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AVALIACAO ESPECTROSCOPICA DE PLANTAS DE MANGUE
SUBMETIDAS A CONTAMINACAO POR OLEO BRUTO E DIESEL
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Resumo

Manguezais sdo ecossistemas frageis e vulneraveis aos constantes derrames acidentais de petroleo
e/ou seus derivados. O conhecimento da susceptibilidade da sua vegetagdo, assim como potenciais
espécies fitorremediadoras ¢ fundamental quando se pensa em estratégias mitigadoras e na
avaliagdo do impacto ambiental desses acidentes. A espectroscopia na regido do infravermelho
médio é uma ferramenta poderosa e versatil para a analise de materiais ambientais, porém, devido a
complexidade desses materiais e intensa sobreposi¢do das bandas vibracionais pode-se lancar méo
de técnicas quimiométricas para auxiliar na interpretagdo dos espectros. No presente caso, a
contaminagdo com oleo bruto e diesel alterou sensivelmente a composi¢do quimica foliar de trés
espécies de plantas de mangue, diminuindo o conteido de acidos graxos de cadeia curta. Essa
conclusdo so foi possivel apds isolar-se, matematicamente, o efeito da contaminagdo das amostras
por sedimento ocorrida durante a condugdo do experimento.

Introdugao

Existe atualmente uma série de técnicas de engenharia que auxiliam na remediagdo de areas
contaminadas por compostos organicos, como o uso de barreiras reativas, extra¢do de vapores,
solvent flushing, pump and treat 123 porém, aquelas que utilizam microrganismos (biorremediagao)
como intermediadores da descontaminagdo merecem destaque devido a facilidade de crescimento e
manipulag¢do (inclusive genética), o baixo custo de implantagdo quando comparados com outras
tecnologias e sua eficiéncia, uma vez que atua in sifu, utilizando rotas metabolicas dos proprios
microrganismos ¢ evitando o uso de tratamentos fisicos ou quimicos mais drasticos. A
fitorremediagdo ¢ uma técnica em que plantas sdo utilizadas para facilitar a remogdo de
contaminantes de solos e dguas subterraneas. Espécies de plantas e microrganismos podem ser
selecionadas para extrair e assimilar ou extrair e quimicamente decompor os contaminantes *°.

Os manguezais da regido tropical do planeta tém sofrido reducéo acentuada da sua cobertura
original, principalmente por atividades antropicas. A contamina¢do desses ecossistemas por
derrames acidentais de oleo e/ou derivados representa uma ameaca a biodiversidade local e as
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comunidades que dele dependem. Por isso, esfor¢os no sentido de se conhecer a sensibilidade e, ou
tolerdncia de espécies a contaminantes diversos nesse tipo de ambiente, bem como a capacidade de
remediar tais impactos devem ser incentivados. A espectroscopia na regido do infravermelho € uma
excelente ferramenta para a caracterizagdo da matéria organica ambiental e suas baixas resolugao e
especificidade podem ser contornadas com o emprego de técnicas quimiométricas, das quais a
Andlise por Componentes Principais (PCA) se destaca. Algumas caracteristicas interessantes dessa
técnica para a interpretacdo de espectros de amostras complexas sdo: redugdo da dimensdo do
conjunto de variaveis originais; detec¢do da eventual estrutura nesse conjunto de dados; e
ortogonalidade da solucdo, i.e., as novas variareis geradas sdo ndo correlacionadas, de forma que ¢
possivel isolar-se fontes de varia¢des, desde que essas sejam aditivas.

Diante do exposto, conduziu-se um experimento em casa de vegetagdo visando avaliar-se o
efeito da contaminagdo com hidrocarbonetos (6leo bruto e diesel) na composi¢do quimica foliar de
trés espécies de plantas de mangue utilizando-se a espectroscopia na regido do infravermelho e
PCA.

Material e Métodos

Propégulos de 3 espécies de plantas de mangue (Laguncularia racemosa- lag, Rhizophora
mangle — Riz e Avicennia schaueriana - Avi) foram plantados em sacos plasticos com
aproximadamente 350 g de sedimento, e mantidos em casa de vegetagdo por 3 meses até que
fossem transplantadas para vasos com 1,5 L. O volume do vaso foi completado por meio de uma
nova coleta de sedimento. Apds 8 meses de estabelecidas, os vasos foram contaminados com 6leo
bruto ou diesel (na propor¢ao de 4%, em volume).

Ap6s 135 dias, plantas contaminadas ¢ ndo contaminadas das trés espécies foram colhidas
para avaliagdo espectroscopica de suas folhas. Amostras desses tecidos foram secas até peso
constante em estufa com ventilagido forcada a 50°C e moidas utilizando-se N; liquido. As amostras
assim obtidas foram analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho médio (4000 —
400 cm™) nos modos de transmiténcia (pastilhas de KBr) e reflectancia difusa (DRIFT), também
diluidas em KBr, mas em po. Os espectros obtidos foram submetidos a PCA.

Resultados e Discussao

Os espectros originais obtidos por DRIFT e por transmiténcia diferiram significativamente,
especialmente quanto a linha de base ¢ na regido de menor energia. Esse efeito se deve,
provavelmente, as menores capacidade de penetracio e sensibilidade do detector dessa radiagao de
menor energia, agravadas no DRIFT pela imperfei¢do da superficie da amostra. Essa diferenga ¢
explicitada na PCA dos dados brutos (espectros normalizados pela area e centrados na média), onde
75% da variabilidade é devido a essa diferenga (dados ndo mostrados).

Porém, esses efeitos sdo minimizados pelo pré-processamento dos espectros, tais como
correcdo do espalhamento e derivadas,visto que apds essas corre¢des ndao houve mais o
agrupamento das amostras devido aos modos de aquisi¢do dos espectros.

Houve um problema de contaminagéo por sedimentos durante a coleta das amostras, o que
ficou evidenciado na primeira PC (44% da variabilidade total), visto que os carregamentos dessa
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apresentaram bandas tipicas de argilominerais (caulinita). Os escores dessa PC (contaminagdo),
juntamente com a segunda PC, geraram um agrupamento espurio das espécies estudadas,
evidenciando a importiancia da andlise dos carregamentos, ou seja, avaliar que varidveis mais
contribuiram para o agrupamento ¢ se ha uma relagdo de causa-efeito entre essas variaveis e o
padrdo de agrupamento observado.

Devido a ortogonalidade das componentes principais, essa contaminagdo € isolada nessa PC
e, ao se analisar as demais componentes, outras fontes de varia¢do sdo consideradas. No presente
caso, a PC2 e PC3 agruparam as espécies estudadas, com 14 e 9% da variancia capturada,
respectivamente.

A PC2 teve uma relagdo direta com os tratamentos (contaminagdo com hidrocarbonetos),
especialmente para o DRIFT (Figura 1A), visto que no modo de Absorbancia o controle da espécie
A. schaueriana ndo se diferenciou das contaminadas.

Contaminacdo
(A) - - < (B) — P2 5
Hidrocarbonetos PC3 Y
i L l L l L l.l I L L I T I L) I Ll I L) I L) 5 }
3 34 D ] vC-H, ° bt
c 1 uC 1 &
= 2+ . -
S ] -9 0 c
€ 14 a ®e
5 1 a0 .
=
_g 4 B;ind\as .I |c 11
=] - ac Amiaas
% .. 1
o 4
[l
723 - —
v J C J
% -4 — — Iy
0 YT T T T T " T " [ " T " T " T T 71" r 1T 11T 71T 1717
5432101 2 3 4 5 6 3100 3000 2900 2800 1800 1600 1400
Escores PC2 (14% da Variancia Total) Nuamero de Onda (cm")

Figura 1. (A) Escores da segunda e terceira PC obtidas a partir dos espectros de DRIFT. (B)
Carregamentos da segunda e terceira PC obtidas a partir dos espectros de DRIFT. C = Controle;
D = Diesel; O = Oleo bruto. Avi = 4. schaueriana; Lag = L. racemosa; Riz= R. mangle.

Pela analise dos carregamentos € possivel inferir que essa PC ¢ caracterizada por bandas
tipicas de acidos graxos (Figura 1B), tais como vibragdes de grupos metila e metileno saturados
(estiramentos a 2964, 2918 e 2850 cm” e deformac¢@o angular a 1376 ¢ 1445 cm") e de grupos
carboxilas (estiramento de C-OH a 1317 e de C=0 a ~1730 cm™). Esses &cidos graxos
provavelmente sio de cadeia curta, devido a auséncia da banda a 720 cm™ ("rocking" de alcanos de
cadeia longa).
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O interessante ¢ que as amostras controle apresentaram maiores escores para esses
carregamentos, evidenciando que a contaminacdo ou inibiu a sintese de acidos graxos ou promoveu
a solubilizacdo e lavagem desses. Ao se considerar as diferentes espécies observa-se que a
Laguncularia racemosa apresentou os menores conteudos desses acidos graxos.

As bandas do composto puro (6leo) ndo coincidiram com os carregamentos da PC2,
principalmente as bandas de estiramento simétrico e assimétrico dos grupos metilenos, ligeiramente
deslocadas para regides de maior energia no 6leo e a auséncia da banda em 720 cm™ observada
apenas nesse. Com isso, a principio pode-se inferir que ndo houve absorg¢do e translocagdo dos
contaminantes para as folhas, porém estudos posteriores, utilizando técnicas mais apropriadas, tais
como cromatografia e ressonancia magnética nuclear, deverdo ser executadas para confirmar essa
hipotese.

A PC3, por sua vez, que auxiliou no agrupamento das diferentes espécies vegetais,
apresentou, além dos ja mencionados acidos graxos, bandas tipicas de amidas (proteinas), tais
como Banda I (estiramento de grupos carbonilas na regido de 1640 cm") ¢ Banda II (estiramento
C-N ¢ deformagio CN-H na regido de 1570 cm™) de amidas, sendo que a espécie A. schaueriana
apresentou o maior conteudo de proteinas.

Conclusdes

A contaminagdo com hidrocarbonetos (6leo bruto e diesel) alterou a composi¢do quimica
foliar das trés espécies estudadas, diminuindo o conteudo de &cidos graxos de cadeia curta;
aparentemente niao houve absorg¢ao e translocacdo dos contaminantes para o tecido foliar; apesar das
amostras terem sido contaminadas com sedimentos, o emprego da PCA possibilitou isolar essa
fonte de variagdo ¢ a analise dos efeitos da contamina¢do independente dessa contaminagdo; a PCA
€ quimiometria sdo apenas ferramentas matematicas que auxiliam sobremaneira na interpretagdo
dos resultados, entretanto o conhecimento quimico das técnicas empregadas e do problema em si
jamais poderdo ser desprezados.
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