
al., 2011). Os marcadores geoquimicos fornecem informacdes sobre fonte, mecanismos de transporte,
alteragbes e sedimentacdo da matéria organica. Além disso, os tracadores geoquimicos devem ser
estaveis durante a diagénese e de facil deteccdo em amostras ambientais (RIBAS, 2012).

O principal destino de marcadores organicos apds serem introduzidos em ecossistemas aquaticos
sdo os sedimentos de fundo, constituindo um importante compartimento de acumula¢do destes
compostos em niveis mais elevados que aqueles observados na coluna d’agua adjacente (LAUREILLARD;
SALIOT, 1993). Para estudos de transformac¢des ambientais em diferentes escalas de tempo, sdo
empregadas colunas sedimentares (ou testemunhos de sedimentos), que permitem obter registros
histéricos relacionados aos processos deposicionais. As informagdes que podem ser geradas remetem a
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periodos remotos onde as caracteristicas naturais do ambiente ndo foram modificadas pela atividade
antrépica até periodos recentes, fornecendo um panorama evolutivo de uma série de alteragdes
ambientais (FAUX et al., 2011). A composi¢do mineraldgica, quimica e bioldgica das camadas de
sedimentos permite o estudo da evolugdo histérica dos ecossistemas aquaticos e dos ecossistemas
terrestres adjacentes, assim como a forma e a intensidade dos impactos a que estiveram ou estdo sendo
submetidos. Por meio da analise da matéria organica presente nestes sedimentos, é possivel obter
importantes informagdes a respeito do ambiente, dos organismos, do tempo de deposicio e da
degradacdo da matéria organica, assim como as mudangas climaticas no passado. (RAU; BATAGLION;
MADUREIRA, 2013).

Os manguezais sdo importantes ecossistemas para a prote¢do da linha costeira, abrigo para
animais residentes e imigrantes, e ciclagem de nutrientes. No entanto, ag8es antrépicas como a queima
de combustiveis fosseis e efluentes domésticos e industriais, resultam na liberagdo de contaminantes para
o receptor hidrico, como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), que possuem caracteristicas
téxicas e carcinogénicas (ARAUJO, S. L.2016). Em relacdo a contribuicdo antrépica, alguns esterdis entram
no meio ambiente principalmente devido ao langamento de efluentes domésticos ndo tratados. Os rios
sdo receptores naturais de todos os tipos de substancias da atividade humana, constituidos por uma
importante via de transporte de materiais terrigenos para a zona costeira. Apesar dos efeitos diagénese
em matéria organica, os sedimentos depositados na regido de sua foz podem ser utilizados como
ferramentas de registro geoquimico, a fim de determinar a histéria deposicional de uma determinada
bacia

Os sedimentos costeiros e estuarinos geralmente preservam um registro continuo de mudangas
ambientais regionais e até mundiais, que podem ser utilizadas como mecanismo para reconstruir a
evolugdo ambiental e auxiliar na avaliagdo de impactos antropogénicos (ANGELI et al., 2019). Is6topos
naturais estdveis, como carbono (C) e nitrogénio (N), sdo ferramentas modernas para avaliar processos
geoquimicos. C e N na matéria organica podem carregar impressées digitais de seus fluxos hidroldgicos e
processos sedimentares, incluindo qualquer modificagdo antrépica no sistema natural (De SOUZA, J. R. B.
et al. 2017).

Durante o percurso do rio Joanes até chegar a sua foz na praia de Buraquinho entre a divisa de
Lauro de Freitas e Camacari, sdo despejados esgotos domésticos, industriais e hospitalares em diferentes
trechos. Com base nessas informagSes é fundamental a avaliagdio de contaminagdo de entradas
antropogeénicas (HPA's) e esterdis nos sedimentos do manguezal, identificar parametros fisico-quimicos
(granulometria, carbono organico total, enxofre total, nitrogénio total) em amostras de sedimento, avaliar
avariacgdo sazonal (inverno e verdo) e o impacto na concentragdo de contaminantes oriundos de entradas
antropogénicas (HPA) e esterdis em sedimentos do rio Joanes definir pontos criticos de maior ou menor
efeitos deletérios a biota aquatica e de risco a saude das pessoas e avaliar se os efluentes domésticos
contribuem para a contaminac¢ao dos sedimentos do rio Joanes.

A analise da composi¢do elementar é a determinag¢do do percentual dos elementos quimicos em
uma determinada amostra. A razdo carbono/nitrogénio (C/N) pode ser utilizada como uma ferramenta
complementar para inferir a origem da matéria organica presente nos ecossistemas costeiros, se marinha
ou terrestre. Os diferentes métodos de determinagdo de marcadores organicos utilizados em estudos de
geoquimica marinha adotam os seguintes passos: (i) extragdo, (ii) purificacdo e fracionamento por
cromatografia de adsor¢do em coluna, (iii) derivagdo, que é a conversdo de compostos que apresentam
grupos hidroxila e carboxila, como é o caso dos esterdis, n-alcanos e acidos graxos, em formas quimicas
mais apropriadas para resolucdo cromatografica e, por fim; (iv) a andlise instrumental que é, geralmente,
baseada em cromatografia em fase gasosa e detectores especificos com a finalidade de separacdo,
identificacdo e quantificagcdo de cada composto (DAMAS et al., 2009).

A eficiéncia do solvente em selecionar os compostos de interesse adsorvidos na coluna
cromatografica, apds eluicdo do extrato organico concentrado, depende da afinidade quimica com as
diversas classes de marcadores organicos, do ajuste na quantidade de adsorventes e nos volumes de
solventes utilizados para eluicdo de cada fragdo. Esses fatores sdo cruciais para uma separagao precisa
das diferentes classes de marcadores organicos, necessarios para uma caracterizagdao ambiental.
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8. METODOLOGIA
Para a realizacdo deste trabalho as atividades serdo realizados no campo e em laboratério.

8.1. Atividades de campo

A atividade realizada em campo compde o procedimento de amostragem de sedimento estuarino
no verao e inverso e verificagdo de parametros fisico-quimicos in loco As amostras de sedimento superficial
(0 — 10cm) serdo coletadas utilizando utensilios metélicos previamente descontaminados, e serdo
acondicionadas em recipientes de aluminio e congeladas (~ 4°C) até o processamento em laboratério

8.2. Atividades de laboratério

Todo o material coletado sera processado no Laboratério de Estudos do Petréleo — Instituto de
Geociéncias- da Universidade Federal da Bahia, seguindo uma sequéncia analitica estruturada para
analise de compostos orgénicos.

8.2.1. Caracteriza¢ao do sedimento

A granulometria das amostras sera determinada por difragdo a laser, utilizando o equipamento
do fabricante Cilas, modelo 1064. O método consiste em pré-tratamento da amostra com peroxido de
hidrogénio (H202) para degradar a matéria organica. Apds essa etapa, adiciona-se hexametafosfato de
sédio e submete-se a agitacdo por, aproximadamente, 16 horas visando evitar floculagdo. As amostras
serdo classificadas por faixa granulométrica (areia, silte e argila).Os teores de carbono organico total
(COT), nitrogénio total (NT) e enxofre total (ST), serdo determinados em um analisador Elementar do
fabricante LECO Instrumentos Ltda, modelo CHN 628/S. A aliquota das amostras destinadas a
determinagdo do COT devera passar por tratamento prévio com HCL 0,1 M para eliminagdo do carbono
inorganico. No equipamento as amostras sdao queimadas em um forno de combustdo sendo o gas gerado
nesta queima conduzido para um Analisador Elementar CHN. Para a andlise de COT, uma aliquota de 10
mL dos gases produzidos é transportada pelo gas vetor hélio até um detector Infravermelho ndo
dispersivo (NDIR). Ja para a analise de NT, um tubo de redugdo a base de cobre transforma os gases NOx
em N2 e remove o excesso de oxigénio. Uma aliquota atravessa um tubo de Lecosorb e Anhydrone para
a eliminacdo da 4dgua e do CO. O N2 é analisado por uma célula de condutividade térmica e para a
determinagdo do ST, o gds resultante desta queima passa através um tubo de “Anhydrone” para eliminar
a agua e é analisado para um detector Infravermelho situado no médulo do Analisador Elementar CHN.

8.2.2. Métodos de extracio

Para determinagdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e esterdis serd seguida as
seguintes etapas: Extracdo sélido-liquido realizada com o auxilio de um banho ultrassonico. Padrdes
surrogate serdo adicionados antes da extragdo nas amostras e nos brancos. O processo de extragdo
consiste em uma sequéncia de solventes com indices decrescentes de polaridade [acetona, acetato de
etila, diclorometano e hexano (25 mL cada)], seguida de 25 mL de uma mistura de cada solvente em
proporgdes iguais. O extrato sera centrifugado a 5000 rpm por 15 min. O sobrenadante sera transferido
para um frasco de 250 mL e concentrado a um volume de aproximadamente 1 mL usando primeiro um
evaporador rotativo e, em seguida, uma corrente de gas N2 puro.

ApOs a etapa de extracdo, a purificacdo (limpeza) dos extratos sera realizada com extragdo
liqguido-sélido em coluna preparativa aberta (1 x 50 cm) contendo 8,0 g de silica, 4,0 g de alumina (Al203),
0,5gde Cue1,0gdesulfato de sédio. Apds a preparacdo da coluna, o extrato da amostra serd adicionado
lentamente e a eluigdo ocorrerd em uma sequéncia especifica de eluentes (fase liquida). A sequéncia de
eluicdo sera baseada na faixa crescente de forga eluotrdpica (€°): 40 mL de hexano (F1), 60 mL de
hexano/diclorometano/acetato de etila (3:3:1 v/v) (F2) e 50 mL de diclorometano/metanol (9:1 v/v) (F3).
As fragOes F1, F2 e F3 serdo posteriormente concentradas em um evaporador rotativo e transferidos para
um frasco de 4 mL. Os padr&es internos serdo adicionados e o volume sera ajustado para 1 mL usando
uma corrente de gas N2 puro e submetido a andlise. Para as fracGes F1 e F2 serdo determinados
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hidrocarbonetos alifaticos e a fracdo F3, os esterdis. A determinagdo sera feita por cromatografia em fase
gasosa (CG). acoplado a um espectrometro de massas (GC-MS).

9. CONCLUSOES
Os marcadores geoquimicos esclarece a origem (bidtica ou antrdpica), diagndstico e

monitoramento de contaminantes organcios encontrados em sedimentos e desempenham
um papel importante na geoquimica organica.

Os resultados dizem respeito ao conhecimento obtido sobre a avaliacdo da qualidade do
ambiente aquatico do rio Joanes localizado no municipio de Lauro de Freitas, Bahia, baseado
na avaliacdo da influéncia da variacdo sazonal (inverno e verdo) na concentracdo de
contaminantes oriundos de entradas antropogénicas (HPA) e esterdis em sedimentos de
manguezal, quantificagdo de marcadores do petréleo (HPA) e esterdis nos sedimentos de
manguezais, definicdo de pontos criticos de maior e menor efeitos deleterios a biota aquatica
e de risco a saude das pessoas e avaliacdo se os efluentes domésticos contribuem para a
contaminacdo dos sedimentos.
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RESUMO

Os estudrios sdo importantes ares de recepcdo sedimentar, além de serem importantes reservatérios de
diversos tipos de contaminantes, tanto de origem natural quanto antrdpica, podendo estes serem
identificados e quantificados ao longo do tempo através de diversos tipos de tracadores e ferramentars
geoquimicas. Desta forma, este Resumo Estendido tem por objetivo descrever, através de estudos
anteriores, uma revisdo abrangente acerca da deposi¢cdo de contaminantes em sedimentos estuarinos e como
estes podem ser avaliados historicamente por meio dos principais mecanismos descritos na literatura.

Palavras-Chave: Geoquimica; marcadores organicos moleculares; geocronologia.

1.INTRODUCAO

Os estuarios sdo areas que possuem papel fundamental no ciclo sedimentar por promoverem as trocas entre
0 continente e 0 oceano, atuando como receptores ou fornecedores de material sedimentar, aléem de atuarem
como receptaculos de substancias naturais e de produtos oriundos de atividades antrdpicas (LU et al, 2022).
As regides estuarinas estdo sujeitas a introducdo constante de contaminantes devido a presenca de
comunidades urbanas e centros industriais ao longo das &reas litoraneas, além de uma diversidade de
atividades, tais como atividades portudrias, pesca, aquicultura e turismo, que podem produzir alteracdes
significativas nas condigbes ambientais e podem representar potenciais fontes de poluicdo, tais como:
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPASs), poluentes organicos persistentes (POPs), dentre outros
(LANDRIGAN et al., 2020).

Estes poluentes sdo, em geral, constituidos por hidrocarbonetos com dois ou mais anéis benzénicos
condensados, o que faz com que suas moléculas apresentem baixa volatilidade e solubilidade em agua. Por
apresentarem efeitos toxicos aos organismos, sendo prejudiciais as saldes humana e aquatica, esta classe
de compostos tem recebido atencdo especial em amostras estuarinas. As fontes predominantes para os
estudrios sdo as antropicas, como o0s processos de pirdlise e a queima parcial de combustiveis fésseis
(ALMEIDA et al., 2018; SOTAO NETO et al., 2020). Outra fonte sdo os derrames de petréleo, como o
ocorrido no final de 2019 na costa do Brasil (LOURENGCO et al., 2020).

Por serem hidrofdbicos e lipofilicos, esses compostos tendem a ser adsorvidos no material particulado em
suspensdo, depositando-se no sedimento. Assim, essa matriz constitui um importante compartimento dos
ecossistemas aquaticos, sendo reconhecido como um dos principais destinos das substancias introduzidas
nos estuarios. Além disso, por apresentarem capacidade de acumular compostos quimicos ao longo do
tempo, os sedimentos tém sido utilizados para avaliar temporalmente a salde dos ecossistemas aquaticos,
podendo ser empregados na obtencdo de uma série de informagdes associadas ao inicio, aumento ou
diminuigdo do aporte dessas substancias, através da geocronologia deposicional dos contaminantes. Dessa
forma, o conhecimento da concentracdo e distribuicdo destes contaminantes em ambientes com diferentes
tipos de ac¢des antropicas se faz importante para melhor entender como as atividades humanas impactam o
meio ambiente (GUIMARAES et al., 2020).

Diante do exposto, o presente Resumo Estendido tem como objetivo dissertar em fundo teérico como 0s
sedimentos oriundos de regifes estuarianas podem ser utilizados como reservatérios e registros de
contaminago.

1.1 Marcadores orginicos moleculares

Em linhas gerais, entende-se marcadores organicos moleculares como compostos que apresentam
especificidade de fonte e alta estabilidade quimica. Uma vez depositados, permanecem nos sedimentos,
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podendo estes serem associados a um determinado tipo de evento ou fonte de matéria organica. Os
marcadores orgénicos moleculares sdo compostos de origem natural e antropogénica que podem fornecer
informacdes sobre suas fontes e destino ambiental com base em sua composicdo isotdpica, estrutura
quimica e distribuicdes moleculares de individuos ou misturas de substancias e, portanto, sdo
frequentemente usados como “ferramentas ambientais” em estudos sobre identificagdo e distribuicdo de
fontes, bem como transporte e destino de contaminantes em ambientes aquaticos. Um marcador molecular
antropogénico Util apresenta alta especificidade de fonte, comportamento persistente ou previsivel e é
produzido e/ou utilizado em grandes quantidades. Estes incluem derivados de petréleo, como
hidrocarbonetos alifaticos (AHs), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHSs), esteroides fecais (por
exemplo: coprostanol e coprostanona), alquilbenzenos lineares e poluentes organicos persistentes clorados,
como pesticidas organoclorados e as bifenilas policloradas (SANTOS et al., 2019).

1.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)

Os HPAs constituem uma familia de compostos caracterizados por possuirem dois ou mais anéis
aromaticos condensados. Essas substancias, bem como seus derivados nitrados (nitro-HPAs) e oxigenados
(oxi-HPAs), sdo formadas durante a combustdo incompleta de material orgdnico, como a queima de
madeira, de gasolina, de 6leo diesel, de carvdo, na incineragdo do lixo, na fumaca de cigarro, em
fotocopiadoras, na prepara¢do de certos tipos de alimentos, como churrascos e frituras em geral, e em
diversos processos industriais, como producdo de aluminio e gaseificacdo do coque, além de atividades
petroliferas via emissdes atmosféricas, efluentes liquidos, derramamentos e residuos sélidos (LU et al.,
2022).

Os HPAs estdo amplamente distribuidos no ambiente, podendo ser encontrados na atmosfera, na dgua e
no solo. Devido ao seu carater lipofilico (solivel em gordura), os HPAs e seus derivados podem ser
absorvidos pela pele, por ingestdo ou por inalagdo, sendo rapidamente distribuidos pelo organismo.
Varios estudos mencionados por Patel et al (2020) tém demonstrado que os seis primeiros HPAs sdo
potentes agentes carcinogénicos e mutagénicos. Isso significa que sdo capazes de reagir diretamente, ou
apos sofrerem transformagdes metabdlicas, com o DNA humano, interferindo na reproducdo celular.

HPAs contendo até quatro anéis sao referidos como leves e aqueles que contém mais de quatro anéis sdao
chamados de pesados. Os HPAs pesados sao mais estdveis e mais toxicos do que os HPAs leves. A Agéncia
de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), com base na toxicidade, potencial de exposicdo e
frequéncia de ocorréncia em locais contaminados, classificou 16 HPAs como contaminantes prioritarios,
a saber: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
indeno(1,2,3,cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno (LAWAL, 2017).

Todos os HPAs, incluindo os 16 prioritarios, podem ser divididos em dois grupos principais: os de menor
massa molecular sdo aqueles que possuem dois ou trés anéis aromaticos, sendo estes frequentemente
encontrados no petréleo e derivados, por isso, quando encontrados no ambiente, eles estdo mais
associados a fontes petrogénicas de contaminagdo; ja os HPAs de maior massa molecular possuem quatro
ou mais anéis benzénicos ou aromaticos, podendo também ser encontrados no petréleo, mas em
menores proporgdes. Suas formagbes se ddo através de maiores temperaturas, por isso a presenca deles
no ambiente geralmente estd associada com processos de combustdo de biomassa vegetal, carvao ou de
outros combustiveis fosseis (LAWAL, 2017).

1.2.1  Poluentes organicos persistentes (POPs)

Os POPs sdo substancias quimicas amplamente utilizadas para fins industriais, agricolas e de saude
publica. No entanto possuem elevada persisténcia ambiental, podendo ser transportados por longas
distancias pelo ar, agua e solo, e de se bioacumularem em tecidos adiposos dos organismos vivos, sendo
toxicologicamente preocupantes para a saide humana e ao meio ambiente (SOTAO NETO et al, 2020).

Os POPs sdo hidrofdbicos e facilmente adsorvidos no material particulado, com subsequente acimulo em
matrizes sedimentares. Essa natureza persistente é acentuada pela capacidade de bioacumulagdo e
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biomagnificacdo nas cadeias tréficas, amplificando os efeitos adversos na saude de organismos, do meio
ambiente e na saude publica. Por esse motivo, apresentam valores para solos e sedimentos marinhos,
com concentragdes minimas para efeitos possiveis a biota, definidos pelas principais agéncias ambientais
e sendo empregados como referéncia de qualidade de matrizes abidticas (PINTO et al., 2022).

Reconhecendo que uma gama expressiva de compostos organicos apresentam tais propriedades, a
Convengdo de Estocolmo estabeleceu uma lista de 12 poluentes organicos persistentes tidos como
prioritarios, sendo oito POCs (aldrin, dieldrin, endrin, clordano, heptacloro, DDT, toxafeno e mirex), dois
produtos industriais (PCBs e hexaclorobenzeno-HCB), e dois residuos ndo intencionais antrépicos
(dioxinas e furanos) (PINTO et al., 2022).

1.3 Geocronologia de contaminantes orginicos em sedimentos estuarinos

Os ecossistemas estuarinos sdo considerados ambientes deposicionais que apresentam em seus sedimentos
registros dos processos que ocorreram in situ e em sua bacia de drenagem. Estudar a distribuicdo sedimentar
dessas areas, juntamente com a origem da matéria organica, possibilita a compreenséo dos fatores atuantes
em um passado tardio (milhares de anos), recente (Gltimos cem anos) ou atual (LI et al., 2018; SUTILLI et
al., 2020).

Diversos tipos de tragadores sdo utilizados para identificar as provaveis origens e 0s processos a que esta
matéria esteve sujeita durante sua formacéo. Medidas elementares da composi¢do molecular de carbono e
nitrogénio, sua respectiva razio C/N e as composigdes isotopicas 6°C e 8'°N ao longo do registro
sedimentar possibilita, em conjunto com um enquadramento cronoldgico, identificar variacbes na fonte
predominante do material organico e estimar a influéncia flivio-marinha a que um determinado estuario
esteve sujeito ao longo do tempo (XIA et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2017).

A razdo elementar carbono/nitrogénio é um dos marcadores mais confidveis para indica¢do de fontes da
matéria organica para um ecossistema. A razdo isotOpica de carbono permite distinguir entre fontes
marinhas e continentais de matéria orgénica, bem como identificar variados tipos de vegetagdo, dado que
estas podem ter diferentes processos bioquimicos de incorporacao de carbono (LU et al., 2022).

A maioria do material sedimentar carreado ou depositado no ecossistema estuarino é proveniente da erosdo
da bacia de drenagem, na qual tm como os principais constituintes silte e argila, particulas finas, cujos
didmetros sdo inferiores a 63 um. Esses tipos de particula, compostos prioritariamente por argilominerais,
apresentam elétrons livres em suas estruturacBes, gerando aumento da disponibilidade ibnica, e
consequentemente favorecendo a afinidade elétrica para processos de adsorcdo da matéria organica e de
compostos hidrofobicos associados, tais quais HPAs, POCs, PCBs e PBDEs (GUIMARAES et al., 2020;
SUTILLI et al., 2020).

As secOes sedimentares podem agir como reservatorio temporario desses poluentes, atuando como fonte
para espécies bentdnicas e cadeia alimentar associada, oferecendo continua exposicdo para a coluna de
agua, e, principalmente gerar registros histéricos de contaminagdo. Como os perfis verticais de
contaminantes podem ser relacionados & época de deposicdo de secBes sedimentares, o uso da
geocronologia recente, que fornece subsidios para interpretacdo de eventos ocorridos no passado é
importate para a interpretagdo de historicos deposicionais de substancias danosas ao ambiente aquético
(COMBI et al., 2020).

A avaliagdo das taxas de sedimentagdo tem sido uma importante ferramenta para estudos que visam o
estabelecimento e o entendimento de processos geoldgicos e antrépicos nos ambientes estuarinos. Dentre
o0s produtos gerados pelos estudos dessas taxas, ressalta-se as datagdes de colunas sedimentares, que podem
ser consideradas cruciais para a avaliacdo do historico deposicional de poluentes e sua correlagdo com o
desenvolvimento urbano e populacional. Com isso, testemunhos sedimentares tém se tornado 0s registros
naturais mais utilizados para avaliar e reconstruir as tendéncias historicas das intervencfes humanas dos
ultimos séculos.

O uso de radionuclideos como tragadores de processos ambientais, através de seu decaimento, permitem o
calculo de taxas de sedimentacdo e consequentemente a datacdo de se¢des sedimentares. Eles podem ser
produzidos por raios césmicos ("Be e *C), por atividades atdmicas (**’Cs e *°Sr), por isdtopos primordiais
(38U e “K) e por produtos naturais de decaimento (*Ra, 2*’Rn e 2Pb) (COSTA, et al, 2016;
GUIMARAES et al., 2020).

Para estudos de camadas de sedimento mais recentes (100-150 anos) onde se encontra toda a informagéo
da influéncia do grande aumento da atividade humana industrais e decorrente do ultimo século, utiliza-se
um método de datacdo baseado na medida das concentragdes dos radionuclideos Pb?°, membro da série
radioativa natural do 23U e *Cs produzido, principalmente, pela fissdo do 2°U (MAHIQUES et al., 2013).
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O Pb?% ¢ um elemento intermediario da cadeia de decaimento radioativo do 28U, com meia vida de 22,3
anos. Na sequéncia de decaimento, o Ph?%° é gerado apds a formagéo do gas radonio (Rn???) e esta presente
na atmosfera em decorréncia do Rn??? que escapa dos solos. Nos ambientes aquaticos, o suprimento de
Pb2'° ocorre por precipitagdo atmosférica, assim como pelo decaimento do Ra?? presente nas aguas. O
Pb2'° depositado nas superficies aquaticas é adsorvido pela matéria sélida em suspensio, sendo adicionado
aos sedimentos pelo fluxo de particulas de sedimentacdo (Figura 1), sendo considerado como o
radionuclideo ideal para datar sedimentos de idade recente (LIMA et al., 2011; COSTA et al., 2016).

ATMOSFERA
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sedimento erodido
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Th-230
T Pb-210,
U'238 Heposicho AGUA
SOLO SEDIMENTO

Figura 1 — Ciclo geoquimico do 2*°Pb (**°Pbxs = no suportado; ?°Pbs = suportado)

Assim, 0 2°Pb em uma coluna de sedimento € resultante de dois sinais diferentes: o proveniente da
atmosfera, que é chamado de ndo-suportado (?*°Pbxs) ou aldctone e estd estritamente conectado aos
processos sedimentares; e o produzido na propria matriz sedimentar pelo decaimento de Ra??® sem o escape
de Rn??2, que € o dito suportado (*°Pbs). Dessa forma, o 2°Pbxs pode ser mensurado pela diferenca entre
0 Pb?% total na amostra e oPh?*° suportado, que, por estar em equilibrio radioativo com seus precursores na
série do U?%®, pode ser mensurado por algum dos nuclideos-pai, como o préprio Ra??® (LIMA et al., 2011;
MAHIQUES et al., 2013).

A técnica de datagdio com o Pb?1% é utilizada amplamente, e com grande sucesso, para a geocronologia
recente (100-200 anos), e possui grande importancia no estabelecimento do histérico ambiental, ganhando
maior relevancia, ainda, quando aplicado em regiGes de conhecida sensibilidade ambiental como os
estuarios (COSTA et al, 2016).

Estudos do historico de contaminagdo por HPAs, POCs, PCBs, POPs e PBDEs, por exemplo, através da
correlacdo da geocronologia recente de testemunhos sedimentares com a dindmica de entrada de elementos,
em sistemas costeiros, tém sido realizados em diversos estudos, tais como os realizados por Mahiques et al
(2013), Wu et al (2014), Li et al (2018), Tiwari et al (2018), Combi et al (2020), Guimaraes et al (2020) e
Sutilli et al (2020). Em ambos os estudos a quantificacdo dos contaminantes, acrescida das técnicas de
datacdo geocronolégica destes, mostraram-se satisfatorias e promissoras, enaltecendo a utilizacdo destas
ferramentas geoquimicas, podenso ser sempre empegradas em estudos ambientais, uma vez que sdo
confiaveis e retratam fidedignamente o registro e a época de deposi¢do dos contaminantes no sedimento.

2 CONCLUSOES

Este resumo de revisdo constata que inUmeros estudos anteriores ratificam os sedimentos estuarinos
como importantes reservatérios e registros de contaminantes, a exemplo dos organicos, oriundos
sobretudo de fontes antropogénicas, que, em conjunto com importantes tracadores geoquimicos, entre
0s quais as razbes isotdpicas de carbono e nitrogenio, de isétopos estaveis, através de datacio com Pb?%°,
podem ser satisfatoriamente utilizados como ferramentas ambientais para a avaliagdo e distribuicdo de
contaminantes depositados nas diferentes se¢Ges sedimentares num passado recente (atual) e tardio
(distante).
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BIODISPONIBILIDADE DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS EM
ORGANISMOS COM DIFERENTES MODOS DE VIDA
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RESUMO

No Brasil existem muitos registros de ambientes marinhos contaminados, como aqueles onde ha a
ocorréncia de compostos presentes na composicdo do petrdleo, como os Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos — HPAs. O interesse em estudar essa classe de composto esta relacionado ao carater mutagénico
e carcinogénico da maioria de suas moléculas. Objetivo: O principal objetivo deste trabalho é avaliar as
diferencas na biodisponibilidade de HPAs para organismos filtradores (Anomalocardia flexuosa e
Crassostrea rizophorae), bent6nicos (Ucides cordatus) e demersais (Mugil curema) coletados em ambientes
marinhos com diferentes graus de contaminacdo. Método: Serdo tomadas amostras dos organismos ao
longo da Baia de Todos os Santos — BTS e Litoral Norte da Bahia, onde serdo escolhidos manguezais com
diferentes tipos e graus de contaminacdo. As amostras de ostra, figado, misculo e hepatopancreas serdo
liofilizadas, maceradas e armazenadas em frascos de vidro calcinados, para posteriormente serem extraidas
com solventes organicos e analisadas em um cromatdgrafo a gas acoplado a um espectrémetro de massas
(GC-MS). As analises dos metabdlitos biliares e da urina serdo feitas usando-se um sistema de
espectrometria de massas em série GC-MS/MS. Resultados Esperados: Espera-se fazer uma
caracterizacdo da distribuicdo de poluentes biodisponiveis na BTS e no Litoral Norte da Bahia. Além disso,
espera-se entender como a biodisponibilidade do HPA para uma determinada espécie é afetada pelo modo
de vida dela.

PALAVRAS-CHAVE: Biomarcadores; biomonitoramento; HPA.

1. INTRODUCAO

Em setembro de 2015, os paises membros da Organiza¢do das Nagdes Unidas (ONU)
langaram uma agenda composta por 17 a¢des a serem implementadas por todos os paises
signatarios até 2030, tendo em vista o desenvolvimento sustentavel do planeta. Dentre estas
acGes, denominadas de Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, a 14 (ODS14) tem como
escopo a “Conservagdo e uso sustentavel dos oceanos, mares e de seus recursos marinhos para
o desenvolvimento sustentdvel”. Uma de suas metas é de, até 2025, prevenir e reduzir
significativamente a poluicdo marinha de todos os tipos. Outra dessas metas &, até 2020, gerir
de e proteger os ecossistemas marinhos e costeiros para evitar impactos adversos significativos,
a fim de assegurar oceanos saudaveis e produtivos (ONU, 2019). Apesar do Brasil ser um pais
signatdrio da ONU, existem muitos registros de ambientes marinhos contaminados no pais,
como aqueles onde hd a ocorréncia derrames de petréleo, que tem em sua composicao, dentre
outros poluentes, os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos - HPAs (MARTINS et al., 2020;
NASCIMENTO et al., 2017).

Os HPAs sdo compostos classificados como marcadores geoquimicos de poluicdo
organica, formados por dois ou mais anéis benzénicos condensados e o interesse em estudar
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essa classe de composto estd relacionado ao carater mutagénico e carcinogénico da maioria de
suas moléculas (CARDOSO, 2016; IARC, 1987). Uma vez langados no ambiente marinho, distintos
compostos terdo diferentes comportamentos, se associando distintamente as matrizes.
Compostos com menor massa molecular, por exemplo, costumam ter maior taxa de evaporagdo.
A solubilidade dos HPAs costuma decrescer com o aumento da massa dos compostos. Moléculas
maiores sdo preferencialmente associadas as particulas em suspensao, sedimentando (PORTE;
ALBAIGES, 1994). Esses comportamentos dos compostos afetam suas biodisponibilidades a
organismos com diferentes modos de vida.

Monitoramentos feitos em matrizes bioldgicas vém sendo reconhecidos por programas e
comités do mundo todo como uma ferramenta importante para avaliar os impactos ambientais
causados por poluentes diversos na biota (UNEP/FAQ, 1990; ICES, 2007). Organismos marinhos
sdo frequentemente usados nas andlises de contaminagao por HPAs (SORIANO et al., 2006; YU
et al., 2016). Para melhor analisar o comportamento do éleo no ambiente em fungdo da sua
biodisponibilidade, é importante que organismos com diferentes modos de vida sejam
avaliados. (ALBERGARIA-BARBOSA et al., 2017; MARTINS et al., 2020; NUDI et al., 2010).

O principal objetivo deste trabalho sera o de avaliar as diferengas na biodisponibilidade
de HPAs para organismos filtradores (Anomalocardia flexuosa e Crassostrea rizophorae),
benténicos (Ucides cordatus) e demersais (Mugil curema) coletados em ambientes marinhos
com diferentes graus de contaminacdo. Desta forma poderemos avaliar se a concentragdo de
HPAs a ser encontrada nos organismos estudados é influenciada pelos seus diferentes modos
de vida, levando-se em consideragdo, portanto, a forma como se alimentam, se locomovem, se
metabolizam ou ndo o poluente, esperando assim encontrar maiores concentra¢cdes de HPA em
organismos filtradores que permanecem imodveis, enterrados no mangue e se alimentando por
filtragao do que nos demais organismos. Assim como poderemos também verificar se o nivel de
contaminacdo no ambiente é fator determinante para contaminacdo do organismo, assim,
esperamos encontrar maiores niveis de concentracdo desse poluente em organismos que vivem
em areas mais poluidas.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Ambientes marinhos localizados préximos a dreas urbanas e industriais, como no caso
da Baia de Todos os Santos, sdo destinos frequentes de poluentes organicos como os
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos - HPAs (MARTINS et al.,, 2020). Os HPAs sdo
introduzidos no ambiente marinho por meio de atividades humanas, principalmente por
escoamento do esgoto urbano e industrial, queima de combustiveis fésseis e vazamento de
petréleo e seus derivados, cujo carater toxico faz com que sejam alvos constantes de estudos
de qualidade ambiental (DE ABREU-MOTA et al., 2014; MARTINS et al., 2020; SANTANA et al.,
2018).

Organismos marinhos com modos de vida distintos (hdbitos alimentares, capacidade de
locomogdo, formas de metabolizagdo) podem ser impactados de forma diferente quando
submetidos a mesma condicdo de exposicdo ambiental. Entdo para melhor analisar o
comportamento do dleo no ambiente marinho em fung¢do da sua biodisponibilidade, é
importante que organismos com diferentes modos de vida sejam avaliados.

Os HPAs possuem solubilidade em dagua relativamente baixas (cardter hidrofdbico),
consequentemente os seus compostos apresentam uma tendéncia de associagdo com particulas
em suspensdo, logo eles podem ser incorporados por organismos filtrantes aquaticos e
concentrados em seus tecidos gordurosos (OLAYINKA et al., 2019). Neste sentido, os moluscos
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bivalves tém sido amplamente utilizados como organismos indicadores da poluigdo marinha,
principalmente os HPAs e outros compostos (LOURENCO et al., 2015).

Os HPAs presentes no sedimento ou alimentos sao considerados menos biodisponiveis
do que na dgua, porque a bioacumulacdo envolve a liberacdo em solucdao antes da absorcao
(NUDI et al.,, 2007). Apesar de serem inertes no ambiente, nos organismos os HPAs sdo
metabolizados através das vias digestivas, cutaneas ou respiratdrias e tendem a se acumular no
figado de peixes (ARIAS et al., 2009) e hepatopancreas ou glandulas digestivas de moluscos,
crustaceos e anelideos (BAUMARD et al., 1998).

Além disso, o padrao de bioacumulacdo de HPAs varia em organismos aqudticos
dependendo dos niveis tréficos que ocupam, no entanto, a carga fisioldgica dos HPAs organicos
¢é dependente do efeito biotransformador dos organismos (OLAYINKA et al., 2019).

A poluigao quimica crénica no ambiente marinho, mesmo que em baixas concentragdes,
é capaz de ocasionar prejuizos para a saude das espécies marinhas e atividades de pesca.
(BENCHEIKH et al., 2022).

3. METODOLOGIA

As coletas ocorrerdo ao longo do primeiro ano da Baia de Todos os Santos e Litoral Norte
da Bahia, onde serdo escolhidos manguezais com diferentes tipos e graus de contaminacao.
Esses também serdo escolhidos conforme a ocorréncia das espécies selecionadas para o
presente estudo.

Para avaliar a tomada dos contaminantes por organismos filtradores, 10 amostras de
Crassostrea rhizophorae e 10 de Anomalocardia flexuosa (20 individuos/amostra) serdo
coletadas. Os individuos amostrados serdo removidos de suas conchas e armazenados em
frascos de vidro calcinados.

Para verificar a biodispobilidade dos contaminantes por organismos demersais, serdo
coletados espécimes de Mugil curema com o auxilio de um barco de pesca e uma rede artesanal.
Cerca de 10 individuos serdo amostrados individualmente em cada drea de estudo. O figado e 0
musculo dos individuos serdo removidos e armazenados em frascos de vidro calcinados. A
vesicula biliar também serd removida e seu conteudo serd esvaziado em frascos criogénicos
descontaminados.

Para avaliar a biodisponibilidade de contaminantes por organismos bentonicos, cerca de
10 individuos de Ucides cordatus serdo amostrados em cada drea de estudo. Os individuos serdo
amostrados manualmente. Com o auxilio de uma seringa, cerca de 200 ml de urina sera
removida dos espécimes amostrados, sendo armazenada em frascos criogénicos
descontaminados. O musculo e hepatopancreas de cada organismo serd armazenado
individualmente em frascos de vidro calcinados.

Todas as amostras coletadas serdo congeladas a -20° C ou -80° C (caso das amostras de
urina e bile) para posteriormente serem analisadas. As amostras de ostra, figado, musculo e
hepatopancreas serao liofilizadas, maceradas e armazenadas em frascos de vidro calcinados.

As amostras de ostra, figado, musculo e hepatopancreas serdo extraidos com solventes
organicos e purificados conforme descrito em Martins et al. (2020). ModificagGes serdo
propostas para garantir a acuracia e precisdo dos resultados. Os compostos serdo analisados em
um cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de massas (GC-MS)
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As analises dos metabdlitos biliares e da urina serdo feitas usando-se um sistema de
espectrometria de massas em série GC-MS/MS. O método a ser usado sera desenvolvido antes
de ser aplicado.

4. RESULTADOS ESPERADOS

Este projeto fard uma importante contribuicdo para a caracteriza¢do da distribuicao de
poluentes biodisponiveis na Baia de Todos os Santos e no Litoral Norte da Bahia. Essas sdo
regides tem um histdrico de intensa atividade de pesca para consumo humano, sendo a Baia de
Todos os Santos, atualmente considerada a segunda maior baia do Brasil e possui cerca de 241
comunidades pesqueiras identificadas com mais de 72.949 mil pescadores artesanais que
sobrevivem diretamente da pesca e da mariscagem (RIOS, 2020).

Através da execugdo deste projeto espera-se entender como a biodisponibilidade de um
contaminante para uma determinada espécie é afetada pelo modo de vida dela. Além disso, os
resultados serdo divulgados, podendo ser usados pelas comunidades a fim de verificar a
qualidade dos pescados para venda/consumo. Poderdo também ser usados por érgdos publicos
para tomada de decisdes quanto a liberacdo de pesca e avaliacdo da qualidade dos ambientes
avaliados.

A realizagdo do presente projeto também trard a contribuicdo cientifica do
desenvolvimento de um método de determinacdo de metabdlitos de HPAs em urina e bile no
Laboratério de Estudos do Petréleo da Universidade Federa da Bahia, sendo que este método
ficara disponivel para futuros estudos e atividades de monitoramento ambiental.
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RESUMO

Este projeto de pesquisa tera como foco a remediagdo de efluentes, em primeiro lugar os efluentes serdo
de origem sintética e também os microplasticos de interesse que serdo analisados serdo fragmentados,
peneirados e purificados para uso posterior, a remogdo destes sera analisada microplasticos através de
um tratamento com microalgas, o teste sera implementado com a espécie de Chlorella Vulgaris, onde
primeiro serd realizada uma adapta¢do ao ambiente de Conwey, as condigdes ideais para o seu cultivo e
também os parametros adequados para obter a maior remogdo possivel, tempos de estabelecimento,
concentragbes de nutrientes necessarios, temperatura, etc. Da mesma forma, serd determinada e
analisada a porcentagem de eliminagdo apds o tratamento realizado, a producgdo de EPS e a identificagdo
do comportamento da Clorofila.

Palavras-Chave: Chlorella VVulgaris, EPS, Clorofila, remog&o.

3 INTRODUCAO

Os micropoluentes cobrem uma ampla gama de poluentes em quantidades minimos, mas
geralmente sdo persistentes e prejudiciais a0 meio ambiente e & salde humana. Sandoval et al. (2020).
Micropoluentes emergentes sdo definidos como compostos sintéticos ou naturais que sdo liberados de
recursos pontuais e difusos e acabam em baixas concentra¢cdes em ambientes aquaticos. Um grupo desses
contaminantes sdo os microplasticos (MP), os quais tem recebido mais atengdo devido a baixa
degradabilidade, possibilidade de absorver contaminantes organicos e ser onipresente no meio aquatico
devido a sua leveza Liu et al. (2022). Os plasticos com menos de 5 mm de comprimento sdo considerados
MP e podem ser classificados em primérios e secundarios. Os MP primérias sdo provenientes de produtos
de limpeza, higiene pessoal e produtos de aplicacdo industrial. O MP secundério € gerado pela degradacédo
de fragmentos plasticos maiores por meio de interacdes fisicas, quimicas e biol6gicas no meio ambiente
Hidayaturrahman; Lee (2019).

A presenga de MP foi detectada em quase todos os ambientes do mundo, um exemplo é: Rios de &reas
urbanas, rurais, oceanos, sedimentos, invertebrados, peixes Van Do et al. (2022) e finalmente estudos
recentes encontraram microplasticos no sangue humano Leslie et al. (2022). Uma raz8o crucial para a
urgéncia de propor estudos sobre MP é seu potencial ameaga aos ecossistemas aquaticos e a satide humana
Andrady (2017), existem 4,85 trilhdes de MP flutuando no oceano e o nimero continua aumentando.

Existem diferentes métodos convencionais para o tratamento do MP, como fisico (filtragem por
membrana), quimico (floculacéo) e bioldgico (biodegradacdo, que leva muito tempo), a remocéo de MP
através do uso de microalgas tem como vantagens sobre esses procedimentos, menor impacto nocivo ao
meio ambiente e menor demanda energética Cheng; Wang (2022). Recentemente, varios estudos
preliminares tém sido realizados sobre a remogdo de MP através da formagdo de heteroagregagdes com
microalgas, tanto de origem marinha quanto microalgas de agua doce Lagarde et al. (2016 e Long et al.
(2017). Deve-se notar que nos ultimos anos, os indmeros estudos que tém sido realizados em rela¢do ao
MP tém focado principalmente na contaminagdo que ele gera na dgua. No entanto, na investigacao realizada
por Yao et al. (2019) concluiram que os sedimentos também desempenham um papel fundamental ao atuar
como fonte e sumidouro, desempenhando um papel importante na regulacdo da distribuicdo de
microplasticos no ambiente aquatico.
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A microscopia eletronica pode distinguir microplasticos de impurezas particuladas devido a sua maior
ampliagdo e imagens mais nitidas (PRATA et al., 2019). Um exemplo pode ser a microscopia eletronica de
varredura, um dos microscépios eletrénicos mais utilizados, que pode chegar a 0,1 um (FRIES et al., 2013),
esta técnica pode ser usada para identificar microplasticos com tamanho de particula tdo grande quanto tao
baixo quanto 1 nm. No entanto, as imagens de microscopia eletronica de varredura ndo podem ser usadas
para analisar a cor e a composicdo quimica dos microplasticos (WANG, Xinjie et al., 2021). No entanto,
esta técnica pode ser combinada com algumas outras para obter mais informacdes sobre microplasticos.

Por outro lado, o uso de substancias poliméricas extracelulares (EPS) secretadas pelas microalgas para
remocdo de MP apresenta vantagens, como serem repetiveis e 0 processo relativamente simples, essas
substancias sdo secretadas pelas microalgas quando as células sofrem estresse ambiental e possuem
estruturas e protecdes. Quando as microalgas entram em contato com o MP, elas podem secretar EPS para
formar heteroagregacdes, o que leva a auto-sedimentacdo e aumenta a adsorcdo do MP em superficies
solidas, reduzindo ainda mais a quantidade de MP em suspenséo livre Li et al. (2020).

Os EPSs séo classificados principalmente em dois tipos, EPS solGvel e EPS ligado. EPS tém a capacidade
de se tornar sollvel (Sol-EPS) na forma de lodo, macromoléculas sollveis e coldides em meios de
crescimento liquidos que geralmente sdo dispersos com a parede externa ou completamente dissolvidos em
solucdo (WINGENDER; NEU; FLEMMING, 1999). O EPS ligado (capsulas, conchas, géis condensados)
é bem embalado e a estrutura é dividida em duas camadas com uma camada interna de EPS fortemente
ligado (TB-EPS) e uma camada externa de EPS pouco ligado (LB-EPS) (SIDDHARTH et al., 2021).
Carboidratos, proteinas, lipidios, acidos nucléicos e outras substancias himicas sdo considerados os
principais macronutrientes do EPS e suas matrizes. Macrocomponentes como carboidratos, proteinas e
acidos nucleicos variam em relagdo aos métodos de extracdo e também desempenham um papel importante
nas propriedades funcionais, como coesdo, atividade enzimética, reconhecimento célula a célula, etc. Além
disso, a composi¢do do EPS depende de fatores como o meio utilizado para o cultivo, temperatura, método
de extragdo, taxa de crescimento e disponibilidade de matéria organica (SIDDHARTH et al., 2021).

O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito da remocdo de MP por microalgas em efluentes industriais
petroliferos e caracterizar essas microparticulas em amostras de 4gua e sedimentos.

4 METODOLOGIA

A microalga sera propagada em uma série de volumes de menor a maior em laboratério até que o volume
desejado seja obtido, isso sera feito seguindo a metodologia descrita por (LOURENCO, 2006). Para avaliar
o0 crescimento de microalgas, a concentragdo celular (nimero de células/mL) foi determinada a partir da
curva de correlacdo da contagem de células ((PAHIJA; HUI, 2019)) e absorbancia em um
espectrofotdmetro (Agilent Cary 60 UV-Vis) usando um comprimento de onda de 680 nm através dos
Métodos Padrdo para o Exame de Agua e Esgoto (APHA, AWWA, 2012).

Serdo aplicados diferentes tipos de MP: Polietileno (PE), Policloreto de Vinila (PCV) e Polipropileno (PP).
Os trés tipos de microplasticos de forma irregular serdo obtidos por fragmentacdo em fresadora
Ferramenteira (230 V~50 Hz, 120 W). Ap06s isso, todos os microplasticos serdo peneirados com malha,
coletados e separados de acordo com seu tamanho (250 pm e 850 um). Os microplasticos serdo lavados
com diclorometano, agitados em agitador magnético por 2 h, em temperatura ambiente. Em seguida, as
MPs serdo filtradas e posteriormente secados em estufa a 40 °C durante a noite e mantidas em dissecador
até a andlise. Serdo utilizados diferentes tipos de concentracdo de microplasticos tendo em conta o seu
tamanho.

Agua artificialmente preparada sera usada para simular o efluente experimental simulado. Para esta agua
serdo adicionados os seguintes componentes por 100 ml: 1,5 g de NaNO3, K2HPO4 0,04 g; MgS04.7H20
0,075g; CaCl2.2H20 0,036g; acido citrico 0,006 g; cloreto férrico 0,006 g, Na2CO3 0,02 g, pH ajustado
para 7, de acordo com a metodologia implementada por (NAGAPPAN; KUMAR, 2021).

Os fotobiorreatores serdo montados, contendo as seguintes varidveis: Tipos de microplastico, concentracao
de MP e tamanho do micropléastico; regime de cultivo mixotrofico adigcdo de nutrientes preparados em
solucBes. Os experimentos foram realizados em triplicata e o Unico pardmetro que se monitorou diariamente
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foi o crescimento microalgal e conteldo de pigmento fotossintético a cada 2 dias. As analises como a
quantificacdo de fons (nitrato e fosfato) e DQO sera realizado ao final do experimento. EPS serdo analisados
apenas ao final.

O processo de isolamento EPS a ser implementado para este estudo esta ilustrado na Figura 5. Trés extratos
de EPS devem ser obtidos: EPS sollvel, fracamente ligado e fortemente ligado (designados como Sol-EPS,
LB-EPS e TB-EPS, respectivamente). Amostras de EPS liofilizadas (Sol-EPS, LB-EPS e TB-EPS) foram
misturadas com KBr. Os espectros de IR foram registrados usando um espectrémetro FTIR (Thermo-
Nicolet, Madison, WI, EUA).

A medigdo dos pigmentos sera realizada de acordo com o método apresentado em (SONG et al., 2020). A
solucdo de microalgas (2 mL) foi centrifugada (5.000 rpm, 10 min) para remover o sobrenadante. Em
seguida, 2 mL de metanol a 90% serdo adicionados para extracdo do pigmento a 4°C durante a noite. Apds
24 h, a solugdo foi centrifugada a 10.000 rpm por 10 min para obter o sobrenadante para posterior medicéo.
A absorbancia do sobrenadante sera medida em 470nm, 652nm, 665nm usando um espectrofotdmetro
ultravioleta-visivel (Agilent Cary 60 UV-Vis). O célculo sera feito de clorofila a, clorofila b e carotendide
de acordo com a seguinte formula.

5 CONCLUSOES

A concentracdo de microplasticos nos ecossistemas aquaticos esta aumentando a medida que a
producéo de plastico aumenta gradualmente a cada ano. Atualmente, quase 71% dos residuos plasticos sdo
absorvidos diretamente pelo meio ambiente, sendo que os demais residuos sdo reaproveitados em outro
formato, gerando mais poluicdo plastica. Atualmente, quase 8 milhdes de toneladas de detritos plasticos
sdo misturados diretamente no ecossistema marinho a cada ano, e essa quantidade deve quadruplicar até
2050. A frequéncia com esses compostos leva os ecossistemas ao desequilibrio; Os microplasticos ingeridos
podem causar Varios graus de dano no trato digestivo dos organismos e afetar sua taxa de reproducdo e
atividade enzimatica. Os microplasticos no meio ambiente também podem afetar a composicdo da
comunidade bioldgica e o ciclo do nitrogénio. Com o exposto acima, expandindo a amplitude da poluigdo
microplastica no meio ambiente, seus perigos no meio ambiente ndo podem ser ignorados. Portanto, eles
conseguem realizar esta investigacdo contribuird com um avan¢o importante quando se trata de poder dar
uma solugdo viavel para este problema que estd aumentando a cada dia.
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RESUMO

Para determinar se uma area esta contaminada por substancias potencialmente presentes no ambiente,
pode ser realizado um estudo de background, que visa determinar as concentragdes existentes no
ambiente provenientes de fontes naturais ou antrdpicas difusas (ou seja, fontes que ndo estdo vinculadas
a area de estudo). Concentragdes acima do background podem sugerir que a area esta contaminada.
Existem métodos estatisticos e geoquimicos para a avaliagdo de conjuntos de dados de background e para
sua comparagdo com concentragdes de amostras de solo para determinar se ela estd contaminada. Os
métodos geoquimicos envolvem a avaliagdo das concentragdes de metais principais contra os metais-
traco associados nos minerais formadores do solo. As metodologias de avaliagdogeoquimica podem ser
utilizadas para complementar o estudo de background, de modo a ser mais assertivo na determinagdo de
valores de background e determinagdo da contaminagéao.

Palavras-Chave: background; geoquimica; solo; contaminag&o.

6 INTRODUCAO

A falta de conhecimento sobre as caracteristicas fisico-quimicas do solo de uma regido dificulta o processo
de gerenciamento de areas contaminadas, uma vez que ndo se pode determinar se de fato uma area esta
contaminada por uma determinada fonte antropogénica, sem conhecer as concentragoes de background
do solo da regido, ou seja, as concentragdes de substancias naturalmente presentes no solo ou presente
devido a fontes difusas.

A obtenc¢do de valores de background para o solo de uma regido pode elucidar sobre o aspecto natural
ou antrdpico e o equilibrio geoquimico entre esses compartimentos, configurando-se em uma ferramenta
essencial para o gerenciamento de areas contaminadas, subsidiando estudos de Investigacdo, Avaliacdo
de Risco a Saude Humana e Risco Ecoldgico, e a elaboragdo de Planos de Intervengdo para remediagdo de
solos contaminados.

Sendo assim, o estabelecimento de valores de background e a comparagao desses valores com valores
encontrados em investigagGes configura-se como uma poderosa ferramenta de gestdo e conservagdo dos
ativos geoldgicos, podendo, inclusive, servir como instrumento aos érgdaos ambientais competentes para
fiscalizagdo do cumprimento da legislacdo.

As defini¢cbes de “background” do ITRC (2022) e da EPA (2022) sdo analogas, consistindo na soma do
background natural do solo com o background antropogénico ambiente do solo, cujas definicdes estdao
apresentadas a seguir:

e Background natural do solo é definido como a concentracdo de uma substancia presente no solo devido
a caracteristicas geoldgicas, processos naturais ou liberagdes de fontes ndo antropogénicas (por
exemplo, incéndios florestais, atividade vulcanica) (ITRC, 2022; EPA, 2002).

e Background antropogénico (ou background antropogénico ambiente) do solo é definido como a
concentragdo de uma substancia presente no solo devido a fontes antropogénicas nao-pontuais,
especialmente quando os produtos quimicos tém a capacidade de serem transportados longas distancias
(ITRC, 2022; EPA, 2002).

Similarmente a defini¢do supracitada, Geiselbrecht et al. (2019) afirma que concentragdes representativas
de background devem abranger contribuicbes de fontes naturais e fontes antropogénicas ndo
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relacionadas a area de estudo, e que continuardo a afetar essa area de estudo, mesmo apds a sua
remediacdo.

Valores de background podem ser classificados como background padrdo, que sdo geralmente
estabelecidos por agéncias reguladoras para uma area abrangente (por exemplo, um estado, uma regido
ou uma area geoldgica Unica), ou background especifico para um site (por exemplo, uma industria, posto
de gasolina, drea de mineragdo) (ITRC, 2022), sendo este Ultimo mais preciso para determinagdo da
contaminagdo através de sua comparagao com as concentragdes de uma area de estudo.

Além da comparagdo de concentragdes de uma darea de estudo com os valores de background, pode-se
fazer a comparagdo estatistica do conjunto de dados do site com o conjunto de dados do background por
meio de testes de hipdtese. Caso apds aplicar os métodos de comparacgao estatistica, ainda houver duvida
quanto ao resultado das comparagdes, pode-se ser usada a avaliagdo geoquimica dos dados para
distinguir a variabilidade natural dos resultados de parametros inorganicos e variabilidade causada por
fontes antropogénicas.

A seguir serdo apresentados os métodos de avaliagdo geoquimica dos dados para determinagdo de
valores de background para solos.

7 AVALIACAO GEOQUIMICA EM ESTUDOS DE BACKGROUND

A avaliagdo geoquimica é uma ferramenta usada para avaliar concentragGes elementares (ou seja, metais)
em um determinado conjunto de dados (Myers e Thorbjornsen 2004; Thorbjornsen e Myers 2007a).

A avaliagdo geoquimica é uma técnica baseada em proporg¢des de elementos selecionados, sendo usada
para identificar processos que controlam concentragdes de elementos no solo e confirmar ou descartar a
presenca de contaminagdo em amostras individuais. Essas proporg¢Ges refletem as afinidades dos
elementos traco em adsorver especificos minerais no solo. Uma propor¢do anémala pode indicar a
presenca de elemento de trago em excesso, provavelmente proveniente de uma fonte contaminante
(ITRC, 2022).

Sendo assim, a Avaliagdo Geoquimica é comumente usada durante as investigacOes para delimitar areas
contaminadas (Myers e Thorbjornsen, 2004; Thorbjornsen e Myers, 2007), mas também é importante
durante estudos de background, onde o objetivo é caracterizar concentragdes e condigdes
representativas de background (Thorbjornsen, 2008; Geiselbrecht et al., 2019).

E importante lembrar que a avaliagido geoquimica ndo é uma técnica estatistica, mas complementa as
estatisticas avaliando resultados analiticos de uma perspectiva diferente, reduzindo assim erros de
decisdo inerentes a qualquer metodologia Unica.

As avaliagOes geoquimicas sdo usadas para os seguintes propdsitos:

e ldentificar os processos que controlam as concentracGes de elementos: muitos mecanismos
geoquimicos podem controlar as concentragdes de elementos no solo, e sdo fendmenos altamente
localizados devido a efeitos como pH e oxidag&o-reducdo (redox) no fluido dos poros do solo. E
importante entender esses processos para que concentracdes elevadas, que podem ser percebidas
como nao representativas, possam ser explicadas (ITRC, 2022).

e ldentificar amostras contaminadas: a avaliagcdo geoquimica identifica amostras com concentracGes
de elementos andmalas em relagéo a amostras ndo contaminadas. Essas concentragdes anémalas
nem sempre sdo obviamente elevadas em termos de suas concentragbes absolutas. Amostras
moderadamente contaminadas e até levemente contaminadas podem ser identificadas usando
avaliacdo geoquimica. Isso inclui concentragdes que passariam em testes estatisticos e/ou ficariam
abaixo dos niveis de referéncias regulatorias. A exclusdo de todas essas amostras contaminadas
resulta em um conjunto de dados que representa mais apropriadamente as condi¢des geoquimicas
de background. A reten¢do de uma amostra contaminada no conjunto de dados de background
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significa que as amostras do site sdo0 mais propensas a serem erroneamente declaradas como néo
contaminadas (ITRC, 2022).

e Avaliar discrepancias estatisticas: A avaliagdo geoquimica &€ uma ferramenta critica para
determinar se os valores discrepantes estatisticos (outliers) representam contaminacgao €, nesse
caso, eles devem ser removidos de um conjunto de dados de background; ou tém uma fonte natural
ou sdo devidos a variabilidade inerente, caso em que devem ser mantidos (Thorbjornsen, 2008).

e Confirmar ou excluir o agrupamento de conjuntos de dados de background: Uma suposicao
comum é que as amostras de solo de background podem ser separadas com base no tipo de solo,
localizacdo ou profundidade. Suposicfes como essas devem ser testadas usando avaliacdo
geoquimica (Thorbjornsen, 2008). Uma vantagem de combinar conjuntos de dados (quando
demonstrado ser apropriado) é que as estatisticas de background resumidas serdo baseadas em um
nGmero maior de amostras, proporcionando maior confianga nas estimativas das propriedades da
populacéo.

As concentragbes de elementos trago no solo sdao controladas por multiplos processos, incluindo
solubilidade (que é uma fun¢do de pH, redox, temperatura, etc.) e reagdes de adsor¢do/dessorg¢do. Os
elementos-trago tém afinidades com em minerais especificos formadores de solo (como argilas),
representados por elementos principais (como o aluminio). Amostras com elemento- traco em excesso
de uma fonte contaminante sdo identificadas por suas razGes elementares anomalamente altas
(Geiselbrecht et al., 2019).

As anadlises de elementos principais (incluindo aluminio, célcio, ferro, magnésio e manganés) sdo
necessarias para avaliar adequadamente os elementos traco de interesse (como arsénico, cromo e
chumbo). Define-se aqui como elementos "principais" aqueles que apresentam concentragdes naturais
superiores a 100 mg/kg e elementos "trago" tém concentragdes naturais inferiores a 100 mg/kg (Sposito,
2016).

Além de avaliar as concentragdes dos elementos traco versus elementos principais, as informacgées que
devem ser examinadas incluem descri¢des litoldgicas (registros de perfuragdo, formuldrios de coleta de
amostras ou registros de campo), fotografias do local, medi¢des de pH do solo, histérico e ambiente fisico
e entrevistas com pessoal familiarizado com as operag¢ées do local ou da instalagdo. Todas as linhas de
evidéncia devem ser utilizadas ao tirar conclusdes sobre a presen¢ca ou auséncia de contaminagdao
inorganica em amostras de solo.

Um ponto de partida util é examinar a relagdo entre as concentragdes de aluminio e ferro nas amostras
do solo. A covariancia desses elementos principais ndo reflete uma associagdao geoquimica (como efeitos
de adsorg¢do), mas sim um efeito do tamanho do grdao. Em solos 6xicos, amostras com altas concentragdes
de aluminio e ferro tém uma alta proporgao de minerais de argila e éxido de ferro, que sao muito finos.
Esses minerais tém afinidades com elementos de traco especificos, de modo que amostras com mais
desses minerais conterdo concentragdes naturalmente mais elevados dos elementos trago associados.
Solos de graos mais grosseiros geralmente contém concentragdes naturalmente mais baixas de elementos
traco (ITRC, 2022).

Os elementos-traco podem ser avaliados por meio de graficos, em que se visualiza a propor¢do das
concentragdes do elemento trago contra as concentragdes do elemento principal, que representa o
mineral ao qual o elemento de trago pode ser adsorvido. Na auséncia de contaminacdo, as amostras
apresentardo uma tendéncia comum e proporcGes elementares semelhantes. Amostras ndo
contaminadas com maiores concentragdes de elementos de trago terdo concentragdes de elementos
principais proporcionalmente maiores. As amostras contaminadas terdo razdes elementares
anomalamente altas; no grafico de dispersdo eles estardo acima da tendéncia formada pelas outras
amostras. Essas amostras contém mais elementos de tragco do que pode ser explicado pelo conteudo
mineral do solo, e podem conter um componente de contaminagao (Geiselbrecht et al., 2019).

Minerais de argila contém aluminio como componente primario. Eles tendem a manter cargas liquidas
negativas de superficie sob condi¢Ges neutras de pH e atrair espécies catidnicas como bdrio (Ba2+),
cadmio (Cd2+) e zinco (Zn2+), entre outros (Kabata-Pendias, 2010). Concentra¢des de bario versus
aluminio, cddmio versus aluminio e zinco versus aluminio sdo tipicamente examinadas.
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Oxidos de ferro s3o um grande grupo de minerais que contém ferro como componente primério (Cornell
e Schwertmann, 2003). Eles tendem a manter cargas liquidas positivas de superficie sob pH neutro e
condigdes de redox oxidante e atrair 6xidos como arsénico (HAsO42-, H2AsO4-) e vanadio (H2VO4—,
HV042-), entre outros. Concentragdes de arsénico versus ferro e vanadio versus ferro seriam examinadas,
por exemplo.

Oxidos de manganés em solos 6xicos tendem a manter fortes cargas de superficie negativas e atrair
espécies positivamente carregadas, como cobalto (Co2+) e chumbo (Pb2+), entre outros (Kabata-Pendias,
2010). Concentragdes de cobalto contra manganés e chumbo versus manganés seriam examinadas, por
exemplo.

Os resultados abaixo do limite de quantificagdo (LQ) ou de detecgdo (LD) sdo excluidos da avaliagdo
geoquimica (Myers e Thorbjornsen, 2004), pois ndo fornecem informagdes geoquimicas, uma vez que a
intencdo de avaliagdo geoquimica é determinar se as concentracGes de elementos detectadas tém uma
fonte natural ou sdo impactadas por liberagdes antropogénicas ou de sites e/ou atividades.

Concentragdes estimadas, como concentragées com “Flag J" (ou "qualificadas"), estdo incluidas em
conjuntos de dados de avaliagdo geoquimica. Embora tenham mais incertezas analiticas do que
concentragGes ndo qualificadas, as concentragdes estimadas ainda contém informagdes Uteis. A maior
incerteza analitica associada aos seus valores pode resultar em variabilidade adicional nos dados
apresentados nos graficos de dispersdo, particularmente na extremidade baixa da faixa de concentragdo
do elemento traco, onde a maioria das concentragdes qualificadas por J tendem a residir (ITRC, 2022).

8 CONCLUSAO

Os métodos geoquimicos envolvem a avaliagdo das concentragdes de metais principais contra os metais-
trago associados nos minerais formadores do solo. As metodologias de avaliagdogeoquimica podem ser
utilizadas de forma complementar o estudo de background, de modo a ser mais assertivo na
determinagao de valores de background e definicdo da contaminagao.
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RESUMO

Dentre os residuos gerados pela industria do petrdleo, a agua produzida é considerada o maior efluente.
Devido ao potencial toxico de seus componentes, a agua produzida representa uma grande ameaca ao
meio ambiente, sendo necessario o tratamento adequado deste efluente. Métodos quimicos e fisicos sdo
empregados para tal finalidade, no entanto, estes ndo sdo tdo eficientes na remog¢do de compostos
metalicos, produzem lodo téxico e os custos envolvidos sdo elevados. Em contrapartida, os métodos
biolégicos se mostram uma alternativa eficiente e econémica. O presente estudo tem por objetivo
fornecer um breve resumo acerca da dgua produzida e do seu tratamento por meio da ficorremediagao,
que utiliza cianobactérias, além do potencial da biomassa obtida durante o cultivo desses microrganismos
para obtencdo de biprodutos, como os biopolimeros.

Palavras-Chave: Petrdleo, dgua produzida, ficorremediagao, cianobactérias, biopolimeros.

1. INTRODUCAO

O petrdleo ocorre naturalmente na terra e é composto, em sua maior parte, por carbono e hidrogénio,
além de elementos como enxofre, nitrogénio e oxigénio, presentes em menores quantidades. Sua
formacgdo ocorre por meio da diagénese, em que a matéria organica é transformada em sedimentos a
partir da atividade microbiana. O produto final desse processo é o querogénio, que corresponde a fragdao
insoltvel da matéria organica nas rochas sedimentares. A medida que o mesmo é soterrado e submetido
a elevadas temperaturas, as alteragdes quimicas que ocorrem resultam na formacdo do petréleo. Além
do querogénio, a matéria organica é composta por uma fracdo sollvel, conhecida como betume
(DEMBICKI, 2022).

A agua produzida é oriunda da extracdo de petréleo e gas, sendo compreendida pela mistura da agua
salina, presente no interior dos reservatorios, com a agua que é injetada nos pogos para aumentar a
pressdo e os niveis de recuperagdo. Suas caracteristicas variam de acordo com o reservatério, a
composicdo dos hidrocarbonetos e as condi¢des operacionais. Em varios pogos, a producdo de agua é
capaz de superar a producdo de éleo. A composicdo da mesma contém elementos como hidrocarbonetos
alifaticos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), fendis, metais pesados e produtos quimicos
adicionados. Dessa forma, é indispensavel o tratamento adequado da agua produzida, a fim de evitar a
poluigdo de corpos hidricos, solo e ar, além de permitir a sua reutilizagdo na operagao de petréleo e gas
ou em atividades agricolas, como irrigagdo (DAS et al., 2019; DOS SANTOS et al., 2014).

Métodos fisicos, quimicos e biolégicos podem ser empregados no tratamento da agua produzida. Os dois
primeiros métodos sdo complexos e caros, além de apresentarem baixa eficiéncia em concentragdes mais
baixas de componentes metalicos e produzir lodo téxico. Os métodos quimicos também podem aumentar
o pH, a condutividade e a carga total de matéria dissolvida. Em contrapartida, os métodos bioldgicos, que
consistem na utilizagdo de microrganismos para promoverem a degradagao dos hidrocarbonetos, surgem
como uma alternativa eficaz e econdmica na remogao de agentes contaminantes. Bactérias, fungos, algas
e leveduras podem crescer em ambientes de alta salinidade e altos niveis de hidrocarbonetos, como é o
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caso da agua produzida, utilizando o petréleo como fonte de carbono e energia (AMMAR, KHADIM,
MOHAMED, 2018; FAKHRU’L-RAZI et al., 2009; FERRAZZO et al., 2018; RENUKA et al., 2015).

As cianobactérias sdo organismos fotossintetizantes, capazes de se adaptarem facilmente a ambientes
extremos, como aguas hipersalinas. Elas apresentam vantagens em relagdo aos outros microrganismos
devido a sua capacidade fotoautotrdfica e por fixar nitrogénio atmosférico, tornando-as autossuficientes.
Além disso, apresentam alto potencial biotecnolégico para remogao de contaminantes de efluentes ricos
em compostos nitrogenados e fosfatados. Durante o seu cultivo, as cianobactérias produzem uma
biomassa que pode ser convertida em produtos de alto valor agregado, como biocombustiveis e
biopolimeros (MONA et al., 2020; BOLATKHAN et al., 2020).

O presente trabalho tem como objetivo realizar uma breve discussdo sobre o surgimento da agua
produzida e a importancia do tratamento adequado antes da mesma ser empregada em outra finalidade.
Frente aos métodos que sdao empregados no tratamento desse efluente, a ficorremediagdo a partir de
cianobdcterias tem assumido um papel de destaque nesse cenario, além de contribuir para a construgdo
de uma bioeconomia circular, devido aos produtos que sdo obtidos a partir desse processo.

2.  ENQUADRAMENTO

O petréleo é considerado como um produto da decomposicdo da matéria organica, rica em carbono e
hidrogénio, pela acdo de microrganismos ao longo de milhares de anos. Com o soterramento das camadas
de sedimentos ricas em matéria organica, as elevadas pressdes e temperaturas geotérmicas promoveram
a transformacdo da matéria organica em matéria organica insollvel, o querogénio. Com o aumento
progressivo de calor, o querogénio sofreu modificagbes em sua estrutura, culminando na geragdo de
petroleo (MCCARTHY et al., 2011).

A rocha onde o petréleo se forma é conhecida como rocha geradora. Devido aos gradientes de pressdo
em decorréncia da expansdo volumétrica, o petrdleo produzido é expelido da rocha geradora, migrando
ao longo de falhas para a rocha reservatodrio, caracterizada por apresentar porosidade intergranular,
permitindo o acimulo de petréleo. Em seguida, o petrdleo segue pelo reservatorio percorrendo caminhos
porosos e permedveis até ser interceptado pela rocha selante, que apresenta baixa permeabilidade. Esse
arranjo das rochas reservatério e selante permite que ndo ocorra exsudagGes de petréleo na superficie
(MILANI et al., 2000; WALTERS, 2006).

O petréleo consiste em uma mistura de hidrocarbonetos e ndo-hidrocarbonetos. A tabela 1 mostra os
principais elementos e a porcentagem em que se encontram no petréleo.

Tabela 1. Composi¢do do petrdleo cru (THOMAS, 2004).

Hidrogénio 11-14%
Carbono 83-87%
Enxofre 0,06-8%
Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%

Metais Até 0,3%
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O reservatério de petrdleo é constituido também por gds natural e 4gua que, na fase de produc¢do, chegam
a superficie juntamente com o petréleo. Da-se o nome de dgua produzida a mistura da agua presente no
interior do reservatoério, conhecida como 4dgua de formagdo, e a dgua que é injetada no pogo para trazer
o 6leo para a superficie. A relagdo de dgua produzida e dleo é de cerca de 3:1, ou seja, a produgdo de dgua
é representada por 70% nos reservatoérios. Tal comportamento tende a aumentar a cada ano, devido ao
amadurecimento dos campos (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

A composicdo da dgua produzida depende da localizagdo geografica do campo, formagdo geoldgica e o
tipo de hidrocarboneto que é produzido. Geralmente, os componentes encontrados nessa agua sao
hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), fendis, metais pesados e
aditivos quimicos. Devido ao elevado potencial téxico, recalcitrante e cancerigeno dos compostos,
métodos para o tratamento dessa agua residual estdo sendo desenvolvidos, com o objetivo de minimizar
seu impacto no ambiente (AL-GHOUTI et al., 2019).

Gas

< Petréleo

Agua

Agua

Figura 1. Imagem esquematica de um reservatério de petréleo (CienTIC, s.d.)

2.1. Cianobactérias e Ficorremediagao

As cianobactérias sdo organismos procariontes fotossintéticos, que podem crescer em quase todos os
habitats, desde agua doce até marinha, podendo também serem encontradas em ecossistemas terrestres.
Elas podem resistir a ambientes com alteragBes subitas de luz, temperatura e salinidade, além de
utilizarem apenas CO2 como fonte de carbono e luz solar como fonte de energia. Sdo seres que podem
ser encontrados em formas unicelulares ou filamentosas, sendo estas Ultimas capazes de fixar nitrogénio
(SINGH, KUMAR, SINGH, 2019).

As cianobactérias sdo capazes de acumular ions metdlicos como zinco, niquel, sulfatos e ions de calcio,
além de compostos nitrogenados e fosfatados. As mesmas ajudam na redugdo do pH junto com a recugdo
da demanda bioldgica de oxigénio (DBO) e da demanda quimica de oxigénio (DQO). O método de remogdo
de contaminantes por meio de cultivo de cianobactérias é conhecido como ficorremedia¢do. A biomassa
das cianobactérias produzida durante a remediagdo pode ser ainda utilizada como fonte de extragao de
produtos de alto valor industrial (KUMAR, MAHABOOBI, SATYAM, 2016).

A ficorremediacdo utiliza microalgas ou cianobactérias para remover poluentes de efluentes. Essa
tecnologia é considerada limpa, econdmica e ndo intrusiva. A remoc¢do dos contaminantes ocorre por
mecanismos fisioldgicos, sendo eles a ficoacumulagdo, ficodegradacédo e ficoadsorgdo. A ficoacumulagdo
envolve a acumulagdo dos contaminantes na biomassa produzida, morta ou viva. A ficodegradagdo, por
sua vez, envolve a quebra catalitica dos compostos a partir de enzimas presentes em seu metabolismo. E,
por fim, a ficoadsor¢do consiste na adsor¢do dos compostos na parede celular das cianobactérias
(DUARTE et al., 2021).

2.2. Produgdo de biopolimeros a partir da biomassa

Os plasticos de origem petroquimica apresentam maior resisténcia e durabilidade, além do cuso de
producdo ser menor quando comparado com materiais como vidro, madeira e metal. Entretanto, os
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mesmos sdo recalcitrantes a degradacdo microbiana e permanecem no ambiente por muitos anos,
contribuindo para o aumento de residuos na natureza, prejudicando ecossistemas marinhos e terrestres.
Como alternativa, surgem os bioplasticos, derivados da biomassa ou de materiais biodegradaveis, que se
degradam facilmente por agdo de microrganismos presentes no meio (MASTROPETROS et al., 2022).

A partir de métodos de extragdo aplicados a biomassa gerada durante o cultivo de cianobactérias em
aguas residuais, é possivel obter biopolimeros. Apds a extragdo, o biopolimero é purificado e processado
nos mais diversos artigos plasticos que serdo utilizados em vdrias aplicacdes. A exemplo, tem-se os
polihidroxialcanoatos (PHAs), que apresentam propriedades semelhantes as do polipropileno, sendo
empregados nas industrias farmacéutica e alimenticia, e na agricultura. Apesar das vantagens ambientais,
o processo de produgdo em larga escala ainda é inviavel economicamente, visto que os gastos com fontes
de carbono representam 47% do custo total e é o principal responsavel pelo aumento dos pregos deste
biopldstico (COSTA et al., 2019; GOMES GRADISSIMO, PEREIRA XAVIER, VALADARES SANTQS, 2020).

3. CONCLUSOES

Este resumo estendido examinou a origem da agua produzida, bem como suas caracteristicas e o seu
potencial téxico ao meio ambiente. No tratamento deste efluente da industria petrolifera, os métodos
bidlogicos apresentam vantagens econOmicas frente aos demais métodos utilizados, além de sua eficacia
na degradacdo dos compostos toxicos. As cianobactérias apresentam a capacidade de remover tais
elementos a partir de mecanismos fisioldgicos, como a ficoacumulagdo, ficodegradagdo e ficoadsorgao,
além de fornecer produtos de alto valor agregado por meio da extragao de componentes da sua biomassa.
Os polihidroxialcanoatos (PHAs) sdo um exemplo desses produtos, possuindo ampla aplicagdo em
diversos setores industriais.
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RESUMO

Os Foraminiferos Bent6nicos sdo excelentes bioindicadores de variagdes ambientais causadas por fatores
geogénicos ou antropogénicos. Esses organismos sdo utilizados como bioindicadores de estresse
ambiental e na caracterizagdo e biomonitoramento de regides estuarinas. O presente trabalho tem como
objetivo avaliar a contaminagao por metais no estudrio do Rio Subaé, localizado na drea Norte da Baia de
Todos os Santos. O trabalho pretende utilizar os foraminiferos benténicos (vivos e mortos) presentes nos
sedimentos ao longo do estuario e correlacionar com a concentragdo dos metais potencialmente téxicos
(Al, As, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn). Para isso, serdo realizadas duas amostragens, uma no periodo
chuvoso e uma no periodo de estiagem. Para cada campanha, 15 amostras de sedimento superficial de
fundo serdo coletadas com uma draga tipo Van Veen, sendo dois grupos de amostras: um destinado ao
estudo dos foraminiferos e outro as analises granulométricas e geoquimicas do sedimento. Para cada
ponto, serd avaliado os parametros fisico-quimicos utilizando uma sonda multiparametro. Nas analises de
foraminiferos serdo utilizados os procedimentos de lavagem, flotagdo, triagem e determinagdo das
espécies. A determinagdo da concentragdo dos metais sera utilizando a Digestdo em Micro-ondas.
Analises estatistica dos dados dos Foraminiferos Bentdnicos serdo utilizados, sendo eles os indices de
anormalidade foraminifera (FAI), a abundancia relativa e a frequéncia de ocorréncia e a analise para os
metais, os valores de referéncia serdo da portaria do CONAMA. A correlagdo entre a distribuicdo dos
foraminiferos e as variaveis ambientais sera realizada com a reunido dos resultados faunisticos aos dados
dos parametros fisico quimicos, granulométricos e geoquimicos para a elaboragdo de uma matriz de dados.

Palavras-Chave: foraminiferos; Rio Subaé; Metais; Estuario; Sedimentos.

1. INTRODUCAO

Os sedimentos dos estudrios funcionam como grandes filtros para a extracdao de poluentes, excesso de
nutrientes e dejetos transportados do esgoto municipal e industrial para o interior e escoamento de
dguas. Isso ocorre porque sedimentos coesivos (capazes de flocular entre si, <20—30 um de tamanho)
tém propriedades que os sedimentos mais grosseiros e ndo coesivos nao tém (a lama, por exemplo, é
feita de particulas <62,5 um ou 1/16 mm de didmetro e areia de particulas entre 62,5 um e 2 mm de
diametro), ou seja, podem aderir e formar agregados, que sdo amplamente espalhados em estuarios e
ambientes costeiros (OUILLON, 2018). E de acordo com estudos ambientais, os metais pesados sdo
considerados substancias potencialmente nocivas, principalmente quando sdo liberadas pela atividade
antrépica, apresentando risco ao meio ambiente e a saude humana (ALHARBI et al., 2019; TANG et al.,
2022). Os metais sdo uma preocupagao em relagdo a poluigdo nos ecossistemas aquaticos devido a sua
persisténcia, bioacumulagdo e toxicidade ambiental. Corpos aqudticos, por exemplo, reservatorios, rios,
estuarios e ambientes costeiros, zonas Umidas, e lagos, recebem vestigios de metais em aguas residuais
inadequadamente tratadas ou nao tratadas de fontes agricolas, domésticas e industriais.(TAVERA et al,
2022). Além disso, a industria do petrdleo, a urbanizacdo e o turismo também produzem grandes
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quantidades de residuos e esgotos contendo poluentes organicos, nutrientes, patdgenos,
Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs) e metais (WILLIAMS, 1996; FRONTALINI e COCCIONI,
2011; SUOKHRIE et al., 2017). Esses poluentes podem ser descarregados na dgua doce a partir de fontes
naturais ou antropogénicas e sua deposi¢ao ocorre principalmente em sedimentos por adsorgdo, hidrdlise
e co-precipitacdo (ALMEIDA et al., 2020; WARDHANI et al., 2017). Portanto, compreender os processos
que estdo atrelados a contaminagdo ambiental e a esses sedimentos vem apresentando cada vez mais
importancia em andlises e avaliagGes de riscos ecoldgicos por contaminantes em sedimentos e possiveis
estratégias para a recuperagao de areas contaminadas.

Como um constituinte essencial em ambientes fluviais e estuarinos, os sedimentos sdo uma fonte e um
sumidouro de metais residuais. Os metais que entram em rios e estuarios se depositam rapidamente no
sedimento e sdo muito mais concentrados do que no corpo d'agua de rios, estuarinos ou sistemas
costeiros. Quando ocorre alteragdo do estado hidrolégico ou fisico-quimico, vestigios de metais no
sedimento podem ressuspender ou dessorver para resultar em polui¢cdo secundaria no corpo d'agua.
(TAVERA et al, 2022). Todavia, o acimulo de metais no sedimento influencia diretamente os organismos
bent6nicos. Metais em sedimentos também afetam muitos outros organismos através da cadeia
alimentar e ameagam o ambiente aquatico. Assim, é necessario avaliar aacumulagdo e distribuicdo desses
elementos em sedimentos (EBENEZER et al, 2022). Os efeitos em organismos, populagdes e comunidades
individuais podem ser originados por um unico estressor ou pela combinagdo de varios estressores
(CARRIER-BELLEAU et al, 2021). E como os poluentes acumulam-se nos organismos marinhos,
dependendo da sua biodisponibilidade, propriedades quimicas e fisiologia animal, os efeitos nocivos sdo
amplamente documentados e, dependendo do poluente, afetam o metabolismo, o sistema imunolégico,
a reproducdo e o desenvolvimento larval (WEISS, 2014).

Os foraminiferos bentdnicos sdo considerados meiofauna e sdo um dos mais diversos e amplamente
distribuidos de organismos unicelulares nos oceanos (MURRAY, 2006; SENGUPTA, 1999). Esses
organismos desempenham um papel fundamental no funcionamento do ambiente bentdnico,
contribuindo ativamente para a bioturbacdo, ventilacdo do fundo do mar e destino da matéria organica
(GROSS, 2002). Devido a sua adaptacdo ao ambiente, seu curto ciclo de vida e sua testa biomineralizada,
os foraminiferos se tornam indicadores sensiveis das condi¢gées ambientais, incluindo alteragdes naturais
e antropicas (MURRAY, 2006). Em ambientes intocados, os foraminiferos sdo afetados por parametros
como temperatura, salinidade, pH, disponibilidade de nutrientes, substrato de fundo e oxigénio
(MURRAY, 2006). Ja para os estressores antropogénicos incluem, entre outros, metais e hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAH) e enriquecimento da matéria (SHARIFI et al., 1991; SCOTT et al., 2001;
MURRAY, 2006, YE, 2021). Os ciclos reprodutivos dos foraminiferos sdo curtos (de algumas semanas-
meses) e portanto, sua resposta as mudancgas ambientais é rapida (KRAMER E BOTTERWEG, 1991). Sendo
assim, mudancas na estrutura de suas comunidades tém sido amplamente utilizadas como uma
ferramenta para ajudar na interpretacdo e reconstrucdo de ambientes modernos e antigos (TAVERA,
2023). Uma vantagem adicional dos foraminiferos é seu alto potencial de preservagdo no registro de
sedimentos e a abundancia de suas testas que fornecem informagdes comparativas para avaliar
mudancgas ambientais ao longo do tempo (FRONTALINI E COCCIONI, 2008). As respostas ao estresse
ambiental tém sido usadas ha mais de 60 anos como indicadores para caracterizagdo e monitoramento
de sistemas costeiros impactados antropogenicamente (TAVERA, 2023). Assim, esses microrganismos sdo
considerados um dos grupos com maior sensibilidade a deterioragdo dos ambientes costeiros
(CAPOTONDI et al., 2015), Isso torna esses organismos um excelente modelo de estudo para avaliar os
efeitos do estresse ambiental na biota, antes que esses efeitos negativos sejam evidenciados em
organismos mais complexos (invertebrados e vertebrados). (TAVERA, 2023). A darea de estudo
corresponde bacia hidrografica do rio Subaé, estd localizado na regido do Recéncavo Baiano, com
652 km2 de area de drenagem, contemplando desde a nascente do rio Subaé, onde se encontra
um bairro periférico do municipio de Feira de Santana, formando uma regido de lagoas e atravessando
as cidades de Sdo Gongalo dos Campos, Amélia Rodrigues, Santo Amaro da Purificagdo e Sdo Francisco
do Conde até desaguar na Baia de Todos os Santos. Durante o seu percurso, o rio Subaé recebe
contribui¢des dos rios Seriji, Serji-Mirim, Traripe, da Serra e do Macaco (HATJE et al., 2006). O Rio Subaé é
local de estudo para muitos trabalhos devido ao histérico de contaminacao, sendo ele, considerado como
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um dos rios mais contaminados do Estado da Bahia (CRA, 2001; HATIJE et al., 2006; HATJE E DE ANDRADE,
2009). Este estudo pretende avaliar a biogeoquimica dos sedimentos superficiais da zona estuarina do Rio
Subaé com base na resposta dos Bioindicadores: Foraminiferos Bentonicos aos estressores ambientais
causados por contaminagdo por metais.

2. METODOLOGIA

A drea de estudo corresponde a area estuarina do Rio Subaé localizado no estado da Bahia, no Recéncavo
Baiano. A metodologia que sera utilizada para a realizagdo deste trabalho sera dividida em Campo, onde
as amostras serdo coletadas e em procedimentos de laboratério. As analises serdo realizadas no LEPETRO
e no Laboratério do grupo de estudos de foraminiferos (LGEF).

2.1. Atividade de Campo: area de estudo e amostragem

Serdo realizadas duas campanhas de amostragem - uma na estagao considerada chuvosa e a outra no
periodo de estiagem — nas quais 15 amostras de sedimento superficial (0 - 10cm) de fundo do canal
estuarino do rio Subaé/BA. O georreferenciamento das estacbes de coleta vao ser realizados por meio
de um GPS (Geographic Positioning System), e os dados de parametros fisico-quimicos, como
potencial hidrogenionico (pH), potencial redox (Eh), temperatura e salinidade, vdo ser determinados
usando uma sonda de multiparametro HANNA. Para a amostragem, o sedimento de fundo serd coletado
por uma draga do tipo Van Veen. Dois grupos de amostras serdo coletadas; uma destinada ao estudo dos
foraminiferos e a outra para as andlises granulométricas e geoquimicas do sedimento. As amostras do
primeiro grupo serdo armazenadas em frascos plasticos com tampa rosqueada, onde serd adicionado o
corante rosa bengala diluido em alcool 70% para fixagdo dos organismos capturados vivos (corados) no
ato da coleta, sendo mantidas refrigeradas até a analise. Para o segundo grupo de amostras, a coleta sera
realizada com utensilios de plastico para evitar contaminagdo da amostra. O sedimento sera armazenado
em saco plastico e refrigerado (4 °C) até o momento da analise.

2.2. Analises de Laboratério

2.2.1. Analise de Metais

As amostras destinadas a analise de metais passardo por particionamento e liofilizagdo.
Serdo realizadas analise granulométrica, determinacdo de carbono orgénico total, enxofre
total, nitrogénio total e digestdo das amostras de sedimento ¢ determinagdo de elementos
quimicos potencialmente toxicos (Al, As, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn). A determinag@o
sera realizada por meio da digestdo em micro-ondas.. Para as analises dos dados, os dados
de valor de referéncia serd 0 do CONAMA 454, publicada em 8 de novembro de 2012, que
regulamenta as diretrizes gerais e os procedimentos referenciais para as atividades de
dragagem a serem realizadas em territorio nacional, além de incluir o planejamento da
disposigao final do sedimento e o Plano de Amostragem para caracterizagdo do sedimento
a ser dragado, revogando as Resolugdes CONAMA n° 344/04 e n° 421/10. A resolugao
possui como modelo a legislagdo canadense (Canadian Sediment Quality Guidelines 21 for
the Protection of Aquatic Life) desenvolvida pelo Canadian Council of Ministers of the
Environment (CCME) (BRASIL, 2012).
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2.2.2. Analise de Foraminiferos

As amostras destinadas ao estudo dos foraminiferos serdo lavadas sob agua corrente e apos
lavagem serdo levadas para a estufa a 60°C. Apos a secagem, cerca de 3g do sedimento sera
colocado em béqueres de vidro, onde sera adicionado Tricloroetileno para a separacao das
testas do sedimento por flotagdo. Em seguida, o sobrenadante sera colocado em papel filtro
¢ deixado na estufa por aproximadamente 5 minutos para secagem. No Laboratorio do
Grupo de Estudos de Foraminiferos - LGEF, com o auxilio de estereomicroscopio, as testas
serdo retiradas do papel de filtro e fixadas com cola organica em laminas de Franke. A
identificagdo sera feita com base em literatura especializada. Para as analises dos resultados
da fauna de foraminiferos, serdo calculadas a abundancia relativa ¢ a frequéncia de
ocorréncia e com base em Dajoz (1983), as seguintes classes: principal (abundancias>5%),
acessoria (4,9-1%) e trago (<1); e constante (ocorréncias>50%), acessoria (49-25%) e
acidental (<24%). (CLARKE; WARWICK, 2001). Para o estabelecimento da correlagido
entre a distribui¢do dos foraminiferos e as variaveis ambientais, os resultados faunisticos
serdo reunidos aos dados dos pardmetros fisico quimicos, granulométricos e geoquimicos
para a elaboragdo de uma matriz de dados.

3. CONCLUSOES

Avaliar as concentracbes de compostos metdlicos é de fundamental importancia, pois
dependendo do teor do elemento, ele pode apresentar sérios risco ao ecossistema e a saude
humana. Os sedimentos de estuarios recebem diversos contaminantes, e os bioindicadores
auxiliam no monitoramento ambiental e nas analises geoquimicas desse ecossistema. Os
foraminiferos bentonicos ja sdo amplamente utilizados como bioindicadores de estressores
ambientais e a resposta desses organismos a contaminacdo por metais em sedimentos pode
trazer resultados que favorecam avaliacdo ambiental da Regido Estuarina do Rio Subaé.
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RESUMO

Devido a utilizagdo do petréleo como maior fonte de energia mundial, hd uma maior probabilidade de
acidentes, principalmente no ambiente marinho. Quando o 6leo alcanga ecossistemas como manguezais,
os impactos negativos sdo enormes, levando a contaminagdo dos organismos e riscos a saude humana,
influenciando também nas questdes socioecondmicas. Dessa forma, é de grande relevancia técnicas para
remediar areas que sdo contaminadas com petréleo para minimizar e/ou eliminar os danos causados. Os
processos de biorremediagdo, tém se destacado como uma solucdo efetiva para limpeza de ambientes
contaminados por petrdleo. Assim, esse projeto visa o aperfeicoamento de uma tecnologia que consistira
na aplicacdo simultdnea dos métodos de fitorremediacdo e biorremediagdo intrinseca (ex situ) para
avaliar o potencial fitorremediador da Laguncularia racemosa L. (MANGUE-BRANCO) em sedimentos de
manguezais impactados por petréleo. Serd montando um experimento com unidades de simulagdo onde
sera coletado e caracterizado fisica e biogeoquimicamente sedimentos que serdao contaminados com 6leo
bruto de caracteristica geoquimica conhecida, serd monitorado o comportamento da espécie vegetal
durante 90 dias através de analises quimicas das concentrages de metais e hidrocarbonetos do petréleo.
Espera-se a confirmacgdo da espécie Laguncularia racemosa L. e microbiota associada tenham capacidade
de remediacdo das amostras de sedimento coletadas em manguezais contaminados por atividades de
industrias petroliferas, contribuindo na recuperagdo de sedimento de manguezais impactados.

Palavras-chave: descontaminagdo, sedimento, hidrocarbonetos de petréleo, biorremediagdo, mangue-
branco.

9 INTRODUCAO

O petrdleo tornou-se uma importante fonte de energia em nossa vida. O enorme consumo aumentou
o risco de derramamentos acidentais de oleodutos, industriais e tanques de petréleo (ITOPF, 2020). Os
hidrocarbonetos de petrdleo sdo essenciais como fonte de energia e, portanto, estdo em grande demanda
globalmente. A produgdo, manuten¢ao, armazenamento, explorac¢do, transporte e vazamento acidental
de produtos petroliferos afetam negativamente o meio ambiente e a saude humana (AHMED E
FAKHRUDDIN, 2018).

A degradacdo de hidrocarbonetos de petréleo é um processo complexo que depende da natureza,
composicdo e concentragao dos hidrocarbonetos presentes no meio impactado. Compreende uma série
de etapas que envolvem a transformagdo quimica e mineralizagdo de contaminantes, através de
atividades metabdlicas e enzimaticas que se transformam em substancias menos nocivas e ndo perigosas
que sdo assimiladas nos ciclos biogeoquimicos (ABBASIAN et al. 2015; MALETIC et al., 2013).

A presenca de hidrocarbonetos derivados de petrdleo em sedimento de manguezal representa
um dos mais relevantes problemas ambientais neste ecossistema, devido, entre outros, a capacidade de
biomagnificagdo destes poluentes na cadeia alimentar. Esta acarreta problemas multiplos, tais como:
riscos a saude humana, fauna, flora e reducdo da qualidade, assim como, do valor agregado dos pescados
(MOREIRA, 2011).

Diante disso, as estratégias de biorremediacdo tém emergido como alternativa tecnoldgica e
economicamente viavel de remogéo de contaminantes do meio ambiente (AL-HAWASH et al., 2018). Uma
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das estratégias mais promissoras e economicamente vidveis para remover contaminantes organicos do
ambiente é a fitorremediacdo, que é uma tecnologia verde que utiliza plantas e seus microrganismos
associados para limpar locais contaminados (Singh e Singh 2017). Essas técnicas apresentam melhor
viabilidade econ6mica, devida seu baixo custo, quando comparado a métodos tradicionais de corre¢do de
areas degradadas, sdo mais sustentdveis e minimizam o contato com o contaminante (HAIDER, et al.,
2021).

Assim, esta pesquisa levanta a hipotese de que a aplicagdo de fitorremediagdo usando
Laguncularia racemosa L. (popularmente conhecida como mangue-branco) e microbiota associada,
contribui com a degradagdo e remocdo de diferentes concentragdes de hidrocarbonetos do petréleo no
sedimento.

Este trabalho tem como objetivo a implementagdo de um experimento de fitorremediacao ex-situ
em sedimentos contaminados por petroleo, a fim de avaliar o potencial fitorremediador da L. racemosa
L. e microorganismos associados, em sedimentos de manguezais impactados por petréleo.

10 DESENVOLVIMENTO

O ritmo global de industrializacdo crescente e o aumento da populagdo resultaram no uso
elevado de produtos petroliferos. Estima-se que o consumo global de produtos petroliferos é de 100,9
milhdes de barris por dia. O petrdleo tornou-se uma importante fonte de energia em nossa vida. O
enorme consumo aumentou o risco de derramamentos acidentais de oleodutos, industriais e tanques de
petréleo (ITOPF, 2020). O petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, constituida por
compostos organicos, 6leos e compostos inorganicos associados, tendo como principal constituinte
hidrogénio e carbono, além de outros elementos em menor proporcao (LACERDA et al., 2021; TIAB;
DONALDSON, 2016).

Acidentes durante o transporte, as operag¢bes de perfuragdo de petrdleo e outros motivos
contribuem para a contaminagdo do ambiente marinho por petrdleo e seus compostos. Quando os
hidrocarbonetos de petrdleo entram no ambiente, os componentes passam por uma variedade de
processos, como processos fisicos abiodticos, alteragdes quimicas e bioldgicas por meio da interagdo com
microrganismos e vias metabdlicas conhecidas coletivamente como intemperismo (ABDEL-SHAFY e
MANSOUR, 2016). Em ambiente aquatico, os hidrocarbonetos de petrdleo tendem a flutuar na superficie
e formar peliculas superficiais finas ou slicks e seu processo de intemperismo inclui espalhamento,
evaporacgao, dissolucdo, dispersdao e emulsificagdo, enquanto as fracdes moleculares mais altas se
depositam no fundo do ambiente aqudatico (MISHRA e KUMAR, 2015). A degradagdo de hidrocarbonetos
de petréleo é um processo complexo que depende da natureza, composicdo e concentragdo dos
hidrocarbonetos presentes no meio impactado. Compreende uma série de etapas que envolvem a
transformacdo quimica e mineralizacdo de contaminantes, através de atividades metabdlicas e
enzimaticas que se transformam em substancias menos nocivas e ndo perigosas que sdo assimiladas nos
ciclos biogeoquimicos (ABBASIAN et al. 2015; MALETIC et al., 2013).

A poluicdo ambiental por hidrocarbonetos de petréleo é considerada um dos principais
problemas em todo o mundo (CHEEMA et al.,, 2010; AHMED e FAKHRUDDIN, 2018). Tem impactos
devastadores e prejudiciais ndo apenas na saude humana, mas também em uma variedade de fatores
bidticos no meio ambiente (AGARWAL et al., 2009; UKALSKA-JARUGA et al.,, 2020). A maioria dos
componentes do petréleo foram identificadas como poluentes prioritdrios pela Agéncia de Protegdo
Ambiental dos EUA (USEPA), e a exposicdo a esses poluentes tem efeitos carcinogénicos e mutagénicos
(VARJANI 2017; SUGANTHI et al., 2018; YAP et al., 2021).

Os manguezais sdao ecossistemas costeiros situados em regides tropicais e subtropicais e sdo
caracterizados como ambientes ecétonos por representarem uma zona de transicdo entre o ambiente
marinho e terrestre (LACERDA et al., 2021; LIM, et al., 2016).
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O manguezal é constituido por espécies vegetais lenhosas tipicas, além de micro e macroalgas,
adaptadas a grande amplitude de salinidade e capazes de colonizar o substrato predominantemente
lodoso, com baixos teores de oxigénio (QUEIROZ ; CELINO, 2008). O mangue-branco (Laguncularia
racemosa) tem como principal caracteristica a presenga de glandulas ndo funcionais na base superior do
peciolo vermelho. O sistema radicular do mangue-branco, do tipo radial, é semelhante ao da siriuba
(Avicennia spp), porém com pneumatdforos menos desenvolvidos e em menor nimero (ICMBIO,2018).

A capacidade dos manguezais de imobilizar sedimentos e melhorar a qualidade da agua nos ecossistemas
costeiros estd parcialmente relacionada ao seu extenso sistema radicular que pode contribuir com até
60% da biomassa total da planta (WARYSZA, et al., 2021; ADAME, et al., 2017). Estudos mostram que solos
com grande quantidade de matéria organica como do manguezal tém maior capacidade de retengdo de
poluentes devido a adsor¢do do poluente a matéria organica o que também acarreta menor acessibilidade
destes poluentes pelos microrganismos degradadores que possam estar presentes no solo (KHAN et al.,
2018).

Essa caracteristica é por conta destes, serem ambientes de baixa energia, o que dificulta a remogao
natural do contaminante; por possuirem um substrato saturando por agua, limitando a penetragdo do
Oleo, fazendo com que haja a cobertura direta, e consequentemente, asfixia e/ou intoxicacdo da
vegetagdo e de organismos bentOnicos. Outro aspecto é o fato de possuirem substrato mole e estarem
geralmente localizados em regides de dificil acesso, dificultando a remog¢do do contaminante (MMA,
2007).

A contaminagdo ambiental tem ocorrido lado a lado ao desenvolvimento das grandes cidades.
Diversos sdo os residuos oriundos das atividades humanas de produgao e consumo de insumos em geral,
causando desequilibrios nos ecossistemas naturais e trazendo maleficios para a saude humana. Isso tem
causado muita preocupagdo e tem elevado o numero de pesquisas que buscam formas de atenuar os
danos causados pela poluicio ambiental. O método de remediacdo bioldgica visa biodegradar,
biotransformar e/ou remover contaminantes de uma matriz ambiental através da inser¢do de
microrganismos ou plantas com capacidade de metabolizar o contaminante (MOREIRA, et al., 2016). Essas
técnicas apresentam melhor viabilidade econ6mica, devida seu baixo custo, quando comparado a
métodos tradicionais de corregdo de areas degradadas, sdo mais sustentdveis e minimizam o contato com
o contaminante (HAIDER, et al., 2021).

Alguns projetos objetivando a recuperagcdo de manguezais impactados por petréleo e metais
pesados ja foram realizados no Brasil. Porém, as tecnologias convencionais de remediagdo geralmente
utilizadas sdo caras e propiciam a um risco de contaminagao secundaria quando os contaminantes sdo
tratados de forma inadequada (MOREIRA, 2011). O uso de plantas e populagdes microbianas rizosféricas
associadas para degradar poluentes organicos esta se tornando um método promissor para remediagdo
de solos poluidos por petréleo (BISHT et al., 2015; GERMAINE et al., 2015; ZHUANG et al., 2007). E uma
técnica inovadora que coloca a prépria natureza a favor da recuperagdo do meio ambiente (MOREIRA,
2011).

A rizorremediagao é um dos principais mecanismos utilizado pelas plantas no processo de desintoxicagao
do ambiente, esse processo ocorre através da interagdo mutua entre a planta e a flora microbiana, os
mecanismos de remocdo do poluente do solo variam entre as espécies vegetais, porém, a maioria ocorre
na regido da rizosfera onde a interacdo simbidtica entre plantas e microrganismos acontece, pois nessa
regido as plantas fornecem um ambiente ideal para o crescimento dos microrganismos e ao mesmo tempo
os microrganismos reduzem a toxicidade do solo e promovendo o crescimento e o metabolismo da planta
(OUVRARD, LEGLIZE, MOREL, 2014; WEI, et al., 2021).

11 CONCLUSOES

Com a construgdo do experimento, visando simular o processo de fitorremediagdo de sedimento de
manguezal com petrdleo, sendo incialmente feita coleta de sedimento, seguindo com monitoramento
através de analises fisico-quimicas e microbiolégicas para obtencdo de resultados e posterior
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interpretacdo. Ao final deste projeto teremos como principais resultados a possibilidade de confirmar que
a espécie L. racemosa é eficiente na biodegradagdo de hidrocarbonetos de petréleo, evidenciando a
contribuigcdo dos microrganismos associados a rizosfera da L. racemosa, na remedia¢do de sedimentos
contaminados com petrdleo.

Do ponto de vista socioambiental destaca-se a importancia do ecossistema manguezal, como uma
regido de pesca artesanal para as comunidades carentes, sendo também a principal fonte proteica na
alimentacdo, além de afetar a qualidade de vida das pessoas. Desta forma, poderdo ser tomadas decisdes
estratégicas de gestdo costeira e perspectivas de remediagdo para possiveis acidentes petroliferos na
Bahia. E ainda auxiliar na compreensdo do comportamento da planta utilizada no estudo, como possivel
potencial fitorremediador.
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RESUMO

Os manguezais situam-se em regides estuarinas, sdo ambientes de transicdo onde ocorre mistura de agua
doce continental e dgua salgada marinha, caracterizados por gradientes fisico-quimicos de alto valor
bioldgico. Essa caracteristica torna o manguezal um ecossistema mais suscetivel aos vazamentos de éleo,
pois esta sujeito a receber o petrdleo originario da costa, ou entdo por liberagdo direta consequente das
atividades industriais no entorno. InUmeras atividades antrdpicas, diretas ou indiretas podem que podem
atingir o manguezal, como desmatamento, aterro, drenagem, assoreamento, extracdo de madeira,
exploragdo da fauna e poluicdo, bem como de acidentes ambientais, como vazamentos de dleo
decorrentes da petrolifera. Diante disso, o conhecimento das concentragdes totais de metais ndo é
suficiente para avaliar o impacto ambiental dos solos contaminados, porque o comportamento dos metais
depende das diferentes formas quimicas em que se encontram presentes nos sedimentos, que irdo
determinar a capacidade de mobilizacdo e biodisponibilidade. A determinagdo da disponibilidade dos
metais pode ser realizada por meio de técnicas de extracdo sequencial, um método difundido e
estabelecido para o fracionamento do teor de metais em solos e sedimentos. Diante disso, faz-se
necessaria a realizacdo de estudos voltados a contaminagdo dos solos dos manguezais por metais
oriundos de dleos e presentes nos sedimentos recém impactados, a exemplo do que aconteceu nos
municipios de Jaguaripe e de Salinas da Margarida, utilizando o fracionamento geoquimico de metais nos
sedimentos superficiais dos ambientes litoraneos objetificando a determinagao da biodisponibilidade de
metais trago (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) e nutrientes (N, P, K) nos sedimentos do manguezal do os municipios
de Jaguaripe e de Salinas da Margarida, sul do reconcavo baiano distando de Salvador cerca de 270 km.

Palavras-Chave: Geoquimica; Metais em sedimentos; BCR.

1 INTRODUCAO

Os manguezais situam-se em regides estuarinas, sdo ambientes de transicdo onde ocorre mistura de
agua doce continental e a4gua salgada marinha, caracterizados por gradientes fisico-quimicos de alto valor
biol6gico (MIL-HOMENS et al., 2014). Estas zonas estdo entre 0s ecossistemas marinhos mais produtivos
do mundo e suportam fungBes essenciais, como participacdo nos ciclos biogeoquimicos e movimento de
nutrientes, protecdo da costa, melhoria da qualidade da &4gua, manutencéo da biodiversidade e producéo
bioldgica (CAEIRO, 2013).

Os solos dos manguezais séo originarios de sedimentos peliticos (argila e silte), siltico-arenosos e
arenosos. Desenvolvidos a partir de sedimentos marinhos e fluviais com presenga de matéria organica,
ocorrem em regides de topografia plana na faixa costeira sob a influéncia constante do mar, sendo
classificados segundo a Embrapa (2013), como “solos indiscriminados de mangue”; tém como principais
caracteristicas o elevado teor de sais e matéria organica, baixa consisténcia, condi¢des de anoxia, coloragdo
cinza escuro e textura variando de argilosa a arenosa (ZHANG et al., 2014; ANTIZAR-LADISLAO B, et
al., 2015).

Inimeras atividades antrépicas, diretas ou indiretas podem que podem atingir o0 manguezal, como
desmatamento, aterro, drenagem, assoreamento, extracao de madeira, exploracdo da fauna e poluicdo, bem
como de acidentes ambientais, como vazamentos de dleo decorrentes da petrolifera. Esses eventos sdo


mailto:1taianemeirellesdasilva@gmail.com
mailto:giselemaraufba@gmail.com

54

causados, principalmente, pelas atividades destinadas a produgdo, como extragdo, transporte, refino,
transformagcdo e utilizagdo (ALENCAR et al., 2016; PINHEIRO et al., 2020).

Vérios acidentes envolvendo vazamento de petroleo ja foram relatados MELVILLE et al., 2009;
VANE et al., 2009; GIRI et al., 2011b; DUKE, 2016; PUTRANO et al., 2018). Durante a segunda metade
do ano de 2019, toneladas de residuos de petroleo bruto foram detectados na costa brasileira, atingindo todo
litoral nordeste e parte do litoral sudeste, chegando a mais de mil localidades diferentes (ESCOBAR, 2019;
LOURENCO et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2020; BRASIL, 2020).

Alguns metais trago, como cobre, zinco, cobalto e arsénio, sdo elementos essenciais dos
organismos marinhos no ambiente, indispensaveis para atividade fisiolégica normal (BHATTACHARYA,
2015). No entanto, metais trago como cddmio e mercurio, que ndo possuem fungdes bioldgicas essenciais,
sdo toxicos mesmo em baixas concentragdes (ARRUDA, 2009; ZENOBI et al., 2006) O organismo é exposto
a esses poluentes da agua ou das particulas e entdo os acumula no corpo (YIN et al., 2016).

Conhecer a forma quimica ou a fragdo geoquimica ao qual o metal se encontra ligado nos solos é
essencial para avaliar tanto a origem quanto o potencial risco toxico que o metal representa para as
espécies aqudticas. Quando aliadas as propriedades intrinsecas do metal, as mudangas nas condigdes
ambientais, como pH e teor de matéria organica, podem fazer com que estes metais sejam transferidos
ou mobilizados entre solos e dguas marinhas sobrejacentes, e alterarem os processos de parti¢ao
geoquimica que sdo importantes para avaliar o impacto potencial sobre a biota aquatica, como, por
exemplo, alterar a mobilidade geoquimica e/ou a biodisponibilidade dos metais nos solos (DUODU;
GOONETILLEKE; AYOKO, 2017; GAO et al., 2018).

A determinacgdo da disponibilidade dos metais pode ser realizada por meio de técnicas de extragdo
sequencial (Li; Cai, 2015; Maia, 2017), um método difundido e estabelecido para o fracionamento do teor
de metais em solos e sedimentos ( Nemati et al.,, 2011). Essa técnica consiste na aplicacdo de
reagentes para uma série de extragdes continuas em amostras de solo ou sedimentos, determina as
formas fisico-quimicas individuais de um elemento quimico em cada fragdo em que o metal esta ligado,
que, somadas as fragdes, formam a concentragdo total do elemento em uma dada amostra ambiental
(SARKAR et al., 2014).

O fracionamento quimico pelo método Community Bureau of Reference, conhecido por BCR, tem
ganhado destaque por otimizar e reduzir o nimero de etapas do processo de extragdo, nas fragdes aos
quais estdo ligadas a elementos quimicos de interesse, como metais, principalmente para analise de
contaminantes em solos e sedimentos de manguezal (ELTURK et al., 2018; HU et al., 2021; THANH-NHO
et al., 2019).

Diante disso, faz-se necesséria a realizagdo de estudos voltados & contaminag¢do dos solos dos
manguezais por metais oriundos de 6leos e presentes nos sedimentos recém impactados, a exemplo do que
aconteceu no manguezal da localidade de Jaguaripe e de Salinas da Margarida utilizando o fracionamento
geoquimico de metais nos sedimentos superficiais dos ambientes litoraneos com énfase na distribuicéo de
metais traco (Dd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) e nutrientes (N, P, K).

2 OBJETIVO GERAL

Determinar a biodisponibilidade de metais trago (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) e nutrientes (N, P, K) nos
sedimentos do manguezal dos municipios de Jaguaripe e de Salinas da Margarida

2.1 Objetivos Especificos

. Caracterizar os solos de manguezais por meio de parametros fisicos e quimicos: granulometria,
carbono organico total (COT), pH, nutrientes e metais traco nos solos coletados no manguezal dos
municipios de Jaguaripe e de Salinas da Margarida

. Aplicar o método de extracdo sequencial BCR nas amostras.

3 MATERIAL E METODOS

A metodologia foi iniciada por meio de pesquisa bibliografica relacionada ao tema central. A mesma
teve como objetivo aprofundar o conhecimento sobre o tema e sobre a complexidade do mesmo abordando
assuntos pertinentes a tematica.
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3.1 Procedimentos Laboratoriais

As analises quimicas para deteccdo de metais nos sedimentos coletados, serdo realizadas no
LEPETRO/IGEO/UFBA. Os metais analisados neste trabalho serdo: Ca, Fe, Zn, Cu, Ni, Mg, Mn, Na, P e
Mo (essenciais) e Al, Cd, Pb e V (ndo essenciais).

Quadro 1 — Técnicas empregadas para as analises de parametros fisicos e quimicos das amostras de
sedimento

PARAMETROS ANALISES/DETERMINACAO

Pré-tratamento, seguindo a Embrapa (1997). Determinacdo de analise dasparticulas por difracéo a laser
GRANULOMETRIA (Modelo Cilas 1064). Classificagdo das amostras em fragOes: areia, silte e argila. (FOLK, et al)

NITROGENIO TOTAL- Analisador de Nitrogénio total Leco C-144.

N
FOSFQRO Utilizagdo do método Grasshoff etal. (1973) e Aspilla (1976) e leitura realizada por
ASSIMILAVEL-P Espectometria de Absorcéo molecular, modelo CARY 60- UV.
CARBONO Descarbonatagéo realizada com a adigdo de HCI na amostra peneirada na fragdo 0,80 mm e quantificagao
ORGANICO do valor dada pelo analisador de carbono Leco C-144.
oH, Eh Seguindo a metodologia Embrapa (1997), e leitura realizada com o pHmetro(modelo CONDER

CONDUTIVIDADE METER D-54) calibrado com solug¢des tamp&o com pH 4,0 e 7,0.

SALINIDADE Leitura realizada no refratbmetro HAND REFRACTOMETER, modelo ATAGO S/Mill-E.

Fonte: Autora (2022)

Para a realizagcdo da extracdo sequencial pelo método BCR-701 serdo utilizados os seguintes
reagentes: acido acético (CH3COOH), cloridrato de hidroxilamina (NH20OH.HCI), peréxido de hidrogénio
(H202) e acetato de ambnio (CH3COONHA4), que estdo descritas no quadro 3. A metodologia adotada para
o fracionamento por extragdo sequencial, em trés fases, mais a fase residual, foi desenvolvida pelo “BCR.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

E de suma importancia a preservacio dos manguezais, uma vez que eles eles um autor valor biologico

para a natureza. Eles vém sofrendo com o crescimento atividades antrdpicas, diretas ou indiretas
como desmatamento, aterro, drenagem, assoreamento, extracdo de madeira, exploracdo da fauna e
poluigdo, bem como de acidentes ambientais, como vazamentos de 6leo decorrentes da petrolifera.

AGRADECIMENTOS

Agradeco a Universidade Federal da Bahia pela oportunidade de participar do Pograma de pés-graduacao
em Geoquimica: Petroleo e Meio Ambiente, em especial ao LEPETRO, por disponibilizar materiais
e equipamentos para a execucdo das analises e a CAPES pelo apoio financeiro.

REFERENCIAS

BHATTACHARYA, Bhaskar Deb et al. Distribution of dissolved trace metals in coastal regions of Indian
Sundarban mangrove wetland: a multivariate approach. Journal of Cleaner Production, v. 96, p. 233-
243, 2015

CHAPMAN, P. M.; WANG, F.; CAEIRO, S. S. Assessing and managing sediment contamination in
transitional waters. Environment International, [s.1.], v. 55, p.71-91, maio 2013.

ESCOBAR, H. Mystery oil spill threatens marine sanctuary in Brazil. Science, v. 366, n. 6466, p. 672,
2019. DOI: 10.1126/science.366.6466.672



56

ELTURK, M. et al. Evaluation of heavy metals and environmental risk assessment in the Mangrove Forest
of Kuala Selangor estuary, Malaysia. Marine Pollution Bulletin, v. 136, p. 1-9, 1 nov. 2018.

DUODU, G. O.; GOONETILLEKE, A.; AYOKO, G. A. Potential bioavailability assessment, source
apportionment and ecological risk of heavy metals in the sediment of Brisbane River estuary,
Australia. Marine Pollution Bulletin, [s.1], v. 117, n. 1-2, p. 523-531, abr. 2017.

MELVILLE, F.; ANDERSEN, L. E.; JOLLEY, D. F. The Gladstone (Australia) oil spill — Impacts on
intertidal 33reas: Baseline and six months post-spill. Marine Pollution Bulletin, v. 58, p. 263-271,
2009. DOI:10.1016/j.marpolbul.2008.09.022.

NEMATI, K. et al. Speciation of heavy metals by modified BCR sequential extraction procedure in different
depths of sediments from Sungai Buloh, Selangor, Malaysia. Journal of Hazardous Materials, v. 192,
n. 1, p. 402-410, 15 ago. 2011.

SARKAR, S. K. et al. Geochemical Speciation and Risk Assessment of Heavy Metals in Soils and
Sediments. Environmental Risk Assessment of Soil Contamination, 2014.

Zhang ZW, Xu XR, Sun YX, Yu S, Chen YS, Peng JX. Heavy metal and organic contaminants in mangrove
ecosystems of China: a review. Environ Sci Pollut Res Int. 2014 Oct;21(20):11938-50. doi:
10.1007/s11356-014-3100-8. Epub 2014 Jun 18. PMID: 24938806



S7

DETALHAMENTO DE CONTAMINAGCAO EM SOLO URBANO: METAIS-TRACOS EM
SANTO AMARO, BAHIA.

Victor Benjamim Victor

Universidade Federal da Bahia, victor.valane@gmail.com
Orientadores: Gisele Mara Hadlich; Thomas Vicent Gloaguen

RESUMO

O objetivo principal deste estudo visa detalhar a contaminagdo por metais nas areas mais impactadas
pela industria de processamento de chumbo no municipio de Santo Amaro, Reconcavo Baiano, Brasil”,
através de uma analise espacial utilizando técnicas de Espectrometria por Fluorescéncia de Raio X (XRF),
gue vem se estabelecendo como mais vantajosa que as demais, por aumentar a velocidade com a qual as
analises ficam prontas. Apo6s isso serdo submetidas em uma analise geoestatistica e técnicas de extracdo
sequencial de BCR, que fornecera informacBes detalhadas sobre a origem, o modo de ocorréncia,
disponibilidade, mobilizacdo e transporte dos elementos potencialmente toxicos em diferentes fragGes
(trocavel, redutivel, oxidavel e residual). O foque serd as concentra¢des de 11 metais: magnésio (Mg),
potéssio (K), célcio (Ca), aluminio (Al) silicio (Si), titanio (Ti), manganés (Mn), ferro (Fe), cobre (Cu),
zinco (Zn) e chumbo (Pb), os trés Gltimos considerados metais traco, e um Semi-metal, o Arsénio (As).
Para a realizacdo deste, foram definidos 60 pontos aleatorios de coleta, a partir do método do hipercubo
latino condicionado no software R, usando algumas covaridveis ambientais buscando maior
representatividade das caracteristicas ambientais, as amostras de solo coletadas em duas profundidades de
solo 0-5 e de 5 -20 cm. Para a realizacdo das analises estatisticas descritiva e espacial, andlise variogréafica
e geracdo dos mapas das estimativas totais, serd utilizado ArcGIS o software R.

Palavras-chave: Metais-Trago; Solo; Mapeamento; Disponibilidade; Santo Amaro-BA.

12 INTRODUCAO

No mundo é crescente a problematica de casos de contaminag¢do ambiental envolvendo metais. Esses
elementos sdo definidos como potencialmente téxicos para 0s ecossistemas naturais e para a salide humana,
pois eles persistem por muito tempo no meio ambiente natural, devido a sua baixa ou nenhuma
degradabilidade e acumulam-se ao longo da cadeia alimentar (KIM et al., 2015). Segundo Ferreira et.al.,
(2020), o tema vem ganhando destaque nas ultimas trés décadas, em diversos paises industrializados,
sobretudo nos Estados Unidos e na Europa. No Brasil, um dos registos foi a contaminacdo ambiental
registada com metais, que ocorreu no Estado da Bahia, onde uma inddstria de extracdo de chumbo
denominada COBRAC - Companhia Brasileira de Chumbo, de propriedade da multinacional Pefiarroya,
que posteriormente passaria a se chamar PLUMBUM Mineragdo e Metalurgia Ltda., produzia ligas de
chumbo no municipio de Santo Amaro, durante o periodo de 1960 a 1993, que gerou um grande passivo
ambiental prejudicial ndo s6 ao ambiente, mas também a salde de muitos habitantes da cidade
(ANDRADE; MORAES, 2013).

Estima-se que a COBRAC e a PLUMBUM produziram durante o processo cerca de 490.000 toneladas
de escdria enriquecida em metais pesados, principalmente, chumbo, cddmio, zinco, cobre e arsénio, sendo
gue uma quantidade ndo estimada de escoria foi utilizada na pavimentacdo de &reas publicas e privadas,
além de efluentes liquidos do processo metallrgico jogados diretamente no rio Subaé (BRASIL, 2003).

O problema da contaminagéo de Santo Amaro foi investigado em diversos ecossistemas ha quase 40
anos por cientistas ao longo dos anos, tentando entender o problema e propor solucfes. Estudos recentes
feitos por Santos et al (2022) mostram que a contaminacdo do solo de Santo Amaro na Bahia por metais
toxicos, mesmo apos 28 anos de encerramento das atividades da Plumbum, consiste em um grave problema
ambiental presente na vida de muitas pessoas que residem, principalmente, em dareas préximas a
metalUrgica.

Diferentes escalas de trabalho e técnicas tem sido empregadas para a determinagdo quantitativa de
elementos traco nas mais diversas matrizes ambientais, dentre essas, destacam-se: a espectrometria de
absorcdo atbmica em chama (FAAS), a espectrometria de absorcéo atbmica com atomizacéo eletrotérmica
com forno de grafite, (ETAAS ou GFAAS), a espectrometria de absorcéo atdbmica com geracgdo de hidretos
(HGAAS), a espectrometria de absorcdo atdmica com vapor frio (CV AAS), a espectrometria de massa
acoplada ao plasma indutivo (ICP-MS) e a espectrometria de emissdo Gptica com plasma indutivo (ICP-
OES) (SKOOG et al., 2002).

Essas técnicas em si exigem o pré-tratamento das amostras através da digestéo acida, o que leva tempo
e pode ocasionar contaminacdo durante esse processo. Entdo foi desenvolvida a técnica da Espectrometria
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por Fluorescéncia de Raio X (XRF), que vem se estabelecendo como uma das mais vantajosa, por aumentar
a velocidade com a qual as analises ficam prontas, diminuindo a geragdo de residuos, custos das analises,
ensaios ndo destrutivos, requerendo uma preparacdo mais simplificada das amostras e seu aparelho ser
portatil. Mesmo assim, a determinac&o da concentracéo total em solos ndo é um indicador particularmente
atil para distinguir os metais de origem natural e antropogénica presentes nos solos ou sedimentos. Nesse
sentido, houve necessidade de analisar as diferentes fracfes do solo, pois a dindmica entre as diferentes
fracdes geoquimicas é o alicerce fundamental para o entendimento da biodisponibilidade e facilidade de
liberacdo dos metais no meio, sendo complementares as analises das andlises fisico quimicas. Dai a
importancia de determinar ndo somente seu teor total, mas sua concentracdo nas fracdes geoquimicas do
solo ou do sedimento (KARBASSI et al. 2010).

Na tua dissertacdo, Michelle Santos Monte Nero, dita que o fator de contaminacg&o indica que 62% da
area do municipio estd de moderadamente a altamente contaminada por Pb nas diversas profundidades
amostrais de solo, restando ndo contaminados apenas alguns locais mais altos e distantes da fabrica onde
predominam os Latossolos e Argissolos Amarelos derivados das Coberturas Detrito-Lateriticas e da
Formacéo Barreiras e Neossolos derivados dos Dep6sitos Fldvio-Lagunares, ndo existe nenhum trabalho
gue objetive a caracterizar e mapear a extensao da disseminacdo dos contaminantes na regido ditada como
mais contaminadas, em nivel de detalhamento (NERO, 2020). Deste modo, a escassez e até a inexisténcia
de dados em escala semidetalhada da contaminacdo dos metais tracos e a sua disponibilidade, impulsou a
presente proposta de pesquisa que visara dar continuidade aos estudos ja realizados por Nero (2020), de
forma caracterizar e mapear detalhadamente a ocorréncia e disponibilidade do metais tragos com maior
nimero de amostras de solo nas areas mais contaminadas por chumbo (Pb) no municipio de Santo Amaro,
podendo-se deste modo, contribuir em maltiplos sectores para a melhor organizacgdo e ocupagédo do espago
urbano em Santo Amaro.

MATERIAL E METODOS

O recorte espacial deste trabalho foi realizado com auxilio do mapeamento feito por Nero (2020), na
qual a &rea insere-se junto ao municipio de Santo Amaro, municipio esse localizado no Rec6ncavo Baiano,
a area encontra-se nos vértices com coordenadas 12°31'12"S, 12°33'48"S e 38°42'12"0, 38°44'49" O. O
municipio é margeado pela Baia de Todos-0s-Santos desde a foz do rio Subaé, na cidade de Santo Amaro,
até o limite com o municipio de Saubara, ao sul. Fica a 79 km de distancia de Salvador.

O municipio de Santo Amaro possui 492 km?2 de &rea total, com uma populagéo de aproximadamente
57.800 habitantes e ¢ dividido politico administrativamente em trés principais distritos: Campinhos, que
esta localizado ao norte do municipio; Santo Amaro localizado na parte central; e Acupe, localizado ao sul
do municipio.

Para atingir o objetivo da presente pesquisa, diversas etapas vem sendo/estdo sendo realizada, a figura
abaixo, mostra o fluxograma simplifado da pesquisa:

Figura 1: Fluxograma simplifica do trabalho

Processo de amostragem e coleta das amostras

As amostras foram coletadas obedecendo a configuracdo da malha de amostragem pré-definida. Nessa
fase foram coletadas 60 amostras nos diferentes horizontes de solo, amostras em quantidades suficientes
no perimetro da area pré-definida, nas profundidades variando de 0-5 e 5-20 cm, com o auxilio de um trado
manual inoxidavel como preconizado pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (LEMOS & SANTOS,
1996), as amostras foram catalogadas e georreferenciadas por um GPS da marca GARMIN.
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Figura 2: Recorte espacial da &rea de objeto do estudo, no municipio de Santo Amaro-BA e o plano de amostragem.

O método de amostragem cLHS tem seus fundamentos no método LHS (Latin Hypercube Sampling)

gue segue a idéia de um quadrado latino onde existe somente uma amostra em cada linha e em cada coluna,
porém com uma generalizagdo deste conceito para um ndmero arbitrario de dimensdes (MINASNY e
MCBRATNEY, 2006). Desta forma este método tem como idéia central representar a variabilidade espacial
das covariéveis a partir de um conjunto de amostras distintas. Para tanto o cLHS subdivide cada covariavel
em estratos igualmente provaveis que corresponde ao tamanho do conjunto da amostra, e objetiva com um
namero pré-estabelecido de pontos amostrais, contemplar maximamente a variabilidade expressa por estes
estratos. O método foi utilizado nas covariaveis apresentadas no Quadro 1, com 5000 intera¢des, sendo que
0 nmero de interacBes representa as tentativas de experimentagéo que o método realiza buscando a melhor
conformacdo de 41 amostragem. Foi utilizada a biblioteca clhs (Roudier et al., 2012) no software R (R
CORE TEAM, 2016).

Quadro 1: Covaridveis utilizadas na delimitacdo das areas de coletas de amostras.

ID Covaridveis Breve Descricéo
1 Modelo Digital de Elevacio Representa a elevacdo em cada célula do modelo
(MDE)

2 Teor de Chumbo Distribui¢do do teor de chumbo nas camadas
0—5cme5-20cm

3 Vias de acesso -

4 Declividade Representa a declividade local que pode ser angular
Ou em porcentagem

5 Solos Distribuicdo dos solos da regido

6 Indice de umidade Descreve a tendéncia de cada célula em acumular

topogréfica agua

Fonte: adaptado pelo autor (2022).
Uma vez geradas as bases para o processo, a malha de pontos aleatdrios foi gerada a partir do comando
spsample no software R (R CORE TEAM, 2016). Esta amostragem é comumente empregada, devido ao
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fato de eliminar a subjetividade e por apresentar facil reprodutibilidade. Procedeu-se a sele¢do de 60 pontos
amostrais, utilizando peso dos dados igual a 1,0, peso das correlagfes igual a 0,5 e nimero de interagGes
igual a 5000, conforme especificagdes do programa.

Como ainda nao existem critérios definitivos para estabelecer o nimero ideal de pontos amostrais,
quando se utiliza 0 método cLHS, optou-se por selecionar 100 pontos, considerados a principio suficientes
para captar toda a variabilidade das covaridveis ambientais e, consequentemente, dos solos da area de
estudo.

DISTRIBUIGAO ESPACIAL DOS ELEMENTOS

Em estudos ambientais, a analise da distribuicéo espacial de elementos contaminantes ou poluentes &
muito importante, pois evidencia areas que apresentam maiores riscos ambientais. Para o presente trabalho
seguira um roteiro de forma a materializar os resultados:

a) A analise estatistica descritiva e espacial para obter o comportamento da dispersao dos poluentes;

b) a construcdo do semivariograma experimental para a quantificacdo da dependéncia espacial

observada;

c) a modelagem dos semivariograma experimentais e ajustes a uns dos modelos tedricos: esférico,

exponencial ou gaussiano;

d) utilizacdo da técnica de validacdo cruzada para sele¢do do modelo tedrico que melhor se ajustasse;

e) ainterpolacdo através da Krigagem ordinaria para gerar os mapas das estimativas.

FRACCIONAMENTO GEOQUIMICO - BCR

Os métodos de extracdo sequencial foram criados para caracterizar a parti¢do dos elementos nas fracoes
quimicas de solos, sedimentos e materiais residuais contaminados (MILACIC et al., 2012; RAURET et al.,
1999; TESSIER et al., 1979), fornecendo informacBes quantitativas sobre a forca de ligacdo dos metais nas
fases solidas e a potencial reatividade em diferentes condi¢fes ambientais (LI et al., 2013; YUAN et al.,
2011).

Quadro 2: Protocolo analitico da extracdo sequencial pelo Método BCR.

FASE REAGENTES/

FRACAO EXTRAIVEL | CONCENTRACAO e CONDIGOES OPERACIONAIS
F1 (trocavel: ngt?ggé%giztleons Acido acético 0,11 2945 Agitacdo mecanica em agitador do tipo
biodisponivel) carbonatos mol L-1 - “end-over-end”, por 16 h (“overnight”)
F2 (redutivel: Ligado a 6xidos e Cloridrato de Aditacio mecanica em agitador do tino
biodisponivel em hidréxidos de Fe e Hidroxilamina 0,5 22+5 “egnd-gver-end” or 16 }?(“overni h'?’)
ambiente redutor) Mn mol L-1 (pH 2) P &
F3 (oxidavel; Complexado pela 2245 Digestdo por 1 h com agitacdo ocasional
relativamente matéria orgénica e H202 8,8 mol L-1 85 N 5 Digestdo por 1 h
biodisponivel) sulfetos
F4 (residual; o | A\s50¢iado aos HCUHNO3 (3:1) |22 +5 Repouso por 16 h Aquecimento por
A . minerais p - 2 h, com agitac&o ocasional.
biodisponivel) silicatados (Agua Régia) 85+2

Fonte: Adaptado de Coringa et al. (2016).

Existem varios métodos de extracdo sequencial, que variam principalmente quanto a duragdo do
processo e reagentes e suas proporgdes (GABARRON et al., 2019). Dois dos procedimentos mais utilizados
sdo os desenvolvidos por Tessier et al., (1979) e o método BCR, criado pela Comunidade de Referéncia de
Bureau (Bureau Community of Reference - BCR) (URE et al., 1993). O método foi criado por conta da
necessidade de esquemas de extragdo sequencial para analise de sedimentos (SCHINTU et al., 2016), tendo
em vista que o método de Tessier havia sido desenvolvido para solos.

Os métodos de Tessier e BCR diferem principalmente na primeira fase. No de Tessier, a extracdo dos
metais ligados a fracdo trocavel é independente da extragcdo dos metais associados aos carbonatos (que
constitui outra fragdo), enquanto no BCR a extragdo da fragéo trocavel também extrai os metais ligados a
carbonatos. Além disso, a quantidade e a molaridade dos reagentes também variam entre estes métodos
(GABARRON et al., 2019; HUANG e YUAN, 2016). O protocolo possibilita o fracionamento de metais
em quatro principais formas: extraiveis com acido (sollveis em agua, trocaveis e ligados a carbonatos),
redutiveis (ligados a 6xidos de Fe e Mn), oxidaveis (associados a sulfetos e matéria organica) e residuais.
As formas solGveis em agua e trocaveis sao consideradas prontamente disponiveis para a biota.

As formas associadas a carbonatos, 6xidos de Fe, Mn e Al e matéria organica podem ser consideradas
relativamente ativas ou fortemente ligadas, o que varia em funcéo dos atributos fisicos e quimicos dos solos
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e sedimentos, ja os metais incorporados nas estruturas cristalinas das argilas sdo inativos (SCHINTU et al.,
2016).

A nivel mundial, o fracionamento quimico tem sido amplamente utilizado em avaliagGes de risco em
areas contaminadas, pois informa o risco atual e potencial de EPTs em solos e sedimentos. Em solos
contaminados de area de exploragio de Pb e Zn em Zawar, na India, foi encontrado alto percentual de Cd
na fracdo soltvel (32,42%), Zn na forma residual (30,44%) e Pb com a fracdo redutivel do solo (66,86%).
Os resultados encontrados neste estudo indicaram que a mobilidade e a biodisponibilidade dos elementos
estavam associadas a solubilidade das formas geoquimicas dos metais, apontando para uma ordem de
biodisponibilidade potencial na sequéncia Cd > Zn > Pb (ANJU e BANERJEE, 2011). No Ird, foram
coletadas amostras em solos de areas de cultivo de arroz irrigado com agua contaminada por atividades
industriais. O fracionamento quimico dos solos apontou para forte associacdo do Cd com as fragdes
trocavel, redutivel e oxidavel, bem como do Pb com as fragdes residual, redutivel e oxidavel, apontando
maior mobilidade potencial e, consequentemente, maior risco ambiental por Cd. Estes resultados s&o
preocupantes tendo em vista que a agricultura é uma das atividades principais na regido (AHMADIPOUR
et al., 2014). Em solos e rejeitos de mineragdo de Pb e Zn no distrito de Moulouya Superior, Marrocos, a
extragdo sequencial revelou que as amostras mais contaminadas apresentaram alta ligagéo de Pb (até 80%)
e Zn (até 52%) com a fracdo trocavel, enquanto nas amostras ndo contaminadas estes elementos foram mais
associados a fragdo redutivel (Pb até 68% e Zn até 80%), provavelmente em 6xidos de Fe, resultados que
indicam que a mineragdo mobilizou Pb e Zn para a forma mais mével (IAVAZZO et al., 2012).

MOBILIDADE E DISPONIBILIDADE DOS METAIS NO SOLO

A presenca e a mobilidade de metais no ambiente do solo sdo determinadas por inimeros fatores. Esses
determinantes sdo de origem natural ou antropogénica, e seu comportamento no solo é afetado por trés
grupos de fatores: fisicos, quimicos e biolégicos (ALLOWAY, 2013; LI et al., 2013; YANG et al., 2018).
Eles afetam ndo apenas a quantidade, a forma e o ritmo de dissolugdo dos cristais, mas também a reatividade
e migracdo das formas ibnicas, precipitacdo de compostos inorgénicos e alteragdes biogeoquimicas
complexas que ocorrem em solos (ZHANG et al., 2018). Dentre os fatores determinantes nas dindmicas
dos metais no solo, destacam-se para o presente trabalho alguns pardmetros, detalhados a seguir:

Granulometria

A fracdo de argila, composta principalmente por minerais de argila, apresenta alto potencial de retencéo
dos metais. Dessa forma, solos argilosos e que apresentam matéria organica exibem alta capacidade de
sorcédo. Ja solos arenosos apresentam baixa capacidade de retencdo e acidez, permitindo 0 movimento dos
metais até as aguas subterraneas (ARAO et al.,, 2010; FIJALKOWSKI et al., 2012; KUMAR e
SRIKANTASWAMY, 2014). Além disso, solos que apresentam 6xidos e hidréxidos de Fe, aluminio (Al)
e Mn tém um papel importante na adsor¢do dos metais (FIJALKOWSKI et al., 2012; RIBEIRO, 2013).

Potencial Hidrogeni6nico -pH

As concentracBes no solo e a disponibilidade de elementos minerais para as plantas geralmente
diminuem & medida que o pH e o teor de célcio aumentam (PEREZ-DE-LOS-REYES et al., 2013, WILD,
1992). A biodisponibilidade de Cu, Zn, Ni, Cd e Pb é significativamente reduzida em solos com pH acima
de 7 (HAN, 2007). Além disso, exsudatos radiculares podem induzir alterac6es no pH da rizosfera e esse
fato pode influenciar a disponibilidade de elementos minerais (KIDD et al., 2009). A maioria dos metais
tende a estar disponivel em meios acidos, devido ao aumento da solubilidade nesses meios, 0 que
proporciona a absorcéo pelas raizes das plantas.

Carbono organico Total - COT

De modo geral, considera-se que a matéria organica do solo contém cerca de 58 % de C, em relagéo a
massa total. Assim, a determinacdo do carbono orgénico total (COT) tem sido utilizada para estimar
guantitativamente a fracdo orgénica do solo (NELSON & SOMMERS, 1982), o que auxilia no
entendimento de suas varias propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas (RHEINHEIMER et. al., 2008).

Matéria Organica

A adsorcdo de contaminantes pelas frages minerais e organicas do solo pode impedir a sua
movimentacdo através do perfil do solo ou pode retardar esse movimento até que os contaminantes sejam
decompostos pelos microrganismos do meio (BRADY e WEIL, 2009).

CONCLUSOES
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A metodologia proposta no presente trabalho, trara contribui¢es relevantes com informacdes muito
precisas e pode ser utilizada para estudos que envolvam a area de controle e monitoramento de elementos-
trago em solos urbanos. Em suma, o trabalho auxiliara na geragdo de um banco de dados de geograficos em
escala semidetalhada, sobre a contaminacéo e disponibilidades dos metais-tracos em na area de estudo e 0
aperfeicoamento do protocolo utilizado para a realizacdo do BCR (Community Bureau of Reference) para
futuras pesquisas.
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RESUMO

O tem como objetivo avaliar o efeito de biossélidos em diferentes dosagens e estagios de mineralizacdo nas
caracteristicas fisico-quimicas do solo e no crescimento e nutricdo de espécie horticola. Serdo produzidos
biocarvdes oriundo de biossélido da ETEs da Empresa Baiana de Aguas e Saneamento S.A (Embasa), que
serdo caracterizados para identificacdo da sua composi¢cdo. Também sera conduzido um experimento em
casa de vegetacdo, com delineamento experimental blocos ao acaso em esquema fatorial 4 x 3+1, onde
serdo aplicados no solos diferentes doses de biocarvdo(0,5,10,15%) que estardo sob cultivo de alface
(Lactuca sativa). Apds o cultivo, as plantas serdo colhidas processadas, e serdo avaliadas para peso seco
da parte aérea e de raiz, depois de secas serdo trituradas e a concentra¢do dos elementos essenciais e 0s
elementos potencialmente tdxicos determinado em ICP-OES em extrato USEPA 3150B. A partir dos
resultados obtidos serdo calculados os indices de enriquecimento de metal (MEI), indice de mobilidade do
metal (MMI), indice de risco ecoldgico potencial (PERI), fator de Contaminacdo Global (FCG), RE é o
indice de risco ecolégico potencial de um Unico elemento, IPRE o somatério do risco ecoldgico potencial
de todos os EPTs avaliados, FCG o somatdrio dos fatores de contaminagdo para os elementos (As, Zn, Cr,
Cu, Pb, Ni e Cd.) e o Fator de Translocacdo (FT) e de Fator de Bioacumulagéo (FB).

Palavras-Chave: Fertilidade; Biocha; Olericolas; Nutrigao .

13 INTRODUCAO

Os sistemas de esgotamento sanitario convencionalmente ultilizados no Brasil gerenciam &gua, energia e
nutrientes e infelizmente acabavam considerando as excretas como residuos, e ndo como recursos. E assim
0s nutrientes que eram retirados do solo, e excretados sob a forma de fezes e urina pelo ser humano, apds
a digestdo dos alimentos consumidos, sdo perdidos nas correntes de esgoto que séo langadas em corpos
hidricos (WERNER et al., 2009).

E assim diante da demanda de &gua, alimentos e energia no mundo, tornou-se necessario uma readequagéo
do tratamento de esgotos, que focasse ndo apenas na remocao de poluentes para atender aos padrfes da
legislagdo ambiental, mas também atendesse as necesidades no reuso dos biossélidos (lodo de esgoto)
gerados. Assim o uso de biossélidos na adubacdo de solos é realidade em diversas localidades no Brasil e
ao redor do mundo, e tem proporcionado rentabilidade nas producdo agricola (SANTOS et al., 2011,
ABREU et al., 2019; DHANKER et al., 2021; MADUREIRA, 2022; ZHANG et al., 2022). Mas o0s
biossolidos além de apresentarem composicOes desejaveis (macronutrientes, micronutrientes e matéria
organica), apresentam também compostos indesejaveis (metais em niveis toxicos e microrganismos nocivos
a salide humana), o que requer cuidados especiais para a sua aplicagdo no solo.

Segundo a Resolucdo CONAMA n° 375/20061, revogada pela Resolucdo CONAMA n° 498/2020, é de
extrema importancia que sejam realizadas a caracterizagdo de biossolidos a serem destinados para aplicacdo
no solo, sendo assim necessario contemplar os seguintes aspectos: | - potencial agrondmico; Il - redugdo
de atratividade de vetores; Il - substancias quimicas; e 1V - qualidade microbioldgica.

Assim vista as possibilidades do aproveitamento do lodo de esgotos, devido as suas caracteristicas e
finalidades, visando melhorias em sistemas produtivos de forma que coprodutos de um processo sirvam de
matéria-prima ou

insumo para outro, esse trabalho objetiva o aproveitamento benéfico do lodo de esgoto no estado da Bahia,
de forma a contribuir com a definicdo de solucdes tecnoldgicas adequadas as necessidades econémicas,
ambientais e sociais. Avaliando o efeito de bioss6lidos em diferentes dosagens e estagios de mineralizacéo
nas caracteristicas fisico-quimicas do solo e no crescimento e nutricdo de espécie horticola.
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14 METODOLOGIA

2.1 Producdo de biocarvéo

Seréo produzidos biocarvdes oriundo de biossélido da ETEs da Empresa Baiana de Aguas e Saneamento
S.A (Embasa) de Salvador, para a producédo dos biocarvdes o biossoélido coletado serad seco ao ar e depois
pirolisado a temperatura de 350, 500, 650 e 800°C. Os biocarvdes produzidos serdo triturados e passados
por peneira de 2 mm para serem caracterizados, juntamento com o lodo.

2.2 Caracterizacdo fisico-quimica biocarvéao

Tanto para as amostras de LE e BLS seréo determinados pH(H20) e pH(KCL), utilizando medidor de pH,
condutividade elétrica (EC), superficie especifica (SE) e composicdo elementar através de analisador
elementar para determinagdo de C, N, H, O e S. A Capacidade de Troca Cati6nica (CTC) sera determinada
de acordo com Anston et al., (2013). As analises de proximato (concentracfes de C, H, N e S) do bioss6lido
e dos biocarvdes serdo determinadas através de um analisador elementar automatico e a porcentangem de
O sera calculada através da equagdo: (%) =100— (C% + H% + N% + S% + cinzas% ) As
analises de ultimato (umidade, cinzas, volateis e carbono fixo) serdo determinadas por diferentes
procedimentos analiticos: o teor de umidade através da perda de peso da amostra quando aquecida a 150°C;
o de volateis apds aquecimento das amostras em mufla entre 150 a 750 °C; e o teor de cinzas através
combustdo a seco em forno mufla a 750 °C por 6 h (Enders & Lehmann, 2017). O carbono fixo serd
calculado de acordo com a equagdo: FC (%) = 100% — (umidade% — volatilmatéria% —
cinzas%). FC (% ) =100%— (umidade% - volatilmatéria% — cinzas%). Ja para a concentragao total
de metal no biocarvao sera determinada com a utilizagdo da Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X
Portatil Dispersiva de Energia (PXRF) (Brucker, modelo Titan 600). E a disponibilidade dos elementos
através do fracionamento quimico de acordo com o protocolo BCR, adaptado de PRADIT et al., (2019). E
a partir dos resultados obtidos serdo calculados: o indice de enriquecimento de metal (MEI), o indice de
mobilidade do metal (MMI) de acordo com Kabala e Singh (2001); e o indice de risco ecoldgico potencial
(PERI) proposto por Hakanson (1980).

2.3 Experimento em ambiente controlado

A conducdo do experimento em casa de vegetacdo serd conduzido em delineamento experimental blocos
ao acaso em esquema fatorial 4 x 3+1, sendo biocarvdo produzido em quatro temperaturas serdo aplicados
no solos que estardo sob cultivo de alface (Lactuca sativa) com diferentes doses de biocarvao(5,10,15%) e
4 repeticBes. Sera também avaliado um tratamento controle (+1) o qual ndo recebera biocarvdo. As unidades
experimentais serdo constituidas de vasos contendo 4 dm3 de solo. As plantas serdo cultivadas por 40 dias.
Apos o cultivo, as plantas serdo colhidas, lavadas e colocadas para secar a 60 oC em estufa de circulagéo
de ar forcado. As plantas serdo avaliadas para peso seco da parte aérea e de raiz. As partes das plantas serdo
trituradas e a concentracdo dos elementos essenciais e 0s elementos potencialmente toxicos determinado
em ICP-OES em extrato USEPA 3150B.

No fim do estudo, amostras de solos serdo coletadas de todos os vasos, secas ao ar, beneficiadas e
processadas para subsequentes avaliagdes, fisico-quimica, teor total de metais e fracionamento quimico e
concentragdo de contaminantes organicos.

15 CONCLUSOES

Apos a obtencgdo dos resultados, sera possivel observar o efeito de diferentes doses de biocarvédo na nutri¢éo
de plantas e nas caracteristicas fisico-quimicas do solo, bem como o efeito do biocarvao produzido em
diferentes temperaturas na trasnlocacdo de EPTs (Elementos Potencialmente Tdxicos) nos diferentes
compartimentos das plantas cultivadas. Além da obtengdo dos indices de enriquecimento de metal (MEI),
indice de mobilidade do metal (MMI), indice de risco ecoldgico potencial (PERI), fator de Contaminagéo
Global (FCG), RE e o indice de risco ecoldgico potencial de um Gnico elemento, IPRE o somatdrio do risco
ecoldgico potencial de todos os EPTs avaliados, FCG o somatério dos fatores de contaminagdo para 0s
elementos (As, Zn, Cr, Cu, Pb, Ni e Cd.) e o Fator de Translocacdo (FT) e de Fator de Bioacumulagdo (FB).
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