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RESUMO 

 
O pioneirismo da exploração de petróleo vivido pela Baía de Todos os Santos (BTS) 
deixou um grande passivo ambiental, sentido pelos ecossistemas locais sob a forma 
de contaminação por hidrocarbonetos de petróleo. Atualmente diversas técnicas 
lidam com essa problemática, dentre as quais, a biorremediação que é uma técnica 
aplicada para amenizar diversos impactos ambientais, dentre eles os gerados por 
derivados do petróleo, através da introdução de microorganismos no ambiente, ou 
criando condições ótimas para os mesmos se desenvolverem. O presente estudo 
objetivou avaliar a degradação de biomarcadores saturados e aromáticos através da 
técnica do bioestímulo em sedimento de manguezal impactado por atividades 
petrolíferas, testando a potencialidade de dois fertilizantes (NPK e OSMOCOTE) 
como agentes aceleradores da biodegradação dos componentes de petróleo, sob 
condições experimentais. A metodologia utilizada e testada no experimento baseou-
se no monitoramento do processo de biorremediação em aquários com água do rio 
São Paulo e sedimento contaminado por óleo, realizado durante 90 dias de 
simulação, ocorrido entre os meses de setembro e dezembro de 2008. Para o 
controle da simulação os parâmetros físico-químicos foram monitorados ao longo 
dos 90 dias da simulação, os teores de nitrogênio e fósforo foram monitorados 
mediante coletas de sedimento extraídos das provetas dos aquários de simulação e 
analisados no Laboratório de Estudos do Petróleo (LEPETRO). O óleo presente no 
sedimento foi extraído em soxhlet e posteriormente analisado por cromatografia 
liquida e gasosa. O resultado dos parâmetros físico-químicos mostrou condições 
favoráveis para o processo de biorremediação durante todas as fases de 
investigação e os nutrientes mantiveram dentro de limites adequados ao 
desenvolvimento dos microorganismos. Os biomarcadores saturados apresentaram 
indícios mais proeminentes de degradação ao longo da simulação, principalmente 
para os terpanos (m/z=191) e os esteranos (m/z=217). Os fragmentogramas (m/z= 
170), (m/z=192), (m/z=228) e (m/z=231) analisados para o sedimento coletado no 
final da simulação apresentaram maiores abundância relativa dos picos, isso pode 
fornecer algumas conclusões, tais como, a possibilidade de degradação de 
compostos mais complexos que possam gerar frações de intermediária 
complexidade. Pelos resultados apresentados ao longo do experimento o nutriente 
NPK foi mais eficiente principalmente para as frações dos saturados. Sendo o 
nutriente OSMOCOTE recomendado para processos de biorremediação de 
compostos de alta complexidade (HPA de alto peso molecular e composto NSO), 
pois o tempo de resposta desse nutriente é mais lento, porém, é capaz de fornecer 
nutrientes por muitos meses. Como recomendação para futuros experimentos na 
região norte da BTS seria importante que fossem contemplados também as frações 
dos compostos NSO, pois a complexidade dessas substâncias tem que ser avaliada 
em qualquer processo de biorremediação. 
 
 
Palavras-chave: Biorremediação, Bioestimulação, Biomarcadores, HPA, BTS.  



ABSTRACT 

The pioneer in oil exploration in Todos os Santos  Bay (BTS) left a huge 
environmental liability, still sense by local ecosystems as (in the form of) 
contamination by petroleum hydrocarbons. Currently several techniques deal 
with this problem among which the bioremediation is a technology used to 
mitigate several environmental impacts, including those generated by 
petroleum, through the introduction of microorganisms in the environment or 
creating optimum conditions for them to develop. This study aimed to evaluate 
the degradation of saturated and aromatic biomarkers (PAH) by the technique 
of biostimulation in mangrove sediments impacted by oil activities, testing the 
potential of two fertilizers (NPK and OSMOCOTE) as agents to accelerate the 
biodegradation of oil, under experimental conditions. The methodology used 
and tested in the experiment was based on monitoring the process of 
bioremediation in aquariums with São Paulo river water and sediment 
contaminated by oil carried out during 90 days of simulation which occurred 
between September and December 2008. To control the simulation physical-
chemical parameters were monitored over   the 90 days of simulation and the 
nitrogen and phosphorus content were monitored by collection of sediment from 
the aquarium simulation and then analyzed in the Laboratory (LEPETRO). The 
oil present in the sediment was extracted with soxhlet and subsequently 
analyzed by liquid chromatography and gas. The result of the physicochemical 
parameters showed favorable conditions for the bioremediation process during 
all phases of research and nutrients remained within suitable limits for the 
development of microorganisms. The biomarkers saturated showed most 
prominent signs of degradation during the simulation, mainly for terpanes (m/z = 
191) and steranes (m/z = 217). The fragmentograms (m/z = 170), (m/z = 192), 
(m/z = 228) and (m/z = 231) analyzed of the sediment collected at the end of 
the simulation showed higher peaks of relative abundance, that can provide 
some conclusions, such as the possibility of degradation of complex 
compounds can generate some fractions of intermediate complexity. For the 
results presented during the experiment the nutrient NPK was more efficient 
especially for the saturated fractions. The OSMOCOTE was the nutrient 
recommended for bioremediation processes of highly complex compounds 
(PAHs of high molecular weight and NSO compounds) because the response 
time of this nutrient is slower however is able to provide nutrients for many 
months. As a recommendation for future experiments in the northern region of 
the SBT would be important were covered the fractions of NSO compounds, 
because the complexity of these substances have to be evaluated in any 
process of bioremediation. 
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APRESENTAÇÃO DO TRABALHO  

 
 

Para uma melhor compreensão, a presente dissertação foi dividida em 

06 tópicos, sendo: 

 
Tópico 1 - apresenta-se uma introdução geral do tema em estudo, 

caracterização da área e objetivos; 

Tópico 2 - neste capítulo são apresentados revisão do tema referente ao 

processo de biodegradação, histórico da região de estudo, aplicação das 

técnicas de biorremediação num caráter internacional e nacional e, os 

principais centros de pesquisas e estudos com a temática de biorremediação; 

Tópico 3 – neste capítulo são descritas as metodologias adotadas incluindo os 

materiais utilizados, os equipamentos e as condições experimentais 

empregados na realização deste trabalho; 

Tópico 4 - são apresentados os resultados e a discussão dos parâmetros 

físico-químicos, nutrientes e biomarcadores saturados (mz=191 e m/z=217), 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (m/z=170, m/z=192, m/z=228, m/z=228 

e m/z=231); 

Tópico 5 - as considerações finais; 

Tópico 6 – as recomendações para trabalhos futuros. 

 

Por fim, apresentam-se as referências bibliográficas citadas ao longo da 

presente Dissertação e dados anexos como complementação dos assuntos 

abordados no corpo do texto. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

O advento do uso de derivados do petróleo na Era Industrial, a partir da 

última metade do século XIX, tem ocasionado potenciais derramamentos 

destes produtos no ambiente, com subseqüente efeito para os ecossistemas e 

para a biota (TSENG, 1999). De acordo com a base de dados da “The 

International Tanker Owners Pollution Federation Limited” (ITOPF), estima-se 

que, de 1970 a 2002, cerca de 5.700.000 toneladas de óleo foram lançadas ao 

mar. A Tabela 1 mostra alguns acidentes que, além de causar impactos 

ecológicos, tornaram-se marcos mundial devido as suas proporções e danos 

causados ao meio ambiente. 

  

Tabela 1 - Principais derrames de óleo ocorridos nas últimas décadas.(Fonte: modificado de 
ITOPF, 2002). 
 

Navio/outro Ano Localização Óleo Derramado 

Torrey Canyon 1967 Reino Unido 85.000 ton 

Wafra 1971 Africa Sul 40.000 ton 

Metula 1974 Chile 50.000 ton 

Jakob Msersk 1975 Portugal 88.000 ton 

Urquiola 1976 Espanha 100.000 ton 

Hawaiian Patriot 1977 Honululu 95.000 ton 

Amoco Cadiz 1978 França 223.000 ton 

Atlantic Express 1979 Índias 287.000 ton 

Castillo de 
Bellver 1983 Africa Sul 252.000 ton 

Odssey 1988 Canadá 132.000 ton 

Exxon Valdez 1989 Alaska (USA) 37.000 ton 

Haven 1991 Itália 144.000 ton 

Braer 1993 Reino Unido 85.000 ton 

Sea Express 1996 Reino Unido 72.000 ton 

Dutos 2000 
B. Guanabara 

(BR) 300.000 galões  

Prestige 2002 Espanha 63.000 ton  

 British Petroleum  2010 Golfo do México s/dados oficiais 

 
A conseqüência de alguns destes acidentes tem sido particularmente 

grave em termos da perda financeira e danos locais para o ambiente. Desta 

forma, atualmente, eles têm recebido substancial atenção devido a um 
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aumento na consciência pública e legislação mais rigorosa em todo mundo 

(VANEM et al., 2008). 

 

Os desastres ocorridos durante as últimas décadas têm mostrado como 

o petróleo é danoso ao ambiente. Contudo, esses desastres também serviram 

para o desenvolvimento de técnicas para lidar com derrames de óleo no 

ambiente marinho e na zona costeira. Muitos desses métodos normalmente 

utilizados para a limpeza de áreas que sofreram impacto por óleo (i.e 

dispersantes químicos, queima do óleo, remoção mecânica do sedimento), 

tornam-se problemáticos quando aplicados em áreas sensíveis, tais como, os 

manguezais (FINGAS, 1998). 

 

Considerando que no Brasil, durante esta última década, houve um 

crescimento da atividade de petróleo e gás pode-se concluir que este fato 

gerou um aumento na exploração, produção e processamento do óleo, 

podendo ter efeito amplificador sobre os riscos de acidentes durante as etapas 

de exploração, transporte, refino e usos múltiplos dos produtos e subprodutos. 

Neste aspecto atenção especial deve ser dada as novas descobertas de 

grandes reservas de petróleo offshore debaixo da camada de sal, denominada 

de “pré-sal”, a qual num futuro próximo poderá aumentar consideravelmente a 

produção interna brasileira de petróleo. 

 

A situação do meio ambiente no globo nos desafia a preservar os 

recursos naturais e, ao mesmo tempo, possibilitar um desenvolvimento social 

justo, permitindo que as sociedades atinjam uma melhor qualidade de vida em 

todos os aspectos. A necessidade de consolidar novos modelos de 

desenvolvimento sustentável exige a construção de alternativas de utilização 

dos recursos naturais, orientada por uma racionalidade ambiental (OLIVEIRA, 

2001). Por meio dessa racionalidade, é cabível sugestões pelo 

desenvolvimento de metodologias alternativas, menos lesivas ao ambiente, 

como as técnicas de biorremediação e fitorremediação (DOWTY et al., 2001). 

Estas formas de remediação são poucos expensivas podendo ser aplicada a 

grandes áreas, para atenuação de um grande número de poluentes, como por 

exemplo, os hidrocarbonetos de petróleo (EVENS,2005). 
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A Figura 1 evidencia os principais tipos de poluentes onde pode ser 

aplicada a técnica de biorremediação. Percebe-se que o petróleo representa 

parcela significativa dentre os poluentes, com possibilidades de aumentar essa 

participação num cenário futuro, onde as novas fronteiras exploratórias da 

indústria do petróleo e gás certamente irão permitir o aumento da produção.  

 

 
 
 Figura 1 - Os mais importantes tipos de resíduos onde se aplica a técnica de biorremediação. 
Fonte: USA, EPA/540/N-93/001 apud SOUZA, 2003. 

 

Sob a ótica de desenvolvimento de técnicas limpas ou menos 

impactantes como as de biorremediação é que uma série de pesquisas vem 

sendo desenvolvidas, no âmbito do Projeto Cooperativo Processos de 

Biorremediação de áreas de Manguezal sob Influência de Atividades 

Petrolíferas, PROAMB, vinculada a Rede de Recuperação de Áreas 

Contaminadas por Atividades Petrolíferas (RECUPETRO), por pesquisadores 

do Instituto de Geociências da UFBA em parceria com diversas instituições de 

pesquisas. Este projeto tem como um dos objetivos principais desenvolver 

testes de biorremediação em níveis laboratorial e de bancada com vistas a 

promover processos de recuperação de áreas de manguezais afetadas por 

derramamentos de petróleos e/ou seus derivados. 

 

No escopo da presente pesquisa, com o propósito de se realizar 

experimentos de simulação dos derrames de óleos em sedimentos de 

manguezal, implantou-se um laboratório nas proximidades do estuário do rio 
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São Paulo, intitulado “Laboratório de Simulação de Processos de 

Biorremediação”. A área estabelecida para construção do laboratório foi 

escolhida em função: i) de sua proximidade com a região onde serão 

realizados os testes; ii) de apresentar um piso já construído em cimento, sendo 

antiga base de poço de perfuração da Petrobras (Figura 2). A referida área 

obteve devida aprovação prévia junto a Petrobras (CENPES e UO-BA). 

 

 
 

Figura 2 - a) Antiga base de poço onde foi construído o Laboratório de Simulação, (b) vista 
frontal, (c) vista lateral evidenciando o Laboratório, construído e cercado e (d) vista interna 
evidenciando as bancadas. 

 

No seu interior existem bancadas, onde ficam apoiados aquários 

(unidades de simulação) cada um contendo 8 tubos de ensaio (provetas), 2 

barras de madeiras para o sustento das provetas (Figura 3a, b) e bombas de 

aquário usadas para movimentação e oxigenação da água. 

 

(a) 
 

.(b) 

 (c)  (d) 
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Figura 3 - Aquário com tubos de ensaio sustentados em barras de madeira (a) vista em planta, 
(b) vista em perfil. 

 

1.1 CARACTERIZAÇÃO DA ÁREA DE ESTUDO  

 

A área escolhida como foco das atenções durante a realização deste 

projeto (área piloto) é representativa do ecossistema manguezal, localizada na 

região da Baía de Todos os Santos - BTS, onde estão instaladas desde a 

década de 1950, diversas atividades ligadas à indústria petrolífera (campo de 

produção, refinaria, porto), mais especificamente nas proximidades da Estação 

de Produção da UO-BA (Petrobras) denominada “Estação Pedra Branca”. O 

manguezal do estuário do rio São Paulo, objeto deste estudo, situa-se na área 

de influência dos Municípios de Candeias e São Francisco do Conde. Na sua 

bacia de drenagem se desenvolvem diversos tipos de atividades vinculadas 

principalmente às atividades de exploração, refino e armazenamento de 

petróleo (Figura 4).  

 

O acesso à área se dá através da BR 324, onde no entroncamento com 

a BA-592 se toma à direção para Candeias em seguida à direção para 

Refinaria Landulfo Alves (RLAM). Nas proximidades da RLAM se dirige até 

imediações da Estação Pedra Branca e a exata localização da área é 

apresentada nas coordenadas geográficas: 12º 44’ 26,0” S e 038º 31’ 53,9” W. 

 
(a) 

 
(b) 
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Figura 4 - Mapa de situação e localização da área de estudo. a) Mapa de situação da BTS; b) Fotografia aérea da área e em destaque c) Local de coleta. 
Fonte: Modificado da folha da Baía de Todos os Santos: SD-24-X-A-IV (BAHIA, 2004). 
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Nas proximidades da Bacia do rio São Paulo são encontrados diversos poços 

de petróleo, com registro histórico de incidentes do tipo “blow-out” (explosão de 

poços) que levou a diminuição de grandes áreas de manguezais bem como a 

contaminação dos remanescentes com óleo cru (petróleo) (CRA, 2001; SANTOS, 

2002 apud LIMA, 2010). 

 

Alguns trabalhos desenvolvidos na região norte da Baía de Todos os Santos – 

BTS (QUEIROZ, 1992; BAHIA, 2002; VEIGA, 2003) caracterizaram a flora da área 

em questão com presença típica das espécies Laguncularia racemosa R. Gaeth 

(mangue branco), associada à Avicennia schaueriana (mangue siriúba) e 

Rihizophora mangle L. (mangue vermelho). Na região do rio São Paulo predomina o 

tipo de vegetação formada por arbustos, gramíneas e principalmente na região 

estuarina a vegetação típica de manguezal. Pode ainda ser encontrado o Piinus sp, 

implantado pela Petrobras no processo de reflorestamento (BAHIA, 2002). 

 

Araujo e Silva (2008) em estudo de caracterização físico-oceanográfica do 

Estuário do Rio São Paulo demonstraram que o referido estuário se comporta 

globalmente como um sistema homogêneo na vertical, com a ocorrência de períodos 

de fraca estratificação térmica. Foram registrados valores de intensidade de corrente 

no intervalo 6,790,1  v


 cm.s
-1

, com uma média de 12,4 cm.s
-1

.
 
No que se refere 

aos processos de troca entre o estuário do rio São Paulo-BA e a BTS, as medidas 

de velocidade indicam que existe um fluxo preferencial dos volumes d’água na 

porção sudeste da área de estudo, através do canal situado entre o povoado Roça 

Grande e a ilha de Maré. Através deste canal escoa a grande maioria das águas 

provenientes do estuário (ou da BTS) durante o estágio de vazante (ou de enchente) 

(Figura 5). 
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Figura 5 - Intensidade e direção das correntes na superfície (cm.s

-1
) durante os estágios de maré 

baixa-mar, enchente, preamar e vazante. Estuário do rio São Paulo-BA (Fonte: ARAUJO e SILVA, 
2008). 
 

A existência dos terminais marítimos na ilha de Madre Deus, em especial o 

Terminal Marítmo Almirante Câmara - TEMADRE, representa um risco constante de 

acidentes ambientais na região. Além do TEMADRE está em operação uma fábrica 

de asfalto da Petrobras, localizada nas proximidades da região portuária e às 

margens de uma zona de manguezal. Nos arredores das instalações são evidentes 

os sinais de degradação ambiental, podendo ser visivelmente observadas pela 

erosão das encostas, depósitos de aterros sobre o manguezal e descaracterização 

da paisagem (VEIGA, 2003). 
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Conforme mostra o Mapa de Sensibilidade Ambiental para a região norte da 

BTS (Figura 6), verifica-se que o estuário do rio São Paulo foi classificado como área 

muito sensível, conforme o índice 10D (terras úmidas com vegetação arbustiva – 

manguezal) (CARVALHO, 2006). Anjos (2002) em seu estudo de Sensibilidade 

Ambiental da BTS classificou a região de influência do estuário do rio São Paulo 

com risco de derrames de óleo, colocando neste estudo a região norte da BTS como 

a área mais sensível. Vale ressaltar, que as Cartas de Sensibilidades Ambientais – 

SAO baseiam-se em diversos fatores, tais como: 1) grau de exposição; 2) tipo de 

substrato e 3) declividade.  

 

 
 

Figura 6 – Cartas Sensibilidade Ambiental – SAO para a região Norte da Baía de Todos os Santos, 
Bahia (Fonte: PETROMAR/FINEP, Rede 05, PETRORISCO elaborado por Carvalho, 2006). 

 

1.2 OBJETIVOS 

 

1.2.1 Objetivos gerais  

 

 

Monitorar os processos e os parâmetros físico-químicos não conservativos 

em águas do estuário do rio São Paulo, presentes nos aquários de simulação e 
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avaliar a utilização de produtos contendo nitrogênio e fósforo como bioestimulantes 

ou aceleradores utilizados em procedimentos de biorremediação. 

 

 

1.2.2 Objetivos específicos 

 

 Monitorar os parâmetros físico-químicos não conservativos – 

temperatura, salinidade, oxigênio dissolvido (O.D.) e potencial 

hidrogeniônico (pH) presentes na água dos aquários de simulação, 

capazes de gerar condições adequadas aos microorganismos;  

 Monitorar os nutrientes amônia, fósforo e nitrato durante a simulação;  

 Analisar de forma qualitativa a eficiência dos fertilizantes agrícolas NPK 

e OSMOCOTE no processo de bioestimulação utilizados na aceleração 

da biodegradação de petróleo;  

 Avaliar qualitativamente a degradação dos biomarcadores saturados 

(m/z=191 e m/z=217), biomarcadores aromáticos (HPA) (m/z=170, 

m/z=192, m/z=228 e m/z=231) através de técnicas cromatográficas;  
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2 REVISÃO DO TEMA 

 

2.1 PRINCIPAIS CONSTITUINTES DO PETRÓLEO 

 
 

O óleo cru corresponde à fração do petróleo, cuja composição é de 

hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos, compostos sulfidrilados, oxigenados e 

nitrogenados, e alguns metais dissolvidos em água (OLIVEIRA, 2001). De acordo 

com a origem do petróleo, a composição química e as propriedades físicas do óleo 

cru podem variar demasiadamente, e é devido a esses fatores (composição 

complexa e variabilidade na composição) que se encontram dificuldades para o 

tratamento de áreas contaminadas por tal substância (DAL FORNO, 2006). 

 

O petróleo pode ser dividido em frações saturadas, aromáticas e polares 

(compostos com nitrogênio, enxofre e oxigênio - NSO). Adicionalmente, além da 

fração saturada, possuem frações insaturadas com ligações duplas e triplas entre os 

átomos de carbono (MAHAN, 1972; SOUZA, 2003; PETERS e MOLDOWAN, 2005). 

 

Segundo Hunt (1996) dentre as classes de hidrocarbonetos presentes no 

petróleo, destacam-se as seguintes: n-alcanos, iso-alcanos, cicloalcanos, aromáticos 

e cicloalcanoaromáticos. A relativa biodegradabilidade dos hidrocarbonetos tem sido 

reportada (em ordem de decréscimo de degradabilidade): alcanos lineares (C10 a 

C19), gases (C2 a C4), alcanos (C5 a C9), alcanos ramificados com até 12 carbonos, 

alcenos (C3 a C11), alcenos ramificados, aromáticos e cicloalcanos (Figura 7). A 

tendência é encontrar menos microorganismos com o aumento da dificuldade de 

degradação (HEELY et al., 1992; SOUZA, 2003; PETERS e MOLDOWAN, 2005, 

SILVA, A., 2008). 
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Figura 7 – Efeitos progressivos do nível de biorremediação sobre a composição dos óleos em função 
da intensidade da alteração em uma escala de 1 a 10. (Fonte:modificado de PETERS e 
MOLDOWAN, 1993).  

 

 

Uma importante classe de substâncias orgânicas são os biomarcadores ou 

marcadores biológicos, são compostos que ocorrem como mistura complexa no 

petróleo. Esses compostos possuem relação direta com substâncias que ocorrem 

em organismos vivos. Desta forma os biomarcadores são capazes de transmitir 

informações específicas com relação à origem da matéria orgânica sedimentar, sua 

evolução térmica e estágio de degradação (BORIN, 2003). 

 

Entre os marcadores biológicos estão os hidrocarbonetos saturados tais 

como: os isoprenóides, os terpanos bicíclicos, tricíclicos, tetracíclicos, pentacíclicos, 

os hopanos e os esteranos. São os biomarcadores mais estudados encontrados em 

rocha, sedimentos e óleos, esses desempenham um papel fundamental na 

geoquímica de exploração do petróleo, fornecendo importantes parâmetros capazes 

de inferir a idade e paleoambiente deposicional da rocha geradora, grau de evolução 
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térmica e estágio de biodegradação, além do input de matéria orgânica que gerou o 

óleo (SILVA, A., 2008). 

 

Outra classe importante para a geoquímica ambiental são os hidrocarbonetos 

poliaromáticos (HPA) são produtos primários de processos de combustão incompleta 

a diferentes temperaturas e compreendem moléculas com 2 a 6 anéis aromáticos. 

Podem ter origem natural ou antropogênica, tendo duas fontes principais, pirolíticas 

ou petrogênicas e são considerados recalcitrantes, essas substâncias só sofrem 

alterações em escalas severas de biodegradação (ZAKARIA et al., 2001). 

 

Alguns autores relatam a importância dos biomarcadores para a geoquímica 

orgânica, pois algumas classes desses compostos presentes na estruturas 

moleculares dos organismos quando incorporados ao sedimento, sofrem pequenas 

modificações durante o período de formação do petróleo (diagênese e catagênese), 

preservando desta forma seu esqueleto básico de carbono (PETER e MOLDOWAN, 

1993; MINGUZZI, 1997; BORIN, 2003; SILVA, A., 2008). 

 

2.2 PROCESSOS DE DEGRADAÇÃO ASSOCIADOS A DERRAMES DE 
ÓLEO 

 

2.2.1 Processos Ambientais 

 

 

Após um derramento de óleo no mar inicia-se uma série de processos 

associados à degradação, sendo os principais: evaporação, dissolução, 

espalhamento, oxidação, emulsificação, sedimentação e biodegradação (Figura 8). 

Os impactos causados por um derramamento de óleo são dependentes do tipo de 

hidrocarboneto, volume derramado, clima, tempo, estações do ano, fatores 

biológicos, atividades de limpeza e reabilitação (IPIECA, 1993; SOUZA, 2003). A 

combinação desses fatores contribuirá para um maior ou menor intemperismo sobre 

o óleo (ITOPF, 2002).  
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Em um estágio inicial, os processos mais importantes que alteram a 

composição e o comportamento de um derrame de óleo no mar são: i) evaporação 

dos componentes mais voláteis do óleo, ii) formação de emulsão óleo em água e iii) 

dispersão natural (IPIECA, 1993; SOUZA, 2003). 

 

Espalhamento EspalhamentoEvaporação Oxidação

Dissolução

Sedimentação

Dispersão
Biodegradação

Emulsificação

 
 

Figura 8 - Processos de intemperismo que ocorre com o óleo derramado no mar. Fonte: modificado 
de IPIECA (1993). 

 

Nos ambientes tropicais, as temperaturas elevadas fazem com que a perda 

por evaporação dos componentes voláteis do petróleo seja mais rápida, diminuindo 

seus efeitos tóxicos sobre a microflora local (FINGAS, 1998). A evaporação acelera 

o processo de sedimentação precipitando compostos de pesos moleculares 

elevados; a dispersão natural é caracterizada pelo movimento de gotas de óleo na 

coluna d'água, intensificado pela turbulência das ondas. A emulsificação envolve 

mudanças no estado de uma dispersão óleo-água para uma emulsão água-óleo, 

com formação de uma mistura. O processo de dissolução é considerado um 

parâmetro importante, pois envolve a solubilização parcial dos compostos 

aromáticos de baixos pesos moleculares (ITOPF, 2002). Outros fatores como foto-

oxidação também contribuem para alterações químicas do óleo.  

 

2.2.2 Processos Microbiológicos 
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O processo de tratamento biológico é um uma reação bioquímica mediada por 

microorganismos que transformam substâncias tóxicas em outras menos tóxicas ou 

não-tóxicas. A aceleração de biodegradação denomina-se biorremediação. Um 

composto orgânico é oxidado (perde elétrons de hidrogênio) por um aceptor de 

elétrons, e este é reduzido, ganhando elétrons de hidrogênio. Vários aceptores de 

elétrons têm sido identificados como o oxigênio, nitrato, sulfato ou dióxido de 

carbono. A utilização do oxigênio como um aceptor de elétrons é denominado 

biodegradação aeróbica; enquanto com os outros elementos, biodegradação 

anaeróbica. (AZEVEDO, 2006). 

 

Os microorganismos envolvidos no processo de biodegradação do petróleo 

devem possuir características tais como: a presença de um grupo específico de 

enzimas oxigenases ligadas à membrana citoplasmática e mecanismos para a 

otimização do contato com os hidrocarbonetos insolúveis em água (SOUZA, 2003). 

A transformação dos hidrocarbonetos pelos microorganismos pode ser facilitada 

através da produção de enzimas como catalisadores biológicos (UNA e GARCIA, 

1993). 

 

A biodegradação de componentes do petróleo nos mais variados ambientes 

naturais é mediada primariamente por microorganismos dos grupos das bactérias e 

dos fungos; esses microorganismos possuem a habilidade de utilizar 

hidrocarbonetos como única fonte de carbono e energia. A degradação do petróleo 

por microorganismos é bastante conhecida, podendo ser comprovada pela 

ocorrência de reservatórios de óleos biodegradados, resultantes do contato do óleo 

com água enriquecida em microorganismos degradadores de hidrocarbonetos 

(MORGAN e WATKINSON, 1994). Porém os processos de biorremediação são 

dependentes de fatores abióticos tais como: temperatura, salinidade, pH do 

ambiente, quantidade de oxigênio dissolvido e nutriente (ADAMASSU e KORUS, 

1996). 

 

2.2.3 Processos Químicos 
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Alguns estudos (PETERS e MOLDOWAN, 1993; WANG et al., 1998; SOUZA, 

2003, COELHO, 2005) têm mostrado que os hidrocarbonetos saturados e 

aromáticos e as frações de resinas e asfaltenos, diferem em relação à 

suscetibilidade ao ataque microbiano, seguindo uma ordem de biodegradação, na 

qual, os n-alcanos são os primeiros; seguidos pelos iso-alcanos e aromáticos de 

baixo peso molecular, e os demais compostos (alcanos cíclicos, aromáticos de 

elevado peso molecular, resinas e asfaltenos) são mais difíceis de serem 

biodegradados.  

 

A degradação dos constituintes do óleo é muito complexa e envolve muitas 

etapas, algumas mais rápidas, outras mais lentas. Ao longo dos últimos 20 anos 

houve aumento no interesse pelo conhecimento de áreas contaminadas por HPA 

devido às suas características de resistência à biodegradação microbiológica, 

persistência e porque vários desses compostos apresentam natureza tóxica, 

mutagênica e carcinogênica (EDGEHILL, 1999). 

 

2.3 TÉCNICAS DE BIORREMEDIAÇÃO APLICADAS A DERRAMES DE 
ÓLEO 

 

 

Para a redução ou minimização dos danos ambientais causados pelos 

derramamentos de óleo, diversos métodos de limpeza são utilizados 

internacionalmente. A opção pelo método a ser empregado vincula-se fortemente ao 

tipo de ecossistema impactado, levando-se em conta suas características e 

sensibilidade. Envolve também o tipo de óleo derramado e fatores técnicos, tais 

como acesso e tipo de equipamento passível de ser utilizado, além do custo da 

operação (CETESB, 2003). Deve ser evidenciado que uma escolha do método de 

limpeza não adequado pode maximizar os danos ambientais (DUA et al., 2002). 

 

O sucesso da técnica de biorremediação em derramamento de óleo depende 

de habilidades para otimização das variáveis físicas, químicas e condições 

biológicas do ambiente contaminado, distribuição e natureza do óleo derramado 

(NIKOLOPOULOU et al., 2007). 
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Segundo Baker e Herson (1994), Boopathy (2000), Oliveira (2001) as técnicas 

de biorremediação e remediação no geral podem ser classificadas quanto a ação e 

local de tratamento:  

 

2.3.1 Quanto à ação de tratamento: 

 

 

 Landfarming 

 

O landfarming é uma técnica de biorremediação muita utilizada para o 

tratamento de solos contaminados com hidrocarbonetos. Os microorganismos 

heterotróficos da camada superficial do solo são estimulados a degradar os 

contaminantes ali presentes, transformando-os em substâncias inertes como o 

material orgânico estabilizado, água e CO2. Esta estimulação ocorre através do 

revolvimento do solo por operações de aração (visando aerar e homogeneizar as 

camadas com diferentes concentrações de contaminantes), além da adição de 

corretivos, fertilizantes e, se necessário, de água através da irrigação. Pode-se ainda 

bioaumentar o solo com microorganismos de reconhecida capacidade de 

degradação desses contaminantes e adicionar surfactantes, visando aumentar a 

biodisponibilidade dos contaminantes. Esta técnica pode ser realizada in-situ 

visando à descontaminação do solo no local onde este foi contaminado, ou pode ser 

realizada ex-situ, se o solo contaminado foi removido para outro local onde o 

lanfarming será operado (DOELMAN e BREEDVELK, 1999 apud JACQUES et al., 

2005). 

 

O landfarming pode ser considerado um sistema de tratamento de resíduos. 

Nesse caso, uma área é destinada exclusivamente para este fim. Os resíduos com 

alta concentração de carbono orgânico são aplicados periodicamente no solo, 

visando à degradação de seus constituintes. Quando o monitoramento indicar a 

redução da concentração dos constituintes do resíduo no solo, deve ser feita nova 

adição de resíduo (WARD et al., 2003). Além disso, para evitar a contaminação do 

ambiente, a área deve ser impermeabilizada com uma camada de argila 
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compactada a uma profundidade de 0,6 a 1,0m abaixo da superfície, assim como, 

contenção do escoamento superficial. 

 

Foi à primeira técnica ex-situ aplicada em grande escala e surgiu nos EUA. O 

processo pode ser aplicado com grande sucesso quando o material é contaminado 

com substâncias de fácil degradação aeróbica (BERG, 2005).  

 

As vantagens dessa estratégia segundo Schneider et al. (2002) e Maila e 

Cloete (2004), baseiam-se na forma simples de planejar e executar; além de 

exigirem tempo de tratamento curto. Esta técnica pode tratar grandes volumes do 

solo e é eficiente para a redução de constituintes orgânicos com velocidade de 

biodegradação baixa. Essa técnica possui limitações para conseguir taxas de 

degradação superiores a 90% e para constituintes com baixa (<0,1 ppm) e elavadas 

(50.000 ppm) concentrações. A presença de metais pesados em concentrações 

superiores a 2.500 ppm pode ser tóxica para a biota. Este fato pode inibir a 

degradação dos compostos orgânicos e compostos voláteis tendem a evaporar 

durante o processo. Além disso, requer uma grande área para o tratamento dos 

resíduos e geração de poeira que podem afetar a qualidade do ar. 

 

 Biorreatores  

 

O uso de biorretores é uma técnica aplicada ex-situ para biorremediação de 

substratos contaminados com altas concentrações de hidrocarbonetos. Existe 

diverso tipos e configurações de biorreatores que ilustrativamente podem ser 

comparados a tanques aéreos fechados. O substrato contaminado é misturado com 

água, de modo a formar uma suspensão com 10 a 40% de sólidos, que é 

mecanicamente aerada através de rotações. A formação desta suspensão no interior 

do biorreator possibilita o aumento da disponibilidade dos contaminantes aos 

microorganismos degradadores e a eliminação da heterogeneidade da distribuição 

dos contaminantes no solo, duas grandes limitações da biorremediação in-situ 

(MACLEOD e DAUGULIS, 2005). Além disto, no interior do biorreator, as condições 

ambientais de pH, a disponibilidade de nutrientes, a aeração e a temperatura são 

otimizadas para o máximo crescimento microbiano, sendo possível também a 



35 
 

 
 

inoculação de microorganismos comprovadamente degradadores dos 

contaminantes. Após a concentração dos contaminantes terem sido reduzidas aos 

níveis desejados, a suspensão é desidratada e a água pode ser reutilizada no 

biorreator (JACQUES, 2007). 

 

Em geral, as taxas e a extensão da biodegradação nesta técnica são muito 

altas, em vista do controle sobre fatores abióticos, e até bióticos, no interior do 

biorreator, o que resulta em tratamento em curto período de tempo. 

Concomitantemente a isso, algumas desvantagens estão relacionadas a esta 

técnica, como a limitação da quantidade de substrato tratado devido ao tamanho dos 

biorreatores e a necessidade, em alguns casos, de pré-tratamento para a remoção 

de compostos tóxicos aos microorganismos (como metais pesados) e para a 

redução do tamanho dos agregados. Porém, o fator que normalmente limita a 

utilização desta técnica é o elevado custo de remediação, em vista da alta tecnologia 

utilizada nos biorreatores. Assim, o uso dessa técnica restringe-se aos casos em 

que o substrato está contaminado com altas concentrações do poluente e há 

necessidade de se realizar a biorremediação em curto período de tempo. Segundo 

Doelman e Breedvelk (1999), sob essas exigências, a utilização de outras técnicas 

de biorremediação provavelmente não traria resultados satisfatórios. 

 

 Atenuação Natural 

 

Uma das técnicas in-situ é a biorremediação passiva ou intrínseca, também 

denominada atenuação natural, na qual o contaminante permanece no local e, 

através de processos naturais como biodegradação, volatilização, diluição e sorção, 

ocorrem a descontaminação do ambiente (MULLIGAN e YONG, 2004). Por 

depender exclusivamente destes processos naturais, a biorremediação passiva pode 

ser muito lenta, exigindo o uso conjunto de outras técnicas e obrigatoriamente, o 

monitoramento do local por longos períodos de tempo, visando á proteção da saúde 

do homem e do ambiente (BENTO, 2005).  

 

Bento (2005) conduziu um experimento por 84 dias, no qual a biorremediação 

passiva reduziu em 47% a concentração de hidrocarbonetos no solo. Já a 
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contaminação de querosene tem sido rapidamente eliminada pela biorremediação 

passiva devido à alta volatilidade deste combustível (DROR, 2001). 

 

Segundo Prizzia (2001) as vantagens da atenuação natural podem ser 

explicadas pelo baixo custo, geração de menos resíduos, risco reduzido de 

exposição humana. Porém, exigem maiores prazos para realização da limpeza ou 

descontaminação. Essa técnica é mais recomendada para ambientes com altas 

sensibilidades, tais como, os manguezais e marismas. 

 

 Fitorremediação 

 

A fitorremediação é uma técnica emergente, que utiliza plantas para remediar 

o solo contaminado por metais pesados, compostos orgânicos e radionuclídeos. A 

maioria das pesquisas em fitorremediação estuda a utilização de plantas 

hiperacumuladoras, que têm a capacidade de estocar grandes quantidades de 

metais pesados sem um uso aparente em seu metabolismo (WEIS e WEIS, 2004). 

Porém, a observação de que os solos vegetados mostraram maiores taxas de 

desaparecimento de compostos orgânicos que os solos não-vegetados resultou no 

incremento das pesquisas visando à biorremediação de solos contaminados com 

agrotóxicos, hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA), solventes orgânicos e 

combustíveis (ALKORTA e GARBISU, 2001). 

 

Segundo Pilon-Smits (2005), a fitorremediação pode ser dividida em cinco 

mecanismos principais, que são: a) rizofiltração, que é uma técnica de tratamento de 

água em que os contaminantes são removidos e retidos ou degradados no tecido 

vegetal; b) fitoextração, em que os contaminantes são removidos do solo e retidos 

no tecido vegetal; c) fitotransformação ou fitodegradação, uma técnica que pode ser 

aplicada ao tratamento da água e do solo, na qual ocorre a degradação dos 

contaminantes através do metabolismo da planta; d) fitoestimulação, em que ocorre 

a estimulação da atividade dos microorganismos degradadores dos contaminantes 

pela rizosfera da planta; e e) fitoestabilização, através de algumas enzimas 

específicas, quando as plantas são utilizadas para reduzir a migração dos 

contaminantes no solo. 
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A fitorremediação tem atraído o interesse devido à sua eficiência, adequação 

a aplicações em longo prazo, pouca manutenção exigida e vantagens estéticas, e 

ainda tem o atrativo de apresentar um custo baixo e de ser mais bem aceita pela 

população, pois utiliza plantas em um processo reconhecido como mais 

“ecologicamente correta” (VIANA et al., 2007). 

 

Algumas limitações são apontadas na fitorremediação, sendo as mais 

importantes, a falta de resultados mais concretos ou suficientes de pesquisas 

realizadas, essa técnica ainda não é muito aceita por algumas entidades 

reguladoras, além de exigir um monitoramento contínuo. O clima é um fator que 

pode restringir o crescimento das plantas e o tempo requerido para obtenção de 

uma despoluição satisfatória pode ser longo. (ANSELMO, 2005). 

 

 Bioaumento 

 

A baixa taxa de degradação de um contaminante pode ser resultado do 

número reduzido ou inexistente de microorganismos com habilidade de degradação 

do composto (HUESEMANN et al., 2002). Isto é particularmente importante quando 

o substrato recebe um xenobiótico e não há populações microbianas capazes de 

degradar eficientemente este composto. Nestes casos, a bioaumentação, que é a 

inoculação de um local contaminado com microorganismos com alto potencial de 

degradação dos contaminantes, torna-se uma prática recomendada (EDGEHILL et 

al., 1999). 

 

A bioaumentação representa umas das principais tecnologias de remediação 

usada e apresenta algumas vantagens em relação às outras tecnologias, pois é de 

baixo custo e de solução permanente. Além de ser fundamentada em processos 

naturais, essa técnica é aplicável a uma grande variedade de contaminantes e tem 

uma aceitação pública (MARIANO, 2006). 

 

A desvantagem desta técnica reside na incerteza de que nas condições do 

ambiente em que serão adicionados, os microorganismos possam decompor o 



38 
 

 
 

contaminante, ou mesmo sobreviver à competição com os microorganismos nativos 

(SILVA, E., 2004). 

 

 Bioestimulação 

 

A bioestimulação é a aceleração da reprodução microbiana e de suas 

atividades metabólicas, pela adição de oxigênio, água e nutrientes ao meio ambiente 

contaminado (ROSA, 2001, 2006). 

 

Em ambientes naturais, o nutriente que normalmente limita o crescimento 

microbiano é o Carbono (C), sendo que os nutrientes inorgânicos estão presentes 

em quantidades que normalmente excedem as demandas das comunidades 

microbianas (ALEXANDER, 1999). No entanto, a presença de elevadas 

concentrações de HPA com potencial para serem utilizados como substrato para o 

crescimento dos microorganismos pode fazer com que outros nutrientes, que não o 

C, tornem-se limitantes. A relação C:N:P de 100:10:1 no substrato a ser 

biorremediado tem sido normalmente recomendada (CHENG e MULLA, 1999).  

 

A utilização do fertilizante OSMOCOTE que tem liberação lenta (slow-release) 

aumentou drasticamente as atividades metabólicas dos microorganismos e acelerou 

a biodegradação dos hidrocarbonetos em substratos contaminados por atividades 

petrolíferas (XU et al., 2004). Santana (2009) utilizou OSMOCOTE em experimento 

realizado com sedimentos de manguezais extraídos da Baía de Todos os Santos 

(BTS)/BA. Os resultados evidenciaram um óleo em estado avançado de 

degradação. Porém não foi possível estabelecer o grau da influência do 

OSMOCOTE nessa degradação. 

 

A bioestimulação se fundamenta no favorecimento da microbiota nativa para 

degradar mais facilmente o contaminante em questão. Dentre as vantagens deste 

tipo de técnica de tratamento destacam-se a certeza de que os microorganismos 

nativos já estão adaptados às condições climáticas do local, que pode ser 

determinante no sucesso do tratamento e os custos são baixos, podendo ser usada 
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em áreas extensas (OLIVEIRA, 2001). Porém, esse método pode provocar 

degradação de alguns HPA e geração de subprodutos tóxicos (SOUZA, 2003). 

 

A escolha da estratégia de biorremediação mais apropriada para um 

determinado local, é determinada por vários fatores, tais como, as características 

dos poluentes presentes (natureza, concentração e biodisponibilidade) e a 

composição em termos de nutrientes e população microbiana presente no local 

(DUA et al., 2002). A solução mais eficaz poderá passar por uma combinação de 

diferentes técnicas de biorremediação (KUIPER et al., 2004; SILVA et al., 2004). 

 

2.4 APLICAÇÃO DAS TÉCNICAS DE BIORREMEDIAÇÃO 

 

2.4.1 Internacionalmente  

 

 

Diversos estudos e pesquisas realizadas (ATLAS e BARTHA, 1972, ATLAS, 

1977, 1981; BOEHM e FIEST, 1982; HOFF, 1993; PRITCHARD et al., 1992; ROSA, 

2001; SOUZA, 2003; COELHO, 2005 e Lima 2010) permitem dividir o histórico das 

técnicas de biorremediação em duas fases principais: Pré-Exxon Valdez e Pós-

Exxon Valdez. 

 

 Pré–Exxon Valdez (antes de 1989) 

 

Os acidentes associados ao derramamento de grandes volumes de petróleo 

começaram a ser divulgados pela imprensa na década de sessenta, na mesma 

época em que os primeiros superpetroleiros foram lançados ao mar. O primeiro 

acidente noticiado ocorreu em março de 1967, em águas territoriais inglesas, devido 

ao choque do navio tanque Torrey Canyon contra as rochas de uma pequena ilha, 

despejando 85 mil toneladas de petróleo no mar, contaminando as praias da região 

(PRINCE,1993; HOFF, 1993). 

 

Os derrames de óleos provocaram incipientes pesquisas voltadas para 

técnicas que pudessem remediar as contaminações geradas por hidrocarbonetos. 
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Esse período foi marcado por pesquisas acadêmicas, sendo a biorremediação ainda 

pouco conhecida. 

 

Durante a década de 1980 inúmeros produtos comerciais foram 

desenvolvidos para serem utilizados como agentes de biorremediação. Alguns 

destes produtos utilizados foram principalmente nutrientes, mas a maioria foi obtida 

a partir da crescente indústria biotecnológica, mas neste período não se tem 

conhecimento da aplicação da técnica em derrames de óleo no mar (HOFF, 1993). 

As pesquisas sobre biorremediação continuaram evoluindo, mas a técnica era usada 

somente no tratamento de solos contaminados por óleos provenientes de 

vazamentos de tanques de reserva. 

 

 Pós–Exxon Valdez (1989 até os dias atuais) 

 

O derrame causado pelo petroleiro Exxon Valdez, em março de 1989, na Baía 

Prince William, Alasca, teve a marca de 37 mil toneladas de óleo. Foi considerado 

um dos mais sérios acidentes ecológicos ocorridos no mundo, em função da 

vulnerabilidade do ecossistema atingido pelo derrame (PRITCHARD et al., 1992; 

BRAGG et al., 1994). Neste período a técnica de biorremediação recebeu grande 

atenção, despertando muito interesse da classe acadêmica e do público em geral. 

Por isso, o derrame de óleo provocado pelo Exxon Valdez é considerado um marco 

para o desenvolvimento das técnicas de biorremediação. Foi possível fazer diversos 

testes com dispersantes químicos, bioaumento e bioestimulação (PRITCHARD et al., 

1992).  

 

Em 1990 ocorreu uma explosão durante a transferência de óleo do navio 

tanque Mega Borg, próximo a Galveston, Texas. O óleo foi derramado 

continuamente durante os nove dias seguintes. A Companhia Texas Water 

Commission recebeu autorização para aplicar sobre a mancha microorganismos 

produzidos especificamente para biorremediação, cujo nome comercial é Alpha 

BioSea. Os resultados das análises cromatográficas não foram conclusivos, pois 

mostraram uma grande variabilidade entre as amostras coletadas, comprovando a 

dificuldade de se conseguir amostras representativas em mar aberto (HOFF, 1992; 
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ATLAS, 1995). 

 

Ainda durante a decada de 1990, mas especificamente em 1992, 

aproximadamete 100 ton de óleo bruto foram acidentalmente, derramados em Israel. 

A técnica escolhida para recuperação foi a biorremediação por bioaumento e 

bioestímulo onde foram utilizadas bactérias selecionadas e adicionados compostos 

de nitrogênio e fósforo (GRAWFORD e GRAWFORD, 1996). 

 

Nas últimas décadas ocorreram graves acidentes com petroleiros, entre eles 

destaca-se o que ocorreu no fim de 2002 quando o navio Prestige afundou na costa 

da Galícia, Espanha, com 63 mil toneladas de hidrocarbonetos causando um grande 

impacto ambiental e transtornos econômicos irreparáveis (DRAGO, 2003). Foi 

efetuado um estudo durante dois anos, em dois locais altamente contaminados, a 

fim de acompanhar a atenuação natural e para testar a eficácia de biorremediação 

com um fertilizante. A metodologia incluiu uma abordagem inovadora para o cálculo 

de carga de petróleo (com base em análise de imagem), a análise do destino de 

hidrocarbonetos através de biomarcadores químicos e microbiológicos, diferentes 

técnicas para isolar e estudar degradação de hidrocarbonetos. Além disso, um dos 

principais resultados refere-se a esgotamento notável de hidrocarbonetos 

alcançados em pontos onde a água doce fluiu através da costa (GALLEGO et al, 

2006).  

 

2.4.2 Nacionalmente 

 

 

No Brasil foram registrados, até o momento, quatro importantes derrames de 

petróleo. Em março de 1975 o petroleiro grego Tarik Ibn Ziyad derramou 2,8 mil 

toneladas de óleo na entrada da Baía de Guanabara. A mancha atingiu várias praias 

oceânicas das cidades do Rio de Janeiro e Niterói, e a contaminação afetou 

seriamente a biota da zona intermarés (CRAPEZ et al., 2002 apud SOUZA, 2003). 

No litoral norte do estado de São Paulo, em maio de 1994, aproximadamente1,5 mil 

toneladas de óleo vazaram no rompimento do oleoduto do terminal Marítimo 

Almirante Barroso (VIEIRA, 2000). 
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Os derrames mais recentes ocorreram em 2000. Aproximadamente 736 

toneladas de óleo combustível vazaram de um duto da Petrobras que liga o terminal 

da Ilha D’água à refinaria Duque de Caxias (REDUC). O local do rompimento, na 

parte interna da Baía de Guanabara, levou a contaminação às praias adjacentes e 

colocou em risco a Área de Proteção Ambiental de Guapimirim, uma das poucas 

regiões de manguezal ainda preservadas (OLIVEIRA e CÂMARA, 2000). 

 

Segundo Souza (2003), as pesquisas sobre as diversas aplicações da técnica 

de biorremediação de locais contaminados por petróleo e derivados, vêm sendo 

desenvolvidas por universidades, isoladamente ou em conjunto com a Petrobras. A 

seguir são listadas as principais instituições responsáveis pelo desenvolvimento das 

técnicas de biorremediação no país. 

 

O Programa de Pós-Graduação da Universidade Federal Fluminense, pioneiro na 

identificação e no isolamento de bactérias hidrocarbonoclásticas, presentes nas 

águas e nos sedimentos das baías da Ilha Grande e da Guanabara, no estado do 

Rio de Janeiro. Há também, pesquisas sobre as respostas da microbiota das praias 

da Boa Viagem, do Forte do Rio Branco e da área da Estação Hidroviária de Niterói 

(RJ), aos efeitos agudos e crônicos da exposição a hidrocarbonetos aromáticos do 

petróleo. Os resultados revelaram que aumentando a freqüência de entrada de 

benzeno, tolueno e xileno no sistema, as bactérias tornam-se capazes de degradar 

quantidades crescentes desses poluentes (CRAPEZ, 2001). 

 

Outras linhas de pesquisa, associadas à biorremediação e à biodegradação 

de petróleo, derivados e seus resíduos, estão sendo conduzidas no Curso de Pós-

Graduação em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos da Escola de 

Química da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Entre essas pesquisas 

encontra-se a de Cunha e Leite (1997) que teve como objetivo a otimização de 

condições ambientais para acelerar o processo de biodegradação de gasolina em 

microcosmos constituídos de solos bioaumentados com Pseudomonas putida, obtida 

de uma coleção de cepas (SOUZA, 2003).  
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Pesquisadores da Universidade Federal do Paraná desenvolveram 

microorganismos especializados para biorremediação de solos contaminados, com 

utilização tanto em áreas industriais como em áreas urbanas. O produto é 

constituído por microorganismos acondicionados em meio argiloso, sob baixos 

teores de umidade, o que facilita seu manuseio e aplicação. Eles podem ser usados 

também em landfarmings, contendo resíduos de refinaria, no tratamento de resíduos 

oleosos de atividades petrolíferas e petroquímicas, ou em solos contaminados por 

derivados de petróleo em geral, como os de postos de gasolina. Esses 

microorganismos foram usados na recuperação de solos contaminados pelo 

derrame de petróleo resultante do rompimento de um oleoduto da REPAR, ocorrido 

em 16 de julho de 2000 no rio Barigüi, afluente do rio Iguaçu (LIMA, 2010). 

 

O Programa de Pós-Graduação em Geociências e Meio Ambiente da 

Universidade Estadual Paulista desenvolveu estudo com objetivo de avaliar o 

potencial de biorremediação em solos e em águas subterrâneas contaminados com 

óleo diesel. A partir de amostras de solo e água subterrânea coletadas em diferentes 

postos de combustíveis, avaliou-se a biorremediação natural da água subterrânea 

em local onde ocorreu vazamento de óleo diesel, mediante o monitoramento de 

indicadores geoquímicos durante 2 anos. Diferentes técnicas de biorremediação 

(bioestimulação com a adição de nutrientes e de um surfactante e bioaumento com 

injeção de microorganismos) foram comparadas quando aplicadas de forma isolada 

e em conjunto a solos contaminados com óleo diesel e comparou-se também a 

capacidade de diferentes microorganismos em biodegradar óleo diesel comercial e 

intemperizado. Avaliou-se a eficiência da utilização da vinhaça e a capacidade de 

diferentes culturas de bactérias (MARIANO, 2006). 

 

Dias (2007) atualmente no Curso de Pós-Graduação da Faculdade de 

Engenharia de Alimentos da Universidade Estadual de Campinas utilizou-se de um 

consórcio microbiano formado por bactérias de ocorrência natural, especialmente 

selecionadas. Teve como objetivo acelerar os processos de degradação de 

hidrocarbonetos de petróleo, removendo os compostos tóxicos e de difícil 

degradação. Tendo bons resultados na remoção dos compostos do petróleo 

principalmente nos teores de HPA. 
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No Curso de Pós-Graduação do Laboratório de Engenharia e Exploração de 

Petróleo - UENF, tem sido desenvolvidas pesquisas, juntamente com a Petrobras. 

Destaca-se o trabalho elaborado por Souza (2003) em testes laboratoriais que 

buscou desenvolver métodos de biorremediação para aplicação em derrames de 

óleo no mar. Outro trabalho relevante foi elaborado por Rosa (2001) que simulou, 

em laboratório, o derrame de petróleo em sedimentos costeiros com o objetivo de 

testar a eficiência da técnica de biorremediação, com a aplicação de nutrientes como 

fosfato de amônio e fertilizante do tipo NPK. Os resultados das análises geoquímicas 

realizadas nas amostras de óleo biodegradado, ao final de 30 dias de tratamento, 

revelaram a remoção completa dos n-alcanos e a degradação parcial dos 

isoprenóides. 

 

 O Pioneirismo da Bahia 

 

Segundo Veiga (2003) a primeira refinaria moderna de petróleo do Brasil foi 

inaugurada em 17 de setembro de 1950, sob o nome de Refinaria Nacional de 

Petróleo S.A., sendo depois batizada de Refinaria Landulpho Alves de Mataripe 

(RLAM). Localizada às margens da Baía de Todos os Santos e dentro de uma 

região de manguezal no município de São Francisco do Conde. 

 

O pioneirismo vivido pela Baía de Todos os Santos deixou um grande passivo 

ambiental, sentido atualmente pelos ecossistemas locais. De acordo com Veiga 

(2003) à época da criação da RLAM, a componente ambiental ainda não era 

considerada como parte integrante da tomada de decisões pelas empresas, por isso 

nota-se que a posição geográfica da refinaria não levou em conta a preocupação 

com as peculiaridades do meio ambiente local. 

 

Diversos estudos retratam poluição por derramamentos ou vazamentos de 

óleos na região norte da BTS (TAVARES et al., 1996; MACHADO et al., 1996; 

PESO-AGUIAR et al., 2000; VEIGA, 2003), segundo esses autores, desde a criação 

da RLAM, a qualidade de vida da população têm sido comprometida, por um passivo 
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ambiental que se reflete na contaminação dos elementos naturais, incluindo a biota 

comestível. 

 

Ao longo dos anos, estudos realizados na região norte da BTS têm mostrado 

sensíveis alterações nas condições ambientais. Dentre estes, podemos citar o 

trabalho realizado por Martins (2001), que avaliou a ocorrência de impactos 

ambientais crônicos na região norte da BTS em decorrência da presença do 

complexo petrolífero, relacionando níveis de hidrocarbonetos em sedimentos e as 

respostas induzidas pela toxidade em moluscos. Silva, S. (2002) avaliou o grau de 

contaminação por hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) em sedimento de 

meso-litoral da BTS e suas possíveis fontes. Outro estudo relevante foi feito por 

Veiga (2003) que avaliou a origem e os níveis de contaminação de sedimentos 

superficiais de manguezais da porção norte BTS, encontrando valores médios de 

HTP (285.688 ng.g-1) principalmente em região de produção de petróleo. Também 

deve ser destacado o trabalho realizado por Celino et al. (2007), que avaliou as 17 

fontes de matéria orgânica e o grau de contaminação por hidrocarbonetos totais na 

parte norte da BTS. Estudos recentes feitos na mesma região (SANTANA, 2008; 

LIMA, 2010) verificaram índices de contaminação por petróleo, fatos evidenciados 

por meio de cromatografia. 

 

A falta de planejamento, a perda de habitat, fragmentação de manguezais, 

expansão industrial, falta de ordenamento urbano, baixa qualidade do ar da região 

norte da BTS, todos esses fatores demonstram como esta região é complexa. 

Mesmo com quantidade consideradas de petróleo extraídas da região, pouco se 

investiu em melhoria da qualidade ambiental, o que torna o modelo de produção 

atual, para esta região, insustentável ecológica e socialmente. 

 

Estudos de biorremediação para a parte norte da BTS são ainda incipientes e 

com poucas publicações com resultados plausíveis, esse fato, por si só, já 

demonstra a importância de se investir nessa técnica, gerar banco de dados 

robustos que possam dá sustentação em uso real (in-situ) num futuro próximo. 

 

Pesquisas com esta temática estão sendo desenvolvidas em várias 

Instituições de Ensino Superior. A Rede de Recuperação de Áreas Impactadas por 
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Atividades Petrolíferas (RECUPETRO) reúne várias entidades nacionais de 

pesquisa e extensão, dentre as quais a Universidade Federal da Bahia (UFBA) tem 

desenvolvido e aprimorado diversos estudos (SANTANA, 2008; LIMA, 2010; 

MOREIRA, 2011) relacionadas com as técnicas de biorremediação (bioaumento e 

bioestímulo). Tais pesquisas visam trazer resultados positivos e novas perspectivas 

para as tecnologias de remediação de áreas impactadas por petróleo. 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

A metodologia aplicada no presente trabalho foi baseada na técnica de 

biorremediação de substratos de manguezais afetados por ações petrolíferas, 

através da adição de nutrientes (bioestimulação) nos aquários do Laboratório de 

Simulação de Processos de Biorremediação, construído para testes em nível de 

bancada. Teve como suporte para as partes analíticas o LEPETRO (Laboratório de 

Estudos do Petróleo) vinculado ao Deptº de Geoquímica, Instituto de Geociências na 

Universidade Federal da Bahia (UFBA) e Laboratório de Engenharia e Exploração 

de Petróleo-LENEP da Universidade Estadual Norte Fluminense (UENF). 

 

As semanas que antecederam ao campo foram fundamentais para realização 

dos planejamentos antes das coletas, onde foram separados todos os materiais 

necessários, descontaminação dos frascos para coletas, calibração dos 

equipamentos utilizados para medir os parâmetros não conservativos.  

 

3.1 AMOSTRAGEM  

 

 

Os locais de amostragem foram selecionados de forma a se obter a melhor 

representatividade possível da área de estudo (Figura 9). Tendo como suporte para 

determinação das estações: equipamentos de GPS (Sistema de Posicionamento 

Global), mapas topográficos para localização da área, na escala de 1:25.000 e 

tábuas de marés. Vale ressaltar que durante o ano de 2007 e 2008 foram realizados 
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vários pré-testes e coleta na referida área, isso facilitou a determinação dos locais 

de amostragem no atual estudo. 

 

 
 

Figura 9 – Fotografia aérea da foz do rio São Paulo localizado no município de São Francisco do 
Conde-BA desaguando na BTS, mostrando em destaque a localização do pier, da estação Pedra 
Branca e área das coletas (Fonte: modificado de BMA, 2005) 

 

A coleta do sedimento foi realizada no dia 04 de setembro de 2008 em locais 

de deposição lamosa, na parte do manguezal mais próxima às zonas marginais, em 

locais geralmente inundáveis, que o tempo entre a subida e descida da maré leva 

em torno de (02) duas horas. Foram coletados 76 testemunhos de sedimento com 

auxílio de um testemunhador, que consta de um tubo de aço inoxidável de 10cm de 

diâmetro e capacidade para coletar testemunhos de até 30cm (Figura 10a, b). Em 

seguida os de sedimento foram homogeneizados em um recipiente metálico (Figura 

10c). 

 

Após ser homogeneizado, o sedimento foi dividido em três porções: 1º porção 

foi mantida a composição natural do sedimento (referência); na 2º porção utilizou-se 

NPK (0,5g para cada kg de sedimento) e na outra porção do sedimento utilizou-se 

OSMOCOTE (0,5g para cada kg de sedimento). Esses fertilizantes são compostos 

de nitrogênio, fósforo e potássio, na proporção 10:10: 10. A diferença entre os 

fertilizantes está na forma de liberação de seus nutrientes. O NPK libera os 

nutrientes mais rapidamente, sendo facilmente solubilizado, e o OSMOCOTE, por 
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ser envolvido por uma cápsula, libera os nutrientes de foram lenta e contínua - slow 

release (Figura 10d).  

 

        
 

        
 

Figura 10 – a) Testemunhador de metal, b) Testemunhador com sedimento contendo óleo, c) 
Homogeneização do sedimento e d) Detalhe do sedimento com OSMOCOTE. 

 

O NPK é um fertilizante solúvel em água, composto por fosfato monoamônico 

(NH4)3PO4, sulfato de amônia (NH4)2SO4, cloreto de potássio (KCl) e farelo de 

algodão (LIMA, 2010). O OSMOCOTE também é um fertilizante solúvel, possui a 

mesma composição se diferenciando por ser do tipo slow release (liberação lenta), 

onde os nutrientes inorgânicos ficam revestidos com materiais hidrofóbicos como 

parafina ou vegetal. 

 

3.2 MONTAGEM E FUNCIONAMENTO DO EXPERIMENTO 

 

 

O estudo foi simulado em aquários (Figura 11) que consistiam em cubas de 

vidro contendo 50 cm de altura, 30cm de largura e 40cm de comprimento, cada uma 

contendo: 08 (oito) provetas de vidros; suporte de madeira para as provetas; uma 

torneira na parte inferior para drenar a água e 2 (duas) bombas para aeração. A 

(a) (b) 

(c) (d) 
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água para simular a maré foi bombeada diretamente do estuário do rio São Paulo e 

armazenada em um tanque de 1000L e foi renovada todos os dias de simulação. 

 

Figura 11 - Figura esquemática mostrando da esquerda para a direita: as dimensões do aquário, da 
proveta e do suporte de madeira para as provetas. 

 

Após a coleta do sedimento e a separação nas três parcelas (REFERÊNCIA, 

NPK, OSMOCOTE) procedeu-se à montagem do experimento. Todas as provetas de 

vidro foram revestidas com sacos de algodão e estes foram presos com braçadeiras 

de nylon na parte inferior e elástico na parte superior da proveta (Figura 12a). Foram 

montadas as Unidades de Simulação compostas pelos Aquários REFERÊNCIA, 

NPK e OSMOCOTE denominados REF, NPK e OSM. Nas unidades referências foi 

avaliada a atenuação natural do petróleo, e nas unidades de biorremediação, a 

aceleração da biodegradação do petróleo como resultado da aplicação de nutriente 

NPK e OSMOCOTE. 

 

3.3 MONITORAMENTO DA UNIDADE DE SIMULAÇÃO 

 

 

A rotina diária de simulação consistiu nas seguintes etapas: ligar o sistema de 

torneira com uma pequena vazão (simular a subida da maré) proveniente do tanque 

de armazenamento de água; após atingir o limite do aquário (22 litros) todas as 

bombas de oxigenação (duas para cada aquário) eram ligadas e contadas duas 

horas de simulação; depois os parâmetros físico-químicos (salinidade, OD, pH e 

temperatura) eram mensurados (Figura 12b); por fim os aquários eram esvaziados, 

também com uma pequena vazão para simular a descida da maré. Os aquários não 

30 cm

40 
cm

50 cm

45 cm

42 cm  
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eram esvaziados totalmente com o intuito de deixar o sedimento sempre em contato 

com a água conforme organograma proposto para a simulação (Figura 13). 

 

    
 

Figura 12 – a) Provetas de vidros revestidas com pano de algodão e com lacre e elástico, b) 
mensuração dos parâmetros físico-químicos. 

 

 

 

 

Nível de água 5 cm 

Esvaziar Aquário 

Simular por 2 horas 

Parâmetros físico-químicos 

Encher Aquário 

2º EH e pH 1º OD(% e mg L-1) Salinidade 

Monitoramento Aquário 

Parâmetros físico-químicos 

1º OD(% e mg L-1) Salinidade 2º EH e pH 

 

Figura 13 – Organograma mostrando passo a passo do monitoramento que era feito diariamente no 
Laboratório de Simulação. 

 
A retirada das amostras de sedimento das unidades de simulação foi 

realizada com intervalo de 1 (tempo inicial), 2, 8, 15, 30, 45, 60, 90 dias (tempo 

final), o tempo utilizado neste trabalho foi o tempo inicial 1 (05/Set) e tempo final 90 

dias (04/Dez). Foram determinados, para esta dissertação, os seguintes parâmetros: 

biomarcadores saturados (m/z= 191 e m/z=217), biomarcadores aromáticos 

(Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos - HPA) para os compostos íon/carga 

(a) (b) 
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(m/z=192, m/z=228, m/z=231), amônia, nitrato, fósforo, carbono orgânico e 

granulometria. 

 

A coleta das amostras foi realizada após o período de 2 (duas) horas de 

simulação. Após esse período o aquário era esvaziado lentamente e retirado uma 

proveta de cada aquário de simulação, essas amostras foram homogeneizadas 

individualmente, em um recipiente de revestimento inox. Sendo que, para cada 

triplicata de aquário existia um recipiente diferente com a finalidade de evitar mistura 

entre as amostras REFERÊNCIA, NPK e OSMOCOTE. Ressalta-se que entre 

amostras da mesma triplicata os recipientes foram lavados com água do próprio 

manguezal (ambientação). 

 

As amostras para análise de Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos, 

amônia, nitrato, fósforo, carbono orgânico e granulometria foram coletadas em 

recipientes de vidro. Todas as amostras foram acondicionadas a temperatura baixa 

em caixas térmicas. 

 

Durante os três meses de simulação as unidades foram monitoradas 

diariamente. Os parâmetros físico-químicos não conservativos (pH, salinidade, 

temperatura, oxigênio dissolvido) foram mensurados quando a água chegava ao 

aquário e após 2 horas de simulação com auxílio dos seguintes equipamentos: 

Refratômetro Hand Refractometer ATAGO modelo S/Mill-E; Condutivímetro 

Handylab 1, com precisão de 0,05μS.cm-1; pH-metro Handylab LF1, com precisão 

de 0,01 unidade de pH e/ou mVe; Oxímetro WTW OXI 3151, marca SCHOTT-

GERATE, precisão de 0,01mg.L-1(Figura 14). 
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Figura 14 - Equipamentos utilizados para mensurar os parâmetros físico-químicos. Da esquerda para 
a direita: refratômetro, condutivímetro, pH-metro e oxímetro.  

 

3.4 PROCEDIMENTOS LABORATORIAIS  

 

 

As amostras foram encaminhadas para o Laboratório de Estudos de Petróleo 

(LEPETRO) do Núcleo de Estudos Ambientais (NEA/IGEO/UFBA) para 

processamento das amostras do sedimento, análises granulométricas e 

determinação dos nutrientes. A determinação dos biomarcadores saturados 

(m/z=191 e m/z=217), os biomarcadores aromáticos – HPA (m/z=170, m/z=192, 

m/z=228 e m/z=231) para avaliar a eficácia do processo de biorremediação foi 

realizada no Laboratório de Engenharia e Exploração de Petróleo-LENEP da 

Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF). 

 

Nos itens seguintes serão descritos os procedimentos realizados nas 

amostras coletadas no Laboratório de Simulação e no manguezal do estuário do rio 

São Paulo. 

 

3.4.1 Processamento das Amostras de Sedimentos 
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Após a coleta, as amostras de sedimentos foram liofilizadas em um 

Liofilizador L101 da marca LIOTOP com a finalidade de retirar toda umidade. Em 

seguida a amostra foi macerada, desagregada e peneirada em malha de 2mm. 

 

3.4.2 Nutrientes 

 

 

Foram realizadas análises de carbono orgânico total, nitrato, amônia e fósforo 

assimilável. As determinações de nitrogênio total, nitrato e amônia foram realizadas 

segundo o Método de Kjeldahl por via úmida (EMBRAPA, 1999). 

 

Nitrato e Amônia 

 

O procedimento utilizado para determinação de amônio (NH4
+) e nitrato (NO3

-) 

trocáveis envolve destilação por arraste de vapores contendo MgO e liga de 

Devarda como forma de nitrogênio mineral. O NH4
+é convertido em amônia (NH3) 

que é arrastada por vapores, condensada e depositada em solução avermelhada de 

acido bórico. O uso da liga de Devarda tem por finalidade reduzir o nitrato a amônio. 

A quantificação do N nas formas de amônio e nitrato se dá indiretamente por 

titulação (H2SO4 0,005mol L-1), via restituição do acido bórico utilizado na formação 

de borato de amônio, composto que confere a cor verde-azulada. 

 

Para extração do nitrato e amônia das amostras pesou-se, aproximadamente, 

10g de amostra do sedimento em erlenmeyer de 125mL, adicionou-se 100mL de 

solução de cloreto de potássio 1mol L-1 e agitou-se por 1 h em agitador mecânico. 

Após, deixou-se em repouso por 1h. 

 

Para determinação de amônio pipetou-se 30mL do sobrenadante límpido, 

adicionou-se em tubos de digestão com 0,2g de óxido de magnésio e procedeu-se à 

destilação em destilador de arraste de vapores. Coletou-se o condensado em um 

elenmeyer de 125mL contendo 5mL de solução indicadora de acido bórico 2% (m/v). 

Em seguida titulou-se com solução de H2SO4 0,005mol L-1 até o aparecimento de 

uma coloração rosa ou lilás. 
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Para a determinação de nitrato utilizou-se a mesma alíquota de 30mL em 

tubos de digestão com 0,2g de liga de Devarda. Procedeu-se a destilação por 

arraste de vapores em um novo elenmeyer com 5mL de ácido bórico 2% (m/v). Em 

seguida titulou-se com solução H2SO4 0,005mol L-1 de até o aparecimento de uma 

coloração rosa ou lilás. 

 

Fósforo assimilável 

 

O método consiste na determinação de ortofosfatos (HPO4
-, H2PO4

-, H3PO4, 

PO4
-3), utilizando a Espectrofometria de Absorção Molecular na região do visível. O 

molibdato de amônio e o antimônio tartarato de potássio reagem em meio ácido com 

o ortofosfato para formar um ácido heteropoli - fosfomolíbdico que é reduzido pelo 

ácido ascórbico formando o complexo azul de molibdênio intensamente colorido. A 

absorbância do complexo é medida espectrofotometricamente a 880nm e é 

proporcional à concentração de fosfato presente na amostra. 

 

Para a determinação pesou-se em um tubo de ensaio graduado 

aproximadamente 0,4g de amostra de sedimento, adicionou-se 10mL de HCL 1mol 

L-1 e agitou-se por 16h em mesa agitadora. Centrifugou-se a amostra por 15min em 

3000 RPM. Em seguida, retirou-se uma alíquota de 1mL, adicionou-se 0,8mL de 

solução ácida de molibidato + tartarato, 10mL de água deionizada e 0,2mL de ácido 

ascórbico 25mg L
-1

 e misturou-se. Após 10min de reação fez-se determinação do 

complexo azul de molibdênio utilizando-se um espectrofotômetro de absorção 

molecular de marca VARIAN CARY 50 PROBE com comprimento de onda de 

880nm, usando água como branco. A precisão do método de fósforo assimilável foi 

calculada através da reprodutibilidade, sendo as amostras feitas em triplicatas. 

 

As análises destes nutrientes são muito importantes, pois em ambientes 

naturais contaminados por petróleo o carbono (C) deixa de ser o elemento limitante 

e o nitrogênio e fósforo passam a ter um peso maior, para a sobrevivência e 

desenvolvimento dos microorganismos degradadores de hidrocarbonetos. 

 

3.4.3 Biomarcadores Saturados e Aromáticos (HPA) 
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Para a extração, as amostras liofilizadas e desagregadas em gral de ágata. 

Para realizar a extração pesou-se 10g de sedimento e em um sistema Soxhlet 

(Figura 16) procedeu-se a extração com 150mL de uma mistura de solventes n-

hexano e acetona (1:1v/v) por 4hs. Decorrido esse tempo colocou-se o volume do 

extrato para evaporar em capela e posteriormente pesou-se 0,004g, 

aproximadamente, desse extrato final (sem solvente) que posteriormente foi 

misturado com alumina. Transferiu-se a mistura para coluna clean up onde as 

frações dos saturados (F1) foram eluídas com hexano, os aromáticos (F2) foram 

eluídas com diclorometano (30ml) e os compostos contendo heteroátomos (NOS) 

foram eluídos com metanol. Depois de evaporadas pesaram-se os béqueres em 

balança analítica e anotaram-se as massas. 

 

 
 

Figura 15 - Sistema Soxhlet utilizado na extração dos hidrocarbonetos contidos nos sedimentos 
retirados dos aquários de simulação. 

 

Para determinação dos Biomarcadores as amostras foram analisadas em 

CG/ EM através do modo de monitoramento seletivo de íons (MSI). Para a análise 

por MSI, foram selecionadas os seguintes íons: m/z=217 para os -esteranos e m/z= 

191 para terpanos. As condições cromatográficas utilizadas para as análises foram: 

temperatura 70ºC a 170ºC com taxa de aquecimento 20ºC min-1, de 170ºC a 310ºC 

com aquecimento de 2ºC min-1 e isoterma de 310ºC durante 10 minutos. Por fim 

realizou-se injeção automática de 1μL da amostra, com impacto de elétrons a 70 

eV, utilizando hélio como gás de carreador, a uma pressão constante de 10 psi. 
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Para o monitoramento das alterações ocorridas nos perfis das famílias dos 

compostos policíclicos aromáticos (HPA), foram conduzidas, neste trabalho, 

análises por cromatografia gasosa acoplada a um espectrômetro de massas 

(CG/EM) de acordo com as seguintes condições analíticas: 

 

 Cromatógrafo em fase gasosa Hewlett Packard, modelo 6890. 

 Coluna capilar de sílica fundida (HP-DB5-MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25  μm). 

 Programação da temperatura: 55ºC (2 min); 55 a 190ºC (30ºC/ min); 190 a 

250ºC (1,5ºC/ min); 250 a 300ºC (2,0ºC/ min) e 300ºC (20 min). 

 Espectrômetro de massa Hewlett Packard, modelo 5973. 

 Temperatura de interface: 280ºC. 

 Ionização por impacto de elétrons. 

 Energia do feixe de elétrons: 70 eV. 

 Varredura por monitoramento seletivo de íons (SIM). 

 

Os íons monitorados, ao longo dos experimentos, na fração de 

hidrocarbonetos aromáticos foram os íons da família dos policíclicos aromáticos 

alquilados: m/z = 156 e 170 para dimetil e trimetil naftalenos, m/z = 178 e 192 para 

fenantrenos e metil fenantrenos, m/z = 180 para metil fluorenos, m/z = 198 para metil 

dibenzotiofenos, m/z = 228 para criseno e m/z = 231 e 245 para os esteróides 

triaromáticos. Estes, são os principais compostos utilizados na grande maioria dos 

estudos com essa temática (degradação). 

 

No Anexo IV encontram-se outras metodologias auxiliares que servem de 

base para a atual dissertação. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 AVALIAÇÃO DOS PARÂMETROS FÍSICO-QUÍMICOS NÃO-
CONSERVATIVOS 

 

 

Os parâmetros físico-químicos monitorados foram: temperatura, pH, 

salinidade e oxigênio dissolvido (O.D.) na água do canal de maré e na água retida 

nos aquários de simulação, cujas provetas continham sedimento de manguezal 

(REF), sedimento de manguezal com NPK (NPK) e sedimento de manguezal com 

OSMOCOTE (OSM). Eles foram mensurados durantes os 90 dias de simulações, 

sendo que os gráficos apresentados nesse trabalho referem-se ao dia inicial (05 de 

setembro – 05/Set) e final (04 de dezembro – 04/Dez) do procedimento e as tabelas 

contemplam as médias, medianas e desvio padrão dos 90 dias de simulações.  

 

O monitoramento diário dos parâmetros físico-químicos nesse experimento 

durante os 90 dias da simulação se justifica pelo fato que esses parâmetros 

deveriam ser controlados para fornecer condições adequadas para os 

microorganismos presentes nos sedimentos se reproduzirem (bioestímulo) e 

degradar hidrocarbonetos presentes nos aquários. Essa degradação seria aferida 

por análises das abundâncias relativas das frações dos biomarcadores saturados e 

os compostos policíclicos aromáticos no início (05/Set) e no término (04/Dez) da 

simulação (90 dias) para verificar o grau de alteração dos fragmentogramas. Os 

valores desses parâmetros encontram-se no Anexo I, Anexo II, Anexo III e Anexo IV 

que servirão de apoio para esta dissertação. 

 

Diversos autores (ATLAS e BARTHA, 1972; ATLAS, 1981; BENTO, 2005) citam 

que os parâmetros monitorados, juntamente com os nutrientes são os mais 

importantes para o sucesso da degradação de hidrocarbonetos  

 

4.1.1 Temperatura 
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A Figura 16 permite analisar as variações de temperatura da água do canal 

de maré e dos aquários (REF, NPK e OSM), ocorridas durante os dias 05 de 

setembro (início da simulação) e o dia 04 de dezembro (final da simulação – 90 

dias). A média de temperatura no canal do rio São Paulo ficou em torno de 26,6ºC, 

bem próximo aos valores encontrados por Carvalho, (2007) – 29,3ºC, por Celino 

(2007) - 29,9ºC e Santana (2008) – 28,8ºC. Segundo Ricklefs (2001), temperaturas 

mais altas significam que os organismos podem se desenvolver mais rapidamente, 

digerir e assimilar mais alimento, apresentando, assim, efeitos positivos na 

produtividade biológica. Apesar de biodegradação do óleo ocorrer numa ampla faixa 

de temperatura, as maiores taxas ocorrem entre 25°C e 35°C, sendo que, em 

temperaturas acima ou abaixo destas, há prejuízos para este processo (HAIDER, 

1999). 

 

As temperaturas dos aquários foram maiores em relação à temperatura do 

canal do rio São Paulo (Figura 16 e Tabela 2). Segundo Santana (2008) o 

Laboratório de Simulação por ser uma ambiente artificial e as telhas transparentes 

favorecem o aumento da temperatura, agindo como uma estufa, principalmente em 

dias ensolarados.  

 

 
 

Figura 16 – Variação da temperatura (
0
C) no canal rio São Paulo e nos aquários da Unidade de 

Simulação (REF, NPK, OSM). Tabela auxiliar com os valores relativos ao tempo inicial (05/Set) e final 
(04/Dez) de simulação que estão plotados no gráfico. 

 

Temperatura (
0
C) 

Simulação 05/set 04/dez 

RIO 25,20 27,20 

REF 28,40 28,70 

NPK 29,10 28,40 

OSM 28,80 28,50 
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Tabela 2 - Valores da média, mediana e desvio padrão da temperatura (
0
C) ao longo dos 90 dias de 

simulação. 

 

Temperatura (0
C) 

Simulação Média  Mediana Desvio Padrão 

RIO 26,60 26,03 1,22 
REF 28,90 28,85 1,40 
NPK 28,46 28,43 1,45 
OSM 28,56 28,69 1,48 

 

4.1.2 Potencial Hidrogeniônico (pH) 

 

 

A alcalinidade ou a acidez de uma solução é freqüentemente expressa em 

termos e concentrações de íons H+ que é denominada pH. Segundo Esteves (1998), 

o pH pode ser considerado uma das variáveis mais importantes, pois é um fator 

limitante à colonização de diferentes organismos aos ecossistemas aquáticos, assim 

como interfere de diferentes maneiras no metabolismo das comunidades. O pH do 

solo afeta diretamente a atividade dos microorganismos, através dos efeitos dos íons 

H+, na permeabilidade celular e na atividade enzimática, assim como, indiretamente, 

pela influência na disponibilidade de macro e micronutrientes e na solubilidade do 

alumínio e de metais pesados, que podem ser tóxicos aos microorganismos 

(JACQUES et al., 2005). 

 

O gráfico da Figura17 permite analisar as variações de pH da água do canal 

de maré e das unidades de simulação (aquários REF, NPK e OSM). Os valores de 

pH (Figura 17) apresentam-se dentro de padrões normais para águas marinhas, 

variando de 7,0 a 8,0 com uma média de 7,37 para a água estuarina do rio São 

Paulo, 7,62 para o aquário referência (controle), 7,75 para os aquários NPK e 7,81 

para os aquários OSM (Tabela 3). Confirmando a capacidade de tamponamento das 

águas marinhas, para patamares mais alcalinos (ESTEVES, 1998). Carvalho, 

(2007), Celino et al. (2007), Santana (2008) obtiveram valores próximos com médias 

de 7,6 ; 7,0 e 7,7, respectivamente. A Tabela 3 apresenta os valores da média, 

mediana e desvio padrão para os 90 dias de simulação, os valores dos desvios 

padrão inferem o baixo grau de alteração desse parâmetro. 
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Figura 17 – Variação do pH no canal rio São Paulo e nos aquários da Unidade de Simulação. Tabela 
auxiliar com os valores relativos ao tempo inicial (05/Set) e final (04/Dez) de simulação que estão 
plotados no gráfico. 
 

Segundo Lima (2010), a maior parte dos microorganismos tolera valores de 

pH na faixa de 5 a 9 e preferencialmente na faixa de 6,5 a 7,5. Quando altas 

concentrações de compostos orgânicos estão presentes no subsolo com baixa 

alcalinidade é necessário o controle do pH para que a biodegradação se efetue. 

 

Alguns autores reportam que o pH tem a capacidade de inibir o crescimento 

dos heterótrofos e degradadores reduzindo as taxa de degradação dos 

hidrocarbonetos, apontando que um pH entre 5,5 e 8,5 é dado como ótimo para a 

biodegradação de HTP em solos (HOFFASANM e VIEDT, 1998; VALLEJO et al., 

2005). 

 

Tabela 3 - Valores da média, mediana e desvio padrão do pH ao longo dos 90 dias de simulação. 
 

pH 

Simulação Média  Mediana Desvio Padrão 

RIO 7,37 7,37 0,15 
REF 7,62 7,67 0,26 
NPK 7,75 7,78 0,12 
OSM 7,81 7,80 0,10 

 

4.1.3 Salinidade 

 

 

A média de salinidade no canal de maré ficou em torno de 35,3 (Tabela 4), 

bem próximo aos valores encontrados por Carvalho, (2007), que variaram em torno 

de 36,6, por Celino et al. (2007) que obteve uma média de 34,7 e por Santana 

 

6,50

7,00

7,50

8,00

8,50

REF NPK OSM RIO

pH

05/Set T inicial

04/Dez T final

 

pH 

Simulação 05/set 04/dez 

RIO 7,20 7,25 

REF 7,30 7,79 

NPK 7,62 7,78 

OSM 7,72 7,98 
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(2008) que encontrou uma média de 35,8. O aumento da salinidade nas unidades de 

simulação com NPK e OSMOCOTE (Figura 18 e Tabela 4) em comparação com as 

unidades referências pode estar relacionado com o uso de sais nutrientes, tais como 

amônio (NH4
+) e nitrato (NO3

-) (LIMA, 2010).  

 

Tabela 4 - Valores da média, mediana e desvio padrão para a salinidade ao longo dos 90 dias de 
simulação 

 

Salinidade 

Simulação Média  Mediana Desvio Padrão 

RIO 35,30 35,30 2,10 
REF 32,60 32,00 2,40 
NPK 34,00 33,00 2,70 
OSM 34,50 34,00 3,10 

 

Os valores de salinidades estão compatíveis com os valores de temperaturas, 

ou seja, uma maior temperatura provoca o aumento da evaporação e um aumento 

na salinidade (maior concentração de sais). Segundo Britto, (2003), em regiões de 

manguezal, próximas ao mar, a salinidade é mais elevada e em regiões à montante 

menos elevada, onde a mistura de águas e interferência marinha são menores. 

 

A pesar de existirem microorganismos que se adaptam a condições de alta 

salinidade (PETERS e MOLDOWAN, 2005; LIMA, 2010), a alta concentração de sal 

inibe, na maioria dos casos, a degradação microbiana dos hidrocarbonetos 

(BORRESEN e RIKE, 2007). Porém nas condições experimentais da simulação 

realizada neste trabalho as salinidades estão compatíveis com valores normalmente 

encontrados para os manguezais e a biota degradadora de óleo está adaptada a 

esta faixa de salinidade, com valores ideais para ambientes de águas salinas, 

segundo Resolução CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005). 
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Figura 18 – Variação da salinidade no canal rio São Paulo e nos aquários da Unidade de Simulação. 
Tabela auxiliar com os valores relativos ao tempo inicial (05/Set) e final (04/Dez) de simulação que 
estão plotados no gráfico. 

 

4.1.4 Oxigênio Dissolvido (O.D.) 

 

 

As principais fontes de oxigênio para o meio aquático são provenientes da 

difusão exercida pela pressão atmosférica e por processos biológicos das 

comunidades de fitoplâncton, perifiton e fitobentos. Já as principais perdas são pelo 

consumo através da decomposição da matéria orgânica, oxidações de íons 

metálicos, perda para atmosfera e respiração dos organismos aquáticos (ESTEVES, 

1998).  

 

A Tabela 5 mostra os valores estatísticos para os aquários (REF, NPK e 

OSM) e para o rio São Paulo a média dos valores de oxigênio dissolvidos para os 

aquários REF 7,38 (mg L-1), NPK 7,44 (mg L-1), OSM 7,33 (mg L-1) e para o Rio 6,05 

(mg L-1) (Tabela 5). Segundo Resolução CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005) as 

concentrações de oxigênio dissolvido deverão ser superiores a 6,0 (mg.L-1) em 

águas salinas superficiais. O gráfico da Figura 19 mostra um leve aumento nas 

concentrações de O.D. no final da simulação (90 dias), esse fato pode estar 

relacionado com a degradação dos hidrocarbonetos e matéria orgânica nos 

aquários. Essa situação pode ter provocado uma redução da demanda bioquímica 

de oxigênio e conseqüentemente redução da necessidade de oxigênio para 

oxidação da matéria orgânica e a concentração desse elemento conseqüentemente 

aumentou nos aquários de simulação. 

 

Salinidade 

Simulação 05/set 04/dez 

RIO 37 34 

REF 30 32 

NPK 32 33 

OSM 32 32 
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Santana (2008) em seus testes utilizou uma e duas bombas de aeração nas 

unidades de simulação e concluiu que esta variação não afetou as concentrações de 

O.D., inferindo que as variações de O.D. podem estar relacionadas aos valores de 

temperatura, já que o aumento da temperatura reduz a solubilidade do oxigênio na 

água, provoca também um aumento na intensidade dos processos biológicos, o que 

acelera o metabolismo dos organismos, acarretando conseqüentemente um maior 

consumo de oxigênio (CARMOUZE, 1994; ESTEVES, 1998; RICKLEFS, 2001). 

 

Tabela 5 - Valores da média, mediana e desvio padrão para o oxigênio dissolvido (mg L
-1

). 
 

Oxigênio Dissolvido (mg L
-1
) 

Simulação Média  Mediana Desvio Padrão 

RIO 6,05 6,20 0,71 
REF 7,38 7,50 0,59 
NPK 7,44 7,60 0,49 
OSM 7,33 7,33 0,70 

 

De acordo com Mester (1995) um grande número de compostos orgânicos, 

incluindo o tolueno, são rapidamente degradados sob condições aeróbicas onde o 

oxigênio serve como aceptor de elétron durante a biodegradação. A falta de oxigênio 

nas reações de biorremediação é um fator impeditivo (CHAYABUTRA e JU, 2000). 

 

 
 

Figura 19 – Variação do oxigênio dissolvido (mg L
-1

) no canal rio São Paulo e nos aquários da 
Unidade de Simulação. Tabela auxiliar com os valores relativos ao tempo inicial (05/Set) e final 
(04/Dez) de simulação que estão plotados no gráfico. 

 

Os resultados dos parâmetros físico-químicos, acima abordados, mostraram-

se adequados para o desenvolvimento de microorganismos responsáveis pela 

biodegradação dos contaminantes, não comprometendo, portanto, o processo de 

biorremediação. 
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Oxigênio Dissolvido (mg L
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Simulação 05/set 04/dez 

RIO 6,70 6,20 

REF 6,50 7,80 

NPK 6,20 8,10 

OSM 6,00 8,30 
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4.2 AVALIAÇÃO DOS PARÂMETROS INORGÂNICOS (NUTRIENTES) 

 

 

Os nutrientes monitorados durante o experimento foram os teores dos íons de 

fósforo, amônio e nitrato, em amostras de sedimento extraídas das provetas dos 

aquários de simulação (REF, NPK, OSM), durante o início (05/Set) e término 

(04/Dez) do experimento. Foram analisados concentrações desses nutrientes nas 

amostras de manguezal para servir de background. 

 

4.2.1 Fósforo 

 

 

A Figura 20 mostra as concentrações de fósforo para as unidades de 

simulação. Percebe-se que no aquário REF diminuiu a concentração de fósforo ao 

longo dos 90 dias de simulação, isso já era esperado, pois não foi adicionado 

nenhum tipo de nutriente nesse aquário e pela dinâmica do experimento os 

nutrientes teoricamente deveriam reduzir, pois estariam sendo consumidos pelos 

microorganismos degradadores de hidrocarbonetos. Os nutrientes em certos 

ambientes costeiros são escassos e a ausência principalmente de fósforo 

biodisponível pode provocar a redução da população microbiana, dificultando assim 

o processo de degradação do óleo (LEAHY e COLWELL, 1990; PRINCE, 1993). 

 

O gráfico e a tabela auxiliar da Figura 20 mostram um aumento da 

concentração de fósforo no aquário NPK e uma redução no final de 90 dias de 

simulação. Isso se deve a alta solubilidade do fertilizante NPK e a contribuição da 

retirada do fósforo após as duas horas de simulação, pois todos os aquários eram 

esvaziados e parcelas dos nutrientes eram retiradas do sistema. Porém, para os 

aquários que foram adicionados o fertilizante OSMOCOTE (OSM) nas provetas com 

sedimento conseguiram aumentar a concentração do fósforo ao longo do 

experimento, chegando no 90º dia de simulação com uma concentração de fósforo 

assimilável de 138,43 mg Kg-1. Esses resultados demonstrando que os fertilizantes 

de liberação lenta (slow release) tipo OSMOCOTE, são capazes de fornecer 
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nutrientes (nitrogênio e fósforo) de forma contínua por mais tempo e pode ser 

adotado para experimento mais duradouros. 

 

 
 

Figura 20 – Variação do fósforo (mg Kg
-1

) no canal rio São Paulo e nos aquários da Unidade de 
Simulação. Tabela auxiliar com os valores relativos ao tempo inicial (05/Set) e final (04/Dez) de 
simulação que estão plotados no gráfico. 

 

4.2.2 Nitrato 

 

 

Os teores para os íons nitrato nas unidades referências variaram ao longo do 

experimento entre 1,66 á 32,19 mg N-NH3 kg-1 (Anexo II) Pela Tabela 6 pode-se 

inferir que a média dos valores de nitrato para os aquários NPK foram os maiores. 

Porém a Figura 21 mostra uma redução significativa nos teores deste elemento no 

final da simulação (04/Dez). Segundo Vallejo et al., (2005) essa redução pode estar 

relacionada também com a solubilização do nitrato que é maior nesse tipo de 

fertilizante e em conseqüência disso é assimilado mais rapidamente pelos 

microorganismos degradadores. Os aquários com OSMOCOTE (OSM) tiveram um 

aumento nas concentrações de nitrato ao longo da simulação conforme verificado na 

Figura 21, partindo de uma concentração de19, 67 mg N-NO3
-
Kg

-1
 (tempo inicial – 

05/Set) e atingindo a concentração de 29,72 mg N-NO3
-Kg-1 (tempo final – 04/Dez). 

Porém, inferior às concentrações de nitratos do aquário NPK. 

    

 

Fósforo Assimilável (mg Kg
-1
) 

Simulação 05/set 04/dez 

REF 31,30 18,40 

NPK 153,46 129,00 

OSM 34,71 138,43 

Manguezal 27,85 n-analis.  
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Tabela 6 - Valores de média, mediana e desvio padrão para nitrato (mg N-NO3
-
Kg

-1
). 

 

Nitrato (mg N-NO3
-
Kg

-1
) 

Simulação Média Mediana 
Desvio 
Padrão 

Manguezal 2,01 2,07 0,18 

REF 9,00 7,96 4,70 

NPK 123,00 100,97 108,21 

OSM 31,04 31,04 12,36 

 

 
 

Figura 21 – Gráfico da variação do nitrato (mg N-NO3
-
 Kg

-1
) no canal rio São Paulo e nos aquários da 

Unidade de Simulação. Tabela auxiliar com os valores relativos ao tempo inicial (05/Set) e final 
(04/Dez) de simulação que estão plotados no gráfico. 

 

A influência da adição de nutrientes na biodegradação de um óleo cru foi 

estudada em microcosmos adicionados ou não de fertilizantes com duas 

concentrações distintas de nutrientes: alta (3000 μg N, 450 μg P e 1500 μg por quilo 

de solo seco) e baixa (850 μg N, 85 μg P e 240 μg K por quilo de solo seco). O autor 

observou que a adição de nutrientes no solo propiciou uma maior remoção de 

hidrocarbonetos em ambas as condições, além de estimular os microrganismos 

heterotróficos totais e degradadores de óleo. Porém, este estímulo teve um limite, 

pois nas concentrações mais altas de nutrientes, foi observado um efeito inibitório na 

microbiota. Ao final de 90 dias de experimento, para a alta concentração de 

nutrientes foi observada uma remoção de hidrocarbonetos lineares, ramificados e 

cíclicos de 91, 75 e 37%, respectivamente. Enquanto que para as baixas 

concentrações de nutrientes foi observada uma remoção de hidrocarbonetos 

lineares, ramificados e cíclicos de 100, 85 e 57% (CHAINEAU et al. 1999). 
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Nitrato  (mg N-NO3
-
 Kg

-1
) 

Simulação 05/set 04/dez 

REF 3,70 10,52 
NPK 271,83 11,83 

OSM 19,67 29,72 

Manguezal 2,14 n-analis.  
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4.2.3 Amônio  

 

 

A Figura 22 mostra os valores do íon amônio para manguezal, aquários REF, 

NPK e OSM, pode-se observar que os teores de amônio nas unidades de simulação 

têm semelhanças com o comportamento apresentado pelos valores de nitrato 

(Figura 21) com uma concentração maior para o amônio em relação ao nitrato. 

Segundo Vallejo et al., (2005) a menor concentração do nitrato em relação às 

concentrações de amônia sugere que esta possa ser a fonte principal de nitrogênio 

neste experimento. Analisando a Figura 22, percebe-se que o comportamento do íon 

amônio foi parecido com o comportamento do nitrato (Figura 21) que pode está 

relacionado com a adição dos fertilizantes (NPK e OSMOCOTE) ao sistema. A 

Tabela 7 mostra um elevado valor do desvio padrão (132,42 mg N-NH4
+. kg-1) para o 

aquário com OSMOCOTE , isso está relacionado ao fato, que ao longo da maior 

parte da simulação (90 dias) o teor desse nutriente esteve elevado, porém nos 

últimas semanas a redução foi muito brusca (Anexo II), isso acarretou as mudanças 

no desvio padrão. Já para o aquário de simulação com OSMOCOTE os teores de 

amônio aumentaram gradativamente durante todo o experimento, demonstrando, 

mais uma vez, essa capacidade slow release do fertilizante OSMOCOTE (Figura 

22). Os valores obtidos para média, mediana e desvio padrão se encontram na 

Tabela 7. 

 

 
 

Figura 22 – Variação da amônia (mg.N-NH4
+. 

kg
-1

) no canal rio São Paulo e nos aquários da Unidade 
de Simulação. Tabela auxiliar com os valores relativos ao tempo inicial (05/Set) e final (04/Dez) de 
simulação que estão plotados no gráfico. 
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Amônia   (mg N-NH4
+
 Kg

-1
) 

Simulação 05/set 04/dez 

REF 3,49 8,77 
NPK 327,46 11,08 
OSM 18,28 26,87 

Manguezal 2,14 n-analis.  
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Alguns autores sugerem que em sistemas abertos pode haver deficiência nos 

teores de nutrientes o que pode resultar na inibição do processo de biodegradação 

(LINDSTROM et al., 1991; FURNAS, 1992 apud HOFF,1993; BRAGG, 1992 apud 

RYTKONEN et al., 1997), fato que pode ser observado pelas baixas concentrações 

dos nutrientes no aquário REF e no manguezal (background). 

 

Tabela 7 - Valores da média, mediana e desvio padrão para amônia (mg N-NH4
+. 

kg
-1

). 
 

Amônio (mg N-NH4
+. 

kg
-1
) 

Simulação Média Mediana 
Desvio 
Padrão 

Manguezal 2,36 2,25 0,54 

REF 7,80 5,85 4,23 

NPK 141,35 100,92 132,42 

OSM 28,60 28,16 11,36 

 

4.3 ANÁLISE DOS PARÂMETROS GEOQUÍMICOS 

 

 

Veiga (2003) caracterizou as fontes de óleos da região norte da BTS como 

sendo óleo de origem de ambiente lacustre com rocha geradora siliciclástica de 

idade pré-aptiana, características semelhantes ao óleo produzido na Bacia do 

Recôncavo. Estudo realizado por Lima (2010) sugere que as amostras de substratos 

analisadas na sua dissertação, coletadas para a parte norte da BTS, incluindo 

amostras do estuário do rio São Paulo, tenham origem em ambiente lacustre, 

característico de óleos da Bacia do Recôncavo. 

 

Pelas características geoquímicas encontradas nos fragmentogramas das 

frações saturadas m/z=191 e m/z=217 para óleo da Bacia do Recôncavo (Figura 23) 

apresentado por Veiga (2003), percebe-se similaridades com os fragmentogramas 

da Figura 26, confirmando que o óleo encontrado nos sedimentos do manguezal do 

estuário do rio São Paulo é oriundo de óleo da Bacia Recôncavo, em estágios 

diferentes de degradação (Figuras 26, 27, 28, 29, 30 e 31 ) 
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Figura 23 - Características geoquímicas do petróleo produzido na Bacia do Recôncavo para os 
fragmentogramas m/z=191 (parte superior) e m/z=217 (parte inferior). Fonte:VEIGA, 2003. 
 

4.3.1 Cromatografia Líquida 

 

 

A análise da biodegradação depende da distribuição inicial das classes de 

hidrocarbonetos em termos de saturados, aromáticos e NSO (ROSA, 2001). Assim, 

a quantificação dessas frações ao longo da simulação, efetuada pela cromatografia 

líquida, torna-se importante na avaliação da biodegradação. 

 

m/z=191 

m/z=217 
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Através da cromatografia líquida, observou-se uma redução relativa na fração 

dos hidrocarbonetos saturados e um enriquecimento relativo em compostos polares 

(NSO), em todas as unidades de simulação, conforme verificado na Figura 24. Para 

os aquários REF, NPK, OSM e a amostra extraída do manguezal (background 

apresentada também na Figura 24) percebe-se um distanciamento entre as 

amostras, dentro do diagrama triangular, esse fato pode caracterizar óleo em 

diferentes estágios de degradação. Indicando que cada aquário, teoricamente, 

possui situações distintas para o tempo inicial da simulação (Figura 24). Esse fato 

pode ser explicado pela heterogeneidade inicial do sedimento do manguezal. Por 

mais, que os sedimentos tenham sido homogeneizados durante a montagem do 

experimento, algumas frações poderiam conter pequenas quantidades de óleos em 

diferentes estágios de degradação e/ou a homogeneização poderia ter provocado 

processo de diluição para algumas amostras. 

 

Segundo Killops e Killops (1993) essas alterações no petróleo produzem 

mudanças em sua composição química, causando aumento na densidade do óleo, 

talvez não somente em função do desaparecimento progressivo da fração mais leve, 

mas também pelo aumento da concentração de asfaltenos ou heterocomponentes 

(NSO) existentes, durante a atividade microbiológica. 

 

 
 

 Figura 24 – Diagrama Ternário da amostras de simulação para os tempos inicial (T1) e final (T2) e 
para amostra do manguezal (background), REF, NPK e OSM com as setas indicando a rota dentro do 
diagrama. 
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4.3.2 Analises do Biomarcadores Saturados m/z=191 e m/z=217 

 

 Triterpanos m/z=191 

 

A classe de compostos dos terpanos (m/z=191) fornece uma vasta gama de 

informações a respeito de óleos, sedimento e estágio de degradação. Segundo 

Minguzzi (1997) muitos terpanos em óleo são provenientes de membranas lipídicas 

de bactérias (procarióticas). Nos compostos dessa classe incluem-se os tricíclicos, 

tetracíclicos e pentacíclicos (hopanos). A presença de bactérias em todos os 

ambientes deposicionais faz com que os terpanos estejam presentes em 

praticamente todos os óleos. A Figura 25 mostra a estrutura representativa do 

terpano pentacíclicos mais abundante (hopanol) e de seus precursores o 

bacteriohopanotetrol. 

 

 
 

Figura 25 - Estrutura representativa dos terpanos pentacíclicos(Hopano) e do Bacteriohopanotetrol. 
Fonte: SILVA, A., 2008. 

 

As análises em GC/EM dos terpanos foram feitas na fração saturados (Fração 

1) utilizando o monitoramento dos biomarcadores íons/cargas (m/z=191). Teve como 

objetivo identificar esses compostos e inferir estágios de degradação ao longo dos 

90 dias de simulação. 

 

O íon/carga (m/z=191) obtido das amostras (REF, NPK, OSM) revelou a 

presença de terpanos tricíclicos e pentacíclicos com uma abundância relativa 

considerada (Figuras 26, 27, 28, 29, 30 e 31). Esta classe de composto apresentou-

se qualitativamente parecida entre as amostras dos aquários (REF, NPK, OSM) que 

pode ser indicativo de óleos de mesma origem (Bacia do Recôncavo), porém em 

estágios diferentes de degradação, que podem ser visualizados pelas abundâncias 

relativas dos diferentes picos deste íon que se repetem em todos os aquários. 
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Sendo os aquários REF no início do experimento com os picos mais pronunciados 

(Figuras 26 e 27). Conforme exposto anteriormente, essa diferença no tempo inicial 

para os aquários pode estar relacionada à homogeneização das amostras e 

processos de diluição provocados pela maneira como foi homogeneizada. 

 

Após os 90 dias de simulação, os aquários tiveram respostas distintas. Nos 

aquários que foram adicionados o nutriente NPK obteve-se uma redução bem 

pronunciada dos picos (Figuras 28 e 29), observando-se especialmente maior efeito 

na série dos homopanos (terpanos pentacíclicos). O aquário REF teve um 

comportamento similar ao aquário com NPK, porém a degradação menos 

pronunciada (Figuras 27 e 29). Os aquários com OSMOCOTE tiveram uma redução 

muito pequena da abundância relativa, ou seja, não teve um processo de 

biodegradação eficiente se comparado com os aquários NPK e REF (Figuras 30 e 

31). 
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Figura 26 – Fragmentograma dos biomarcadores saturados (m/z=191) mostrando a séries homólogas 
dos terpanos tricíclicos, dos terpanos pentacíclicos com ênfase no Hopano, para o Aquário REF nos 
tempos inicial (05/09) e final (04/12). 
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Figura 27 - Fragmentograma projetados na mesma escala para os biomarcadores saturados 
(m/z=191) mostrando a séries homólogas dos terpanos tricíclicos, dos terpanos pentacíclicos (hopano 
pico de maior abundância), para o Aquário REF nos tempos inicial (05/Set) e final (04/Dez). A seta 
indica o sentido da degradação. 

 
Podemos sugerir que as amostras estudadas nos aquários REF e NPK 

sofreram um processo significativo de biodegradação dos compostos pentacíclicos 

(hopanos), elevando a abundância relativa dos terpanos tricíclicos, fato que pode ser 

visualizado pelo aumento da razão Tricíclicos/Pentacíclicos (T/P) ao longo do tempo 

inicial e final da simulação (Tabela 8). Peters e Moldowan (2005) relataram que a 

razão de ácidos terpanóicos tricíclicos para os pentacíclicos (hopanóicos) é um 

indicador sensível do grau de biodegradação de óleos, devido à maior resistência 

dos ácidos tricíclicos relativo aos ácidos hopanóicos, uma vez que a razão aumenta 

com a biodegradação. 
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Figura 28 - Fragmentograma dos biomarcadores saturados (m/z=191) mostrando a séries homólogas 
dos terpanos tricíclicos, dos terpanos pentacíclicos com ênfase no Hopano, para o Aquário NPK nos 
tempos inicial (05/09) e final (04/12). 
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Figura 29 - Fragmentograma projetados na mesma escala para os biomarcadores saturados 
(m/z=191) mostrando a séries homólogas dos terpanos tricíclicos, dos terpanos pentacíclicos, para o 
Aquário NPK nos tempos inicial (05/09) e final (04/12). A seta indica o sentido da degradação, 
perceptível pelas abundâncias relativas dos picos (altura). 

 

Tabela 8 – Valores do pico mais relevante dos tricíclicos (T) e do pico mais relevante dos 
pentacíclicos (hopano) (P), razão desses dois picos (T/P) e os valores do Ts e Tm para os Aquários 
REF, NPK e OSM para o tempo inicial e final da simulação. 
 

(05/Set) Tricíclicos (T) Pentacíclicos (P) T/P Ts Tm 

REF 24000 104000 0,231 16000 14000 

NPK 40250 101500 0,397 15750 12250 

OSM 22858 62857 0,364 9143 8000 

(04/Dez) 
     REF 16800 30240 0,556 4480 3920 

NPK 13200 22800 0,579 4000 3200 

OSM 25200 39710 0,635 7636 6109 
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Figura 30 - Fragmentograma dos biomarcadores saturados (m/z=191) mostrando a séries homólogas 
dos terpanos tricíclicos, dos terpanos pentacíclicos com ênfase no Hopano, para o Aquário OSM nos 
tempos inicial (05/09) e final (04/12). 
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Figura 31 - Fragmentogramas projetados na mesma escala para os biomarcadores saturados 
(m/z=191) mostrando a séries homólogas dos terpanos tricíclicos, dos terpanos pentacíclicos, para o 
Aquário OSM nos tempos inicial (05/09) e final (04/12). A seta indica o sentido da degradação. 

 

Outros terpanos pentacíclicos hopanóicos de grande importância geoquímica 

também foram detectados, como por exemplo, os do tipo C27 - 18(H)-

trisnorneohopano (Ts, isômero geológico rearranjado) e C27 - 17(H)- trisnorhopano 

(Tm, isômero biológico), representado na Figura 32. A relação Ts/Tm é um 

parâmetro que pode fornecer informação sobre a origem e a maturação de amostras 

de óleos, pois o Ts é termicamente estável sendo um indicador de fonte e o Tm é 

um composto natural e pode rearranjar-se para Ts quando submetido à pressão e 

temperatura durante o processo de catagênese ou em processos de degradação 

(PETRES e MOLDOWAN, 2005; SILVA, A., 2008). 
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Figura 32 – Processos representativos da transformação de Tm em Ts durante o processo de 
maturação. Fonte: modificado de PETERS e MOLDOWAN, 2005. 

 

Pelos valores de Ts e Tm das amostras extraídas dos aquários (Tabela 8) 

percebe-se nitidamente uma redução de ambos os compostos ao longo do 90 dias 

de simulação, sendo que nos aquários com NPK e OSM a redução do Tm em 

relação ao Ts foi mais pronunciada. Conforme autores citados no parágrafo anterior, 

esse fato pode ser indicativo de degradação. 

 

 Esteranos m/z=217 

 

Esteranos e diasteranos são classes de compostos comumente encontrados 

em óleos e sedimentos. Constituem um grupo de biomarcadores vastamente 

utilizados em estudos de correlação de óleos, como indicadores de fonte e evolução 

térmica (BROCKS, 2003; PETERS e MOLDOWAN, 2005). Estes compostos são 

formados a partir da redução de esteróis largamente distribuídos na constituição das 

plantas superiores, animais e algas e, conseqüentemente foram incorporadas aos 

sedimentos durante o processo de decomposição da matéria orgânica (PETERS e 

MOLDOWAN, 1993). 

 

Os esteranos foram monitorados através do íon/carga (m/z=217) ao longo dos 

90 dias da simulação, objetivando inferir estágio de biodegradação no final do 

experimento. Analisando os fragmentogramas (m/z=217) para os aquários REF, 

NPK e OSM percebe-se que em todos os aquários, para este composto, encontra-se 

em estágio avançado de degradação, fato que pode ser verificado na ondulação na 

base do fragmentograma, denominada “hump” (Figuras 33 e 34), relaciona-se à 

MCNR – mistura complexa não resolvida ou UCM - unresolved complex mixture, 



80 
 

 
 

geralmente considerada uma mistura de vários compostos de estruturas complexas 

(isômeros estruturalmente complexos, homólogos de estrutura ramificada e cíclica), 

que não podem ser resolvidos por cromatografia gasosa dada a complexidade 

química desses compostos (VEIGA, 2003). Essa feição também pode indicar baixa 

concentração da amostra injetada. 

 

O aquário REF que simula a atenuação natural foi mais eficiente na 

degradação da fração do íon/carga (m/z=217) em comparação ao aquário OSM 

(Figura 34 e 35). Isso pode ser explicado pelas características do OSMOCOTE que 

tem uma liberação lenta e contínua dos nutrientes e um tempo de resposta mais 

demorado, se comparado ao tempo de simulação desse experimento.  
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Figura 33 - Fragmentograma dos biomarcadores saturados (m/z=217) mostrando a Mistura Complexa 
Não Resolvida – MCNR que provoca uma elevação na linha de base (hump). Esse hump é indicado 
de degradação que já é visível no primeiro dia do experimento para todos os aquário, principalemnte 
o REF. 
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Figura 34 - Fragmentogramas projetados para a mesma escala do m/z=217 para o tempo inicial 
(05/09) e final (04/12) para o aquário REF mostrando um aumento de degradação desses compostos 
ao longo dos 90 dias de simulação (seta), que pode ser visualizado pelas reduções relativas dos 
picos. 

 
A comparação entre o tempo inicial e final (Figuras 34, 36 e 38) da simulação 

demonstra que para os aquários NPK a redução dos picos foi mais pronunciada, fato 

semelhante ao ocorrido com íon/carga (m/z=191 triterpanos), comentado 

anteriormente. Isso pode ser indicativo que para esses tipos de compostos o 

nutriente a base de NPK é mais eficiente se comparados com a atenuação natural 

(REF) e com os aquários com nutrientes (slow release) como o OSMOCOTE (OSM). 
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Figura 35 - Fragmentograma dos biomarcadores saturados (m/z=217) mostrando a Mistura Complexa 
Não Resolvida – MCNR que provoca uma elevação na linha de base (hump). Esse hump é indicado 
de degradação que já é visível no primeiro dia do experimento para todos os aquários. 
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Figura 36 - Fragmentogramas projetados para a mesma escala do m/z=217 para o tempo inicial 
(05/09) e final (04/12) para o aquário NPK mostrando um aumento de degradação desses compostos 
ao longo dos 90 dias de simulação (seta), que pode ser visualizado pelas reduções relativas dos 
picos. 
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Figura 37 - Fragmentograma dos biomarcadores saturados (m/z=217) mostrando a Mistura Complexa 
Não Resolvida – MCNR que provoca uma elevação na linha de base (hump). 
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Os aquários OSM tiveram degradação pouco pronunciada dos picos (Figura 

38) e o efeito da dissolução durante a homogeneização das amostras pode ter 

interferido nas análises. Por se tratar de amostras diluídas muitas vezes os picos 

dos fragmentogramas podem ser confundidos com o ruído do equipamento, ou seja, 

os picos estão próximos ao limite de detecção do equipamento utilizado para injeção 

e leituras da amostras que pode gerar dificuldades na interpretação dos dados. 

 

 
 

Figura 38 - Fragmentogramas projetados para a mesma escala do m/z=217 para o tempo inicial 
(05/09) e final (04/12) para o aquário NPK mostrando um pequeno aumento na degradação desses 
compostos ao longo dos 90 dias de simulação (seta). 

 

4.3.3 Análise dos Compostos Aromáticos (HPA)  

 

 

Os íons massa e os respectivos compostos ou seus homólogos utilizados 

foram: 

 

 m/z 170 – trimetil naftalenos 

 m/z 192 -  metil fenantrenos 

 m/z 228 – criseno 

 m/z 231 – esteranos triaromáticos 
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Os dados avaliados dos compostos aromáticos (HPA) foram arrumados de 

forma a facilitar as análises dos parâmetros e inferir se houve ou não degradação. 

Os fragmentogramas de íon/carga (m/z=170 trimetil naftaleno) do aquário controle 

denominado REF, aquário NPK e do aquário OSM (Figura 39a, b, c, d, e, f) estão 

dispostos em tempo cronológico, sendo: tempo inicial (05/Set) e tempo final (04/Dez) 

durante aproximadamente 90 dias de simulação. 

 

Os valores de massa/carga seguem uma ordem numérica crescente e os 

primeiros, de menor peso molecular, principalmente os naftalenos e o fenantreno 

são bastante voláteis e perdidos por evaporação e fotoxidação. Ou seja, HPA de 

baixa massa molecular (BMM) geralmente sofre degradação mais severa do que 

aqueles de alta massa molecular (AMM), comumente pirogênicas, através de 

processos físico-químicos ou microbiológicos (SIMO et al., 1997). 

 
O naftaleno é derivado principalmente de atividades antropogênicas, em 

especial relacionadas ao aporte de petróleo no ambiente. Esse composto ocorre 

como uma fração significativa no petróleo cru ou derivados com frações leves e 

pode ser usado como marcador de origem petrogênica dos HPA (TAM et al., 2001). 

 
Os Picos 1 e 2 do fragmentograma (m/z=170  trimetil naftalenos) (Figura 39 e 

Tabela 9) para o aquário REF mostra que os picos tiveram comportamentos 

semelhantes durante o experimento. O aumento relativo desses compostos no final 

da simulação (04/Dez) sugere que compostos mais complexos (HPA mais 

complexos) podem ter sofrido processos de degradação (cisão) na sua estrutura, 

que por sua vez, possa ter gerado um aumento da abundância relativa dos trimetil 

naftalenos. Lembrando ainda, que alguns isômeros podem ser mais resistentes à 

degradação com respostas diferentes para um mesmo processo. Esse 

comportamento de aumento relativo para o (m/z=170 trimetil naftalenos) foi 

observado também nos aquários NPK e OSM. 
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Figura 39 – Fragmentogramas do m/z=170 ao longo dos tempos inicial (05/09) e final (04/12) da 
simulação para os aquário REF (a, b), NPK (c,d) e OSM (e,f). 
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Segundo Silva, G. (2004) os HPA de alta massa molecular (AMM) geralmente 

de origens pirogênicas são mais estáveis à degradação biológica, menos volátil e 

são mais hidrófobos que os de baixa massa molecular (BMM). Por estas 

características, os HPA de AMM tendem, de modo geral, a permanecerem mais 

tempo nos sedimentos, podendo distorcer as relações iniciais de HPA. Queiroz et al. 

(2007) em trabalho realizado na BTS encontrou concentração de HPA no verão 

muito superior as condições de inverno, contrariando a hipótese de alguns trabalhos, 

não sendo possível estabelecer, para o local em questão, uma condição de 

dependência entre as variáveis consideradas. O fato foi atribuído pelos autores à 

persistência dos HPA estudados em sedimentos com características anóxicas, 

síltico-argiloso e rico em matéria orgânica presentes no manguezal, que interferem 

na velocidade dos processos de biodegradação dos hidrocarbonetos, mascarando 

um possível padrão de distribuição das concentrações dos HPA em função das 

condições ambientais e climáticas. 

 

Tabela 9 – Valores relativos dos picos de todos os fragmentogramas avaliados ao longo dos 90 dias 
de simulação (tempo inicial e final) para os aquários REF, NPK e OSM e no final da tabela as 
fórmulas estruturais desses HPA  
 

AQ REF Pico 1  Pico 2 Pico 1  Pico 2 Pico 1  Pico 2 Pico 1  Pico 2

T1 - 05/set 250 1875 880 1360 1032 n. identif. 960 n. identif.

T2 - 04/dez 1000 3330 5000 9500 175 n. identif. 1600 n. identif.

AQ NPK

T1 - 05/set 100 100 91 273 20 n. identif. 48 n. identif.

T2 - 04/dez 250 1000 400 750 342 n. identif. 650 n. identif.

AQ OSM

T1 - 05/set 100 425 240 390 342 n. identif. 480 n. identif.

T2 - 04/dez 500 850 0 0 667 n. identif. 1750 n. identif.

M/Z170

trimetil naftaleno

M/Z192

metil Fenantreno

M/Z228

Criseno

M/Z231

esteranos triaromaticos

esteranos triaromaticos

(TA)

C18H15 ~ 231 g/mol

1,3,7-trimetil naftaleno

C13H14 ~ 170 g/mol

1-metil fenantreno

C15H12 ~ 192 g/mol

criseno

C18H12 ~ 228 g/mol
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O mesmo raciocínio anterior pode ser aplicado apara os aquários REF e NPK 

para o fragmentograma (m/z=192 metil fenantreno) onde ocorreu um aumento 

relativo ao longo do experimento nos aquário REF e NPK (Tabela 9 e Anexo III). 

Para o aquário OSM percebe-se ocorrência de degradação completa dos picos 
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(PICO 1e PICO 2) do composto metil fenantreno (Figura 40, Tabela 9 e Anexo III). 

Esse fato pode indicar que o OSMOCOTE (nutriente) pode ter criado condições 

nutricionais diferentes do NPK e REF que pode ter favorecido um grupo de 

microorganismos específicos, podendo promover a degradação daquele composto.  
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Figura 40 – Valores dos Picos mais abundantes (proeminentes) do m/z=170, m/z=192, m/z=228 e 
m/z=231, ao longo do tempo inicial (05/Set) e final (04/Dez) da simulação para os aquários REF, NPK 
e OSM. 

 

Verifica-se na Figura 40, Tabela 9 e Anexo III uma degradação no composto 

m/z=228 criseno. Segundo alguns autores (WANG et. al., 1998, PETERS e 

MOLDOWAN, 1993) o criseno é considerado um composto recalcitrante, por ser 

considerado um hidrocarboneto aromático padrão de resistência à degradação. As 
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amostras para o composto criseno estavam bastante diluídas e essas baixas 

concentrações podem ser confundidas com o ruído do equipamento, fazendo com 

que, os picos do fragmentograma (abundância relativa) estejam próximos ao limites 

de detecção do equipamento distorcendo ou mascarando os valores reais.  

 

Comparando os fragmentogramas (m/z=231 esteranos triaromáticos) no 

tempo inicial e final para os aquários REF, NPK e OSM (Figura 41 e Tabela 9) 

percebe-se aumento relativo dos picos em todos os aquários. Esse fato poderia ser 

explicado por degradação de matéria orgânica complexa pelos microorganismos 

gerando frações de complexidade intermediárias. A oxigenação do sistema (injeção 

de ar por bombas de aquários) poderia provocar oxidação da matéria orgânica 

petrogênica e pirogênica gerando diversos compostos que poderia contribuir para 

um aumento relativo de algumas frações.  
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Figura 41 – Fragmentogramas do m/z=231 ao longo do tempo inicial e final da simulação para os 
aquários REF, NPK e OSM. 
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Segundo Le Dréau et al., (1997) o refino de petróleo pode contribuir para 

aumentar o conteúdo de matéria orgânica nos sedimentos marinhos, uma vez que 

as áreas adjacentes a refinarias recebem quantidades irregulares de 

hidrocarbonetos por ano, com composição bastante variável em função dos 

diferentes óleos crus que são tratados nessas unidades. Assim sendo, nesses 

locais, a complexidade dos efluentes impede a idealização de um perfil 

cromatográfico característico. Esse fato pode ser extrapolado para a área estudada 

nessa dissertação, pois a mesma encontra-se circundada por diversas indústrias 

ligada as atividades de processamento, transporte e exploração de petróleo. 

Segundo (Veiga, 2003) em sedimentos os HPA podem estar relacionados à 

coexistência de várias fontes de poluição e às transformações intempéricas sofridas 

por esses compostos em meio natural, dificulta a interpretação dos dados. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 

Os parâmetros físico-químicos monitorados durante 90 dias de simulação 

mantiveram-se dentro do padrão esperado e em condições capazes de favorecer a 

degradação dos hidrocarbonetos pelo bioestímulo. Os valores dos nutrientes 

também demonstram que esses fatores foram bem monitorados e mantiveram 

condições desejáveis para os processos de biorremediação. 

 

A análise dos dados para o OSMOCOTE permite inferir que esse nutriente 

pode ter uma resposta melhor para processos de degradação ou biorremediação em 

tempo maiores ao avaliado na presente pesquisa. Esse tipo de fertilizante (slow 

release) poderia ser utilizado como bioestimulante em processos de degradação de 

compostos mais complexos, que carecem de um tempo mais longo (aromáticos 

complexos e compostos ricos em NSO). 

 

Os dados da cromatografia líquida mostram uma tendência maior à 

degradação para os aquários REF e NPK, ou seja, para a fração total de óleo a 

atenuação natural e o bioestímulo com o nutriente NPK seriam as técnicas mais 

adequadas. Entretanto, se for analisado sob a ótica da degradação dos 

biomarcadores saturados verifica uma tendência de aumento na degradação mais 

acentuada nos aquários como NPK. Isso pode ser corroborado com os aumentos 

relativos das abundâncias dos picos do terpanos tricíclicos em relação aos 

tetracíclicos nos aquários com NPK. Esse composto revelou-se satisfatório para 

processos de bioestímulos, principalmente para compostos menos complexo. 

 

Os terpanos m/z=191 tiveram uma resposta melhor, relativa aos processos 

degradativos para o atual experimento, principalmente para os aquários com NPK. 

Já o m/z=217 mostrou-se degradado no tempo inicial, fato que pode ser evidenciado 

pelo hump acentuado da linha de base do fragmentogramas, isso é indicativo de 

processos degradativos. Durante a simulação ocorreu redução das abundâncias 

relativas dos picos desse composto, principalmente para os aquários REF e NPK. 
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Os biomarcadores aromáticos (HPA) apresentaram um aumento relativo das 

abundâncias dos picos, que pode ser indicativo de degradação de compostos mais 

complexos e geração de compostos de complexidade intermediária. O m/z=228 

criseno teve uma redução pronunciada nos aquários REF, que pode tá relacionado á 

diluição das amostras e pode ser confundido com o limite de detecção do 

equipamento (ruídos). Já a fração dos m/z=191 metil fenantreno ocorreu uma 

redução brusca nos aquários OSM, indicando que o OSM pode ter criado condições 

específicas para degradação desses compostos. 

 

Os dados de biomarcadores aromáticos (HPA) serviram para afirmar que o 

OSMOCOTE não fornece uma boa resposta na degradação dos hidrocarbonetos 

para o tempo de simulação proposto (90 dias), com exceção para o m/z=191. De 

forma geral o NPK foi considerado nutriente adequado para situações de derrames 

de óleos recentes, enquanto o OSMOCOTE seria recomendado para situações de 

remediações de compostos recalcitrantes ou complexos. 
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6 RECOMENDAÇÕES 

 

 

Esse tópico é muito importante para futuros experimentos na referida área de 

estudo e para situações semelhantes em outras regiões. Como o ambiente de 

manguezal é muito heterogêneo, uma solução para reduzir a variabilidade dentro 

das réplicas seria: retirar uma quantidade de sedimentos em diversos locais (maior 

representatividade) homogeneizar os sedimentos, retirar uma quantidade para ser 

liofilizado, macerado e extração em Soxhlet do óleo. Este, por sua vez, seria 

utilizado para contaminar amostras de sedimentos de manguezais, que fosse 

identificado sem indícios de contaminação. Isso traria mais representatividade dentro 

das duplicatas e reduziria, sobremaneira, a heterogeneidades do ambiente, 

facilitando assim a interpretação dos resultados. 

 

Dada a complexidade dos compostos NSO (em grande parte resinas e 

asfaltenos) seria interessante que fossem feitos experimentos exclusivos para esse 

grupo de compostos, pois são mais resistentes à degradação e seria necessário um 

tempo mais longo para verificar o seu comportamento. Esses compostos em 

processos de cisão podem gerar moléculas intermediárias menos complexas, que 

poderia contribuir para um aumento relativo das outras frações do óleo (saturados e 

aromáticos). Pela resposta do experimento em questão, o OSMOCOTE poderia ser 

utilizado como bioestimulante (nutriente) para monitoramentos mais longos, por ser 

um nutriente slow release (liberação lenta e contínua dos nutrientes) a resposta é 

mais tardia. 
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ANEXO I 

 
Quadro1 – Valores dos parâmetros físico-químicos (pH, EH, Temperatura, Oxigênio Dissolvido, 
Salinidade) para o dias (05/09, 06/09, 11/09 e 18/09) de simulação. 
  

Data de Coleta (5/9/2008) pH EH (mV) Temp. (ºC) Salinidade O.D.(%) O.D. (mg/l) 

RIO 7,20 40 25,2 37 92 6,7 

Ref. 7,30 16 28,4 30 85 6,5 

Ref. 7,52 -6 28,2 30 83 5,9 

Ref. 7,66 -16 28,5 32 88 6,1 

NPK 7,62 -15 29,1 32 82 6,2 

NPK 7,70 -19 29,2 32 81 5,9 

NPK 7,70 -20 28,7 32 82 6,1 

OSM 7,72 -22 28,8 32 82 6,0 

OSM 7,77 -24 28,6 31 88 6,6 

OSM 7,73 -23 28,6 33 83 6,3 

Data de Coleta  (6/9/2008) pH Eh (mV) Temp. (ºC) Salinidade O.D.(%) O.D. (mg/l) 

RIO 7,59 -10 24,4 33 82 6,6 

Ref. 7,62 -12 28,8 32 99 7,5 

Ref. 7,75 -20 27,1 32 98 8,0 

Ref. 7,78 -24 27,0 31 100 7,6 

NPK 7,67 -19 27,0 32 99 7,7 

NPK 7,70 -21 26,6 32 98 7,7 

NPK 7,65 -19 26,9 32 99 7,5 

OSM 7,71 -22 27,1 31 100 7,9 

OSM 7,76 -23 27,0 30 98 7,7 

OSM 7,76 -24 27,2 30 99 7,4 

Data de Coleta  (11/9/2008) pH Eh (mV) Temp. (ºC) Salinidade O.D.(%) O.D. (mg/l) 

RIO 7,50 -8 25,2 31 64 5,2 

Ref. 7,79 -21 25,8 30 86 6,7 

Ref. 7,93 -30 25,4 30 90 6,9 

Ref. 7,96 -35 25,6 31 90 7,2 

NPK 7,83 -29 25,5 31 89 7,3 

NPK 7,82 -28 25,4 31 86 6,8 

NPK 7,80 -25 25,6 32 89 6,7 

OSM 7,95 -33 25,6 32 89 7,1 

OSM 7,99 -37 25,5 31 91 7,4 

OSM 7,98 -36 25,5 31 96 7,2 

Data de Coleta  (18/9/2008) pH Eh (mV) Temp. (ºC) Salinidade O.D.(%) O.D. (mg/l) 

RIO 7,36 -6 25,8 37 86 6,9 

Ref. 7,67 -21 29,0 36 99 6,7 

Ref. 7,78 -31 28,0 37 95 6,9 

Ref. 7,72 -31 28,3 37 91 6,8 

NPK 7,84 -35 28,4 38 100 7,4 

NPK 7,75 -36 27,9 38 100 7,4 

NPK 7,74 -30 28,4 37 99 7,4 

OSM 7,74 31 28,8 39 95 6,5 

OSM 7,76 -29 28,5 39 92 6,5 

OSM 7,78 -32 28,9 38 100 6,5 
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Quadro 2 – Valores dos parâmetros físico-químicos (pH, EH, Temperatura, Oxigênio Dissolvido, 
Salinidade) para o dias (01/10, 16/10, 05/11 e 04/12) de simulação. 

 

Data de Coleta  (01/10/2008) pH Eh (mV) Temp. (ºC) Salinidade O.D.(%) O.D. (mg/l) 

RIO 7,13 -5 27,1 37 7,4 4,8 

Ref. 7,05 22 29,4 35 102 7,7 

Ref. 7,40 -6 28,9 36 100 7,9 

Ref. 7,57 -15 29,1 36 101 7,8 

NPK 7,57 -18 29,3 35 100 7,6 

NPK 7,73 -25 29,1 37 102 7,9 

NPK 7,66 -24 29,3 36 99 7,6 

OSM 7,69 -25 29,4 36 101 7,8 

OSM 7,70 -25 29,2 36 102 7,9 

OSM 7,95 -41 29,2 37 100 7,8 

Data de Coleta  (16/10/2008) pH Eh (mV) Temp. (ºC) Salinidade O.D.(%) O.D. (mg/l) 

RIO 7,37 -4 27,0 35 92 6,6 

Ref. 7,78 -29 30,7 30 104 7,7 

Ref. 7,62 -22 29,3 31 99 7,6 

Ref. 7,84 -34 29,6 32 99 7,6 

NPK 7,78 -30 29,8 32 99 7,6 

NPK 7,82 -32 29,7 34 96 7,3 

NPK 7,83 -32 30,3 34 100 7,6 

OSM 7,80 -31 30,3 34 96 7,1 

OSM 7,83 -33 30,1 33 95 6,8 

OSM 7,80 -31 30,4 32 94 7,0 

Data de Coleta  (05/11/2008) pH Eh (mV) Temp. (ºC) Salinidade O.D.(%) O.D. (mg/l) 

RIO 7,56 -18 28,2 38 71 5,4 

Ref. 7,93 -31 30,4 36 113 8,4 

Ref. 7,91 -28 29,7 36 105 7,7 

Ref. 7,93 -41 30,2 37 105 7,9 

NPK 7,94 -39 30,2 39 100 7,6 

NPK 7,88 -34 29,9 39 104 8,7 

NPK 7,91 -38 30,4 40 108 8,1 

OSM 7,92 -38 30,2 40 106 7,9 

OSM 8,01 -41 30,3 41 107 8,0 

OSM 7,72 -28 30,3 41 105 7,9 

Data de Coleta  (04/12/2008) pH Eh (mV) Temp. (ºC) Salinidade O.D.(%) O.D. (mg/l) 

RIO 7,25 45 27,2 34 96 6,2 

Ref. 7,79 -39 28,7 32 103 7,8 

Ref. 7,83 -41 28,2 33 104 7,8 

Ref. 7,78 -39 28,4 33 100 7,7 

NPK 7,78 -39 28,4 33 105 8,1 

NPK 7,99 -52 28,4 33 104 8,0 

NPK 7,31 -11 28,5 32 101 7,8 

OSM 7,98 -52 28,5 32 106 8,3 

OSM 7,91 -47 28,4 32 105 8,1 

OSM 7,82 -42 28,6 33 102 7,9 
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ANEXO II 
 
Quadro 3 - Valores dos nutrientes (Fósforo, Amônio e Nitrato) para os dias (04/09, 05/09, 06/09, 
11/09 e 18/09) de simulação. 
 

Data de Coleta  
(4/9/2008) 

FÓSFORO Assimilável (mg Kg
-1
) Amônio  (mg N-NH4

+
 Kg

-1
) Nitrato  (mg N-NO3

-
 Kg

-1
) 

Manguezal 1 27,85 2,14 2,14 

Manguezal 2 27,90 3,21 1,71 

Manguezal 3 31,33 1,73 2,16 

Data de Coleta  
(5/9/2008) 

FÓSFORO Assimilável (mg Kg
-1
) Amônio  (mg N-NH4

+
 Kg

-1
) Nitrato (mg N-NO3

-
 Kg

-1
) 

Ref. 31,30 3,49 3,70 

Ref. 31,13 3,41 3,41 

Ref. 32,41 3,22 3,87 

NPK 153,46 327,46 271,83 

NPK 224,92 338,06 281,36 

NPK 135,85 304,99 243,46 

OSM 34,71 18,28 19,67 

OSM 32,55 16,76 14,92 

OSM 34,82 26,69 27,10 

Data de Coleta  
(6/9/2008) 

FÓSFORO Assimilável (mg Kg
-1
) Amônio  (mg N-NH4

+
 Kg

-1
) Nitrato (mg N-NO3

-
 Kg

-1
) 

Ref. 33,59 5,0 4,8 

Ref. 31,82 2,3 1,7 

Ref. 30,55 2,9 3,3 

NPK 200,30 294,6 263,8 

NPK 141,35 290,8 236,5 

NPK 143,60 270,5 231,7 

OSM 36,18 8,2 9,6 

OSM 38,35 13,5 16,2 

OSM 34,34 17,8 21,4 

Data de Coleta  
(11/9/2008) 

FÓSFORO Assimilável (mg Kg
-1
) Amônio  (mg N-NH4

+
 Kg

-1
) Nitrato  (mg N-NO3

-
 Kg

-1
) 

Ref. 32,12 9,70 7,55 

Ref. 31,88 4,38 6,56 

Ref. 32,09 4,90 3,63 

NPK 133,68 180,06 172,06 

NPK 192,61 253,36 222,65 

NPK 144,91 276,85 238,29 

OSM 49,94 38,82 40,29 

OSM 45,06 30,95 34,89 

OSM 42,03 25,23 20,45 

Data de Coleta  
(18/9/2008) 

FÓSFORO Assimilável (mg Kg
-1
) Amônio  (mg N-NH4

+
 Kg

-1
) Nitrato (mg N-NO3

-
 Kg

-1
) 

Ref. 32,12 9,70 7,55 

Ref. 31,88 4,38 6,56 

Ref. 32,09 4,90 3,63 

NPK 133,68 180,06 172,06 

NPK 192,61 253,36 222,65 

NPK 144,91 276,85 238,29 

OSM 49,94 38,82 40,29 

OSM 45,06 30,95 34,89 

OSM 42,03 25,23 20,45 
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Quadro 4 - Valores dos nutrientes (Fósforo, Amônio e Nitrato) para os dias (01/10, 16/10, 05/11 e 
04/12) de simulação. 

 
Data de Coleta  

(1/10/2008) 
FÓSFORO Assimilável (mg Kg

-1
) Amônio  (mg N-NH4

+
 Kg

-1
) Nitrato  (mg N-NO3

-
 Kg

-1
) 

Ref. 33,29 18,4 21,0 

Ref. 34,08 16,4 17,2 

Ref. 24,82 31,4 32,2 

NPK 165,24 15,8 19,9 

NPK 108,77 18,5 29,9 

NPK 189,26 21,78 24,39 

OSM 86,51 33,58 40,75 

OSM 87,46 60,78 62,59 

OSM 82,05 44,00 53,05 

Data de Coleta  
(16/10/2008) 

FÓSFORO Assimilável (mg Kg
-1
) Amônio  (mg N-NH4

+
 Kg

-1
) Nitrato  (mg N-NO3

-
 Kg

-1
) 

Ref. 24,94 5,6 8,0 

Ref. 37,50 5,0 5,8 

Ref. 27,55 5,0 6,6 

NPK 165,20 9,1 9,8 

NPK 180,49 8,0 8,5 

NPK 177,38 12,48 13,28 

OSM 56,27 41,80 45,47 

OSM 99,41 41,20 47,01 

OSM 96,90 38,78 39,83 

Data de Coleta  
(05/11/2008) 

FÓSFORO Assimilável (mg Kg
-1
) Amônio  (mg N-NH4

+
 Kg

-1
) Nitrato  (mg N-NO3

-
 Kg

-1
) 

Ref. 34,65 5,8 8,5 

Ref. 32,50 5,8 7,2 

Ref. 29,08 5,6 7,2 

NPK 156,27 8,1 8,8 

NPK 140,14 9,8 10,6 

NPK 142,52 8,50 9,83 

OSM 81,32 15,98 17,29 

OSM 147,50 46,23 49,40 

OSM 72,99 11,89 15,32 

Data de Coleta  
(04/12/2008) 

FÓSFORO Assimilável (mg Kg
-1
) Amônio  (mg N-NH4

+
 Kg

-1
) Nitrato (mg N-NO3

-
 Kg

-1
) 

Ref. 18,40 8,77 10,52 

Ref. 18,30 9,57 10,83 

Ref. 18,02 9,26 10,51 

NPK 129,00 11,08 11,83 

NPK 147,56 11,21 11,46 

NPK 89,47 11,09 11,60 

OSM 138,43 26,87 29,72 

OSM 193,03 24,05 24,56 

OSM 102,35 24,40 28,18 
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ANEXO III 
 

Fragmentogramas dos Biomarcadores Saturados 

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0 5 0 .0 0 5 5 .0 0 6 0 .0 0 6 5 .0 0 7 0 .0 0 7 5 .0 0
0

1 0 0 0 0

2 0 0 0 0

3 0 0 0 0

4 0 0 0 0

5 0 0 0 0

6 0 0 0 0

7 0 0 0 0

8 0 0 0 0

9 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

Io n  1 9 1 .0 0  (1 9 0 .7 0  to  1 9 1 .7 0 ):  M S N V 0 1 0 9 .D

 

2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0 5 0 .0 0 5 5 .0 0
0

5 0 0

1 0 0 0

1 5 0 0

2 0 0 0

2 5 0 0

3 0 0 0

3 5 0 0

4 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

Io n  2 1 7 .0 0  (2 1 6 .7 0  to  2 1 7 .7 0 ): M S N V 0 1 0 9 .D

 

1 0 . 0 0 1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0 6 5 . 0 0 7 0 . 0 0 7 5 . 0 0
0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

5 5 0 0 0

6 0 0 0 0

6 5 0 0 0

7 0 0 0 0

7 5 0 0 0

8 0 0 0 0

8 5 0 0 0

9 0 0 0 0

9 5 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 0 5 0 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

I o n  1 9 1 . 0 0  ( 1 9 0 . 7 0  t o  1 9 1 . 7 0 ) :  M S N V 0 2 0 9 . D

 
 

AQ1 05-09 m/z= 217 

AQ4 05-09 m/z=191 

AQ1 05-09 m/z=191 
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Fragmentogramas dos Biomarcadores Saturados 
 

2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0
0

5 0 0

1 0 0 0

1 5 0 0

2 0 0 0

2 5 0 0

3 0 0 0

3 5 0 0

4 0 0 0

4 5 0 0

5 0 0 0

5 5 0 0

T im e - - >

A b u n d a n c e

I o n  2 1 7 . 0 0  ( 2 1 6 . 7 0  t o  2 1 7 . 7 0 ) :  M S N V 0 2 0 9 . D

 

1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0 6 5 . 0 0 7 0 . 0 0
0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

5 5 0 0 0

6 0 0 0 0

6 5 0 0 0

T im e - - >

A b u n d a n c e

I o n  1 9 1 . 0 0  ( 1 9 0 . 7 0  t o  1 9 1 . 7 0 ) :  M S N V 0 3 0 9 . D

 

2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0
0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

1 4 0 0

1 6 0 0

1 8 0 0

2 0 0 0

2 2 0 0

2 4 0 0

2 6 0 0

2 8 0 0

3 0 0 0

3 2 0 0

T im e - - >

A b u n d a n c e

I o n  2 1 7 . 0 0  ( 2 1 6 . 7 0  t o  2 1 7 . 7 0 ) :  M S N V 0 3 0 9 . D

 
 
 
 
 

AQ4 05-09 m/z=217 

AQ7 05-09 m/z=191 

AQ7 05-09 m/z=217 
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Fragmentogramas dos Biomarcadores Saturados 
 

1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0 6 5 . 0 0
0

2 0 0 0

4 0 0 0

6 0 0 0

8 0 0 0

1 0 0 0 0

1 2 0 0 0

1 4 0 0 0

1 6 0 0 0

1 8 0 0 0

2 0 0 0 0

2 2 0 0 0

2 4 0 0 0

2 6 0 0 0

2 8 0 0 0

3 0 0 0 0

T im e - - >

A b u n d a n c e

I o n  1 9 1 . 0 0  ( 1 9 0 . 7 0  t o  1 9 1 . 7 0 ) :  M S N V 0 4 0 9 . D

 

20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

Time-->

Abundance

Ion 217.00 (216.70 to 217.70): MSNV0409.D

 

1 0 . 0 0 1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0 6 5 . 0 0 7 0 . 0 0
0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

5 5 0 0 0

6 0 0 0 0

6 5 0 0 0

7 0 0 0 0

7 5 0 0 0

T im e - - >

A b u n d a n c e

I o n  1 9 1 . 0 0  ( 1 9 0 . 7 0  t o  1 9 1 . 7 0 ) :  M S N V 0 5 0 9 . D

 
 
 
 
 

AQ1 18-09 m/z=191 

AQ1 18-09 m/z= 217 

NPK  18-09 m/z=191 
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Fragmentogramas dos Biomarcadores Saturados 
 

2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0
0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

1 4 0 0

1 6 0 0

1 8 0 0

2 0 0 0

2 2 0 0

2 4 0 0

2 6 0 0

2 8 0 0

3 0 0 0

T im e - - >

A b u n d a n c e

I o n  2 1 7 . 0 0  ( 2 1 6 . 7 0  t o  2 1 7 . 7 0 ) :  M S N V 0 5 0 9 . D

 

1 5 .0 0 2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0 5 0 .0 0 5 5 .0 0 6 0 .0 0 6 5 .0 0
0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

Io n  1 9 1 .0 0  (1 9 0 .7 0  to  1 9 1 .7 0 ):  M S N V 1 2 0 9 .D

 

2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0
0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

1 4 0 0

1 6 0 0

1 8 0 0

2 0 0 0

2 2 0 0

2 4 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

I o n  2 1 7 . 0 0  (2 1 6 . 7 0  t o  2 1 7 . 7 0 ) :  M S N V 1 2 0 9 . D

 
 
 
 
 

AQ4 18-09 m/z=217 

AQ7 18-09 m/z=191 

AQ7 18-09 m/z=217 
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Fragmentogramas dos Biomarcadores Saturados 
 

1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0 6 5 . 0 0
0

2 0 0 0

4 0 0 0

6 0 0 0

8 0 0 0

1 0 0 0 0

1 2 0 0 0

1 4 0 0 0

1 6 0 0 0

1 8 0 0 0

2 0 0 0 0

2 2 0 0 0

2 4 0 0 0

2 6 0 0 0

2 8 0 0 0

3 0 0 0 0

3 2 0 0 0

3 4 0 0 0

3 6 0 0 0

3 8 0 0 0

4 0 0 0 0

4 2 0 0 0

4 4 0 0 0

4 6 0 0 0

4 8 0 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

I o n  1 9 1 . 0 0  ( 1 9 0 . 7 0  t o  1 9 1 . 7 0 ) :  M S N V 1 3 0 9 . D

 

2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0 5 0 .0 0 5 5 .0 0
0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

1 4 0 0

1 6 0 0

1 8 0 0

2 0 0 0

2 2 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

Io n  2 1 7 .0 0  (2 1 6 . 7 0  t o  2 1 7 .7 0 ):  M S N V 1 3 0 9 .D

 

20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

T ime-->

Abundanc e

Ion 191.00 (190.70 to 191.70): M SN V1409.D

 
 
 
 
 

AQ1 16-10 m/z=191 

AQ1 16-10 m/z=217 

AQ4 16-10 m/z=191 
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Fragmentogramas dos Biomarcadores Saturados 
 

2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0 5 0 .0 0 5 5 .0 0
0

1 0 0

2 0 0

3 0 0

4 0 0

5 0 0

6 0 0

7 0 0

8 0 0

9 0 0

T ime -->

A b u n d a n c e

Io n  2 1 7 .0 0  (2 1 6 .7 0  to  2 1 7 .7 0 ): M S N V 1 4 0 9 .D

 

1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0 6 5 . 0 0 7 0 . 0 0
0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

5 5 0 0 0

6 0 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

I o n  1 9 1 . 0 0  (1 9 0 . 7 0  t o  1 9 1 . 7 0 ):  M S N V 1 5 0 9 . D

 

25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

T ime-->

Abundanc e

Ion 217.00 (216.70 to 217.70): M SN V1509.D

 
 
 
 
 

AQ4 16-10 m/z=217 

AQ7 16-10 m/z=191 

AQ7 16-10 m/z=217 
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Fragmentogramas dos Biomarcadores Saturados 
 

1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0 6 5 . 0 0 7 0 . 0 0
0

2 0 0 0

4 0 0 0

6 0 0 0

8 0 0 0

1 0 0 0 0

1 2 0 0 0

1 4 0 0 0

1 6 0 0 0

1 8 0 0 0

2 0 0 0 0

2 2 0 0 0

2 4 0 0 0

2 6 0 0 0

2 8 0 0 0

3 0 0 0 0

3 2 0 0 0

T im e - ->

A b u n d a n c e

I o n  1 9 1 . 0 0  (1 9 0 . 7 0  t o  1 9 1 . 7 0 ) :  M S N V 1 6 0 9 . D

 

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

Time-->

Abundance

Ion 217.00 (216.70 to 217.70): MSNV1609.D

 

1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0 6 5 . 0 0
0

1 0 0 0

2 0 0 0

3 0 0 0

4 0 0 0

5 0 0 0

6 0 0 0

7 0 0 0

8 0 0 0

9 0 0 0

1 0 0 0 0

1 1 0 0 0

1 2 0 0 0

1 3 0 0 0

1 4 0 0 0

1 5 0 0 0

1 6 0 0 0

1 7 0 0 0

1 8 0 0 0

1 9 0 0 0

2 0 0 0 0

2 1 0 0 0

2 2 0 0 0

2 3 0 0 0

2 4 0 0 0

2 5 0 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

I o n  1 9 1 . 0 0  ( 1 9 0 . 7 0  t o  1 9 1 . 7 0 ) :  M S N V 1 7 0 9 . D

 
 
 
 
 

AQ1 04-12 m/z=191 

AQ1 04-12   m/z=217 

AQ4 04-12    m/z=191 
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Fragmentogramas dos Biomarcadores Saturados 
 

2 0 .0 0 2 5 .0 0 3 0 .0 0 3 5 .0 0 4 0 .0 0 4 5 .0 0 5 0 .0 0 5 5 .0 0
0

1 0 0

2 0 0

3 0 0

4 0 0

5 0 0

6 0 0

7 0 0

8 0 0

9 0 0

1 0 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

Io n  2 1 7 .0 0  (2 1 6 .7 0  to  2 1 7 .7 0 ):  M S N V 1 7 0 9 .D

 

1 5 . 0 0 2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0 6 0 . 0 0 6 5 . 0 0
0

2 0 0 0

4 0 0 0

6 0 0 0

8 0 0 0

1 0 0 0 0

1 2 0 0 0

1 4 0 0 0

1 6 0 0 0

1 8 0 0 0

2 0 0 0 0

2 2 0 0 0

2 4 0 0 0

2 6 0 0 0

2 8 0 0 0

3 0 0 0 0

3 2 0 0 0

3 4 0 0 0

3 6 0 0 0

3 8 0 0 0

4 0 0 0 0

4 2 0 0 0

4 4 0 0 0

4 6 0 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

I o n  1 9 1 . 0 0  ( 1 9 0 . 7 0  t o  1 9 1 . 7 0 ) :  M S N V 1 8 0 9 . D

 

2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0 5 5 . 0 0
0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

1 4 0 0

1 6 0 0

1 8 0 0

2 0 0 0

2 2 0 0

2 4 0 0

T im e -->

A b u n d a n c e

I o n  2 1 7 . 0 0  (2 1 6 . 7 0  t o  2 1 7 . 7 0 ) :  M S N V 1 8 0 9 . D

 
 
 
 
 

AQ4 04-12   m/z=217 

AQ7 04-12    m/z=191 

AQ7 04-12      m/z=217 
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Fragmentogramas dos Biomarcadores Aromáticos (HPA) 
 
 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

m/z=192 Metil fenantrenos 

AQ REF - 05/09 

AQ REF - 04/12 

AQ NPK - 05/09 

AQ NPK - 04/12 

AQ OSM - 05/09 

AQ OSM - 04/12 
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Fragmentogramas dos Biomarcadores Aromáticos (HPA) 
 
 

  

2 0 . 0 0 2 2 . 0 0 2 4 . 0 0 2 6 . 0 0 2 8 . 0 0 3 0 . 0 0 3 2 . 0 0 3 4 . 0 0 3 6 . 0 0 3 8 . 0 0 4 0 . 0 0 4 2 . 0 0 4 4 . 0 0 4 6 . 0 0 4 8 . 0 0
0

5 0

1 0 0

1 5 0

2 0 0

2 5 0

3 0 0

3 5 0

4 0 0

4 5 0

5 0 0

5 5 0

6 0 0

6 5 0

7 0 0

7 5 0

8 0 0

8 5 0

9 0 0

9 5 0

1 0 0 0

1 0 5 0

1 1 0 0

1 1 5 0

1 2 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

I o n  2 2 8 . 0 0  ( 2 2 7 . 7 0  t o  2 2 8 . 7 0 ) :  M S O T 0 1 0 9 . D

 
 

2 0 . 0 02 2 . 0 02 4 . 0 02 6 . 0 02 8 . 0 03 0 . 0 03 2 . 0 03 4 . 0 03 6 . 0 03 8 . 0 04 0 . 0 04 2 . 0 04 4 . 0 04 6 . 0 04 8 . 0 0
0

2 0

4 0

6 0

8 0

1 0 0

1 2 0

1 4 0

1 6 0

1 8 0

2 0 0

2 2 0

2 4 0

2 6 0

2 8 0

3 0 0

3 2 0

3 4 0

3 6 0

3 8 0

4 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

I o n  2 2 8 . 0 0  ( 2 2 7 . 7 0  t o  2 2 8 . 7 0 ) :  M S O T 0 3 0 9 . D

 
 

2 0 . 0 0 2 5 . 0 0 3 0 . 0 0 3 5 . 0 0 4 0 . 0 0 4 5 . 0 0 5 0 . 0 0
0

1 0

2 0

3 0

4 0

5 0

6 0

7 0

8 0

9 0

1 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

Io n  2 2 8 .0 0  (2 2 7 .7 0  to  2 2 8 .7 0 ):  M S O T 0 4 0 9 .D

 
 

2 0 . 0 02 2 . 0 02 4 . 0 02 6 . 0 02 8 . 0 03 0 . 0 03 2 . 0 03 4 . 0 03 6 . 0 03 8 . 0 04 0 . 0 04 2 . 0 04 4 . 0 04 6 . 0 04 8 . 0 0
0

5 0

1 0 0

1 5 0

2 0 0

2 5 0

3 0 0

3 5 0

4 0 0

4 5 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

I o n  2 2 8 . 0 0  (2 2 7 . 7 0  t o  2 2 8 . 7 0 ):  M S O T 0 6 0 9 . D

 
 
 

m/z= 228 Criseno 

AQ REF - 05/09 

AQ REF - 04/12 

AQ NPK - 05/09 

AQ NPK - 04/12 
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Fragmentogramas dos Biomarcadores Aromáticos (HPA) 
 
 

 

2 2 . 0 02 4 . 0 02 6 . 0 02 8 . 0 03 0 . 0 03 2 . 0 03 4 . 0 03 6 . 0 03 8 . 0 04 0 . 0 04 2 . 0 04 4 . 0 04 6 . 0 04 8 . 0 0
0

5 0

1 0 0

1 5 0

2 0 0

2 5 0

3 0 0

3 5 0

4 0 0

4 5 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

I o n  2 2 8 . 0 0  (2 2 7 . 7 0  t o  2 2 8 . 7 0 ):  M S O T 0 7 0 9 . D

 
 

2 0 . 0 0 2 2 . 0 0 2 4 . 0 0 2 6 . 0 0 2 8 . 0 0 3 0 . 0 0 3 2 . 0 0 3 4 . 0 0 3 6 . 0 0 3 8 . 0 0 4 0 . 0 0 4 2 . 0 0 4 4 . 0 0 4 6 . 0 0
0

5 0

1 0 0

1 5 0

2 0 0

2 5 0

3 0 0

3 5 0

4 0 0

4 5 0

5 0 0

5 5 0

6 0 0

6 5 0

7 0 0

7 5 0

8 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

I o n  2 2 8 . 0 0  (2 2 7 . 7 0  t o  2 2 8 . 7 0 ):  M S O T 0 9 0 9 . D

 

AQ OSM - 05/09 

AQ OSM - 04/12 

AQ OSM - 04/12 
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ANEXO IV 
 

Metodologia  
 
Granulometria 
 
 

A granulometria das amostras de sedimento foi avaliada com a finalidade de 

quantificar os teores de argila, silte e areia. Para caracterização do tamanho 

granulométrico das amostras, utilizou-se um analisador de partículas com difração a 

Laser Modelo Cilas 1064, sendo a classificação feita segundo Folk & Ward (1957). O 

método consistiu em pré-tratamento da amostra com peróxido de hidrogênio para 

degradar a matéria orgânica. Após essa etapa, adicionou-se hexametafosfato de 

sódio e agitou-se por 24hs, para evitar floculação. Como resultado obteve-se a 

porcentagem das frações granulométricas. Estes dados foram convertidos em 

informações gráficas e numéricas utilizando um programa livre de análises 

granulométricas GRADSTAT, desenvolvido por Simon Blott (London University). 

 
Carbono Orgânico Total (COT) 

 

O Carbono Orgânico contido na amostra de sedimento foi determinado pelo 

método de Walkey-Black (1947), adaptado e modificado por Jackson (1958). Este 

método diferencia material húmus proveniente de diferentes fontes de carbono 

orgânico na forma de grafite e carvão. O Dicromato de Potássio oxida a matéria 

orgânica presente no solo ou sedimento (Material Químico Orgânico e Material 

Biológico) e gera íons cromo III de cor verde, sendo o excesso de dicromato titulado 

com sulfato ferroso amoniacal. A oxidação da maioria dos compostos orgânicos é de 

95 a 100 % do valor teórico. 

 

Para determinação, num erlenmeyer de vidro de 500mL, adicionou-se, 

aproximadamente 0,5g de amostra, 10mL de K2Cr2O7 1,0 N e 20mL da mistura 

H2SO4 – Ag2SO4. Agitou-se por 1 minuto para garantir a completa mistura entre o 

reagente e sedimento. Após 30 minutos, adicionou-se 200mL de água destilada, 

10mL de H3PO4 85%, aproximadamente 0,2g de NaF e 0,5mL de indicador 

difenilamina. A titulação foi feita com sulfato ferroso amoniacal 0,5mol L-1 até o 

aparecimento de uma coloração verde brilhante. 




