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Introducao

O petréleo € uma complexa mistura de inimeros compostos organicos distintos, que sdo
quimicamente modificados sob diferentes condicdes geoldgicas ao longo de grandes periodos
de tempo. Devido a infinidade de variagcdes naturais de certos fatores, os 6leos possuem uma
diversidade de composi¢des quimicas que os diferem entre si, o que acarreta “impressoes
digitais” quimicas particulares para cada tipo de 6leo e serve de base para a identificagcdo de
fontes de vazamento.

A pericia ambiental na drea de derramamento de 6leos vem, ao longo das dltimas
décadas, ganhando importidncia no cendrio mundial, acompanhando uma atividade mais
intensa da industria do petrdleo, assim como uma tendéncia de maior preocupacdo pela
preservacdo do meio ambiente. Dessa maneira, o desenvolvimento e aprimoramento de
técnicas de identificacdo e diferenciacdo de 6leos derramados sdo, atualmente, de interesse
tanto de empresas do ramo quanto de agéncias reguladoras.

Identificar e diferenciar 6leos oriundos de vazamentos em amostras de ambientes
contaminados e ligd-las as fontes conhecidas é de extrema importancia para que seja possivel,
por exemplo: avaliar os danos ambientais no meio; realizar previsdes dos potenciais de
impactos no longo prazo no ambiente afetado; tomar medidas corretas de limpeza dado o
comportamento do dleo; ou auxiliar no ambito judicial, ao ser definido o responsavel pelo
vazamento, assim como a sua magnitude.

Além disso, o conhecimento das caracteristicas climdticas do ambiente em questio
também € fundamental, uma vez que o comportamento de dleos derramados depende da agéo
de fatores fisicos, quimicos e bioldgicos, tais como: evaporacao; dissolugcdo; degradagdo por
acdo de microorganismos; foto-oxidagao; e a interacdo com sedimentos. A influéncia de tais
fatores naturais — denominada “intemperismo” — reduz as concentragdes dos hidrocarbonetos
nos sedimentos e na dgua e altera a composicio quimica de 6leos derramados. Dessa maneira,
h4a uma alteracdo nos niveis de toxicidade e no potencial de impacto bioldgico do dleo ao
longo do tempo.

Uma das técnicas mais difundidas de identifica¢@o da origem de derramamentos de 6leo
baseia-se na utilizacdo de razdes diagnésticas (Garrigues, et al., 1995, Budzinski et al., 1997,
Wang et al, 1999, Yunker et al., 2002) obtidas a partir das concentracdoes de certos
hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPA) encontrados em amostras de agua, solo ou
sedimentos. Tais indices, no entanto, foram elaborados e testados, em sua maioria, em
ambientes de clima temperado.

Dessa maneira, nesse projeto procurou-se avaliar determinados indices quanto a
robustez e quanto a probabilidade de ocorréncia em fungdo das fontes quando aplicados em
ambientes de clima tropical como o Rio de Janeiro.

Hidrocarbonetos policiclicos aromdticos — HPA

Os hidrocarbonetos policiclicos aromdticos sdo compostos quimicos organicos
hidrofébicos e lipofilicos formados por dois ou mais anéis benzénicos condensados
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(Venkatesan, 1988; Wang et al., 1999). Ademais, além de possuirem um alto grau de
toxicidade a biota, alguns HPA sdo compostos mutagé€nicos e carcinogé€nicos, representando,
portanto, uma ameaca a saide humana (Neff, 1979; Long et al., 1995).

Estdo amplamente presentes no ambiente marinho e podem ter diferentes origens
(Lapiatou and Saliot, 1991; Soclo et al., 2000): a petrogénica, por meio de vazamentos e
derramamentos de 6leo das mais diversas magnitudes; a pirolitica, oriundos da combustio
incompleta de matéria organica, podendo ser gerados por processos naturais ou antropicos; a
diagenética, por meio das transformacdes naturais da matéria orgénica, tais como processos
de descarboxilagdo e de aromatizagdo; e bioldgicas, quando sintetizados naturalmente por
seres vivos como fungos, plantas e bactérias. E vilido ressaltar, porém, que as concentracdes
de HPA de origens naturais sdo normalmente muito baixas quando comparadas aquelas de
HPA antropogénicos (Ignicio, 2007).

Dessa maneira, a avaliagdo de concentragdes de HPA individuais em amostras de um
determinado meio facilita o processo de identificagdo da natureza da fonte, seja ela natural,
petrogénica, diagenética ou pirolitica; assim como possibilita a previsdo dos potenciais de
impacto e do processo de degradacdo em um momento pds-derrame.

Objetivos

Analisar o comportamento de determinadas razdes diagndsticas obtidas através de dados
referentes a ambientes de clima tropical e compara-los a valores previamente calculados em
ambientes de clima temperado. Posteriormente, avaliar aqueles que melhor indiquem a origem
mais provavel dos hidrocarbonetos (6leo, combustio de biomassa, combustio de derivados do
petréleo etc.); verificar a forma mais adequada de utilizacdo de mudltiplos indices para a
determinacdo da fonte; e identificar as razdes mais robustas em fungfo de tendéncias a
preservacdo, em ambientes tropicais, dos compostos que lhe ddo origem.

Metodologia

Utilizou-se a base de dados do Laboratério de Estudos Marinhos e Ambientais
(LABMAM) da PUC-Rio referentes aos HPA presentes em sedimentos de manguezais
afetados pelo acidente na Baia de Guanabara (RJ) no ano 2000, no qual o rompimento de um
duto acarretou vazamento do 6leo MF380. Esta base de dados inclui observagdes até o ano
2007.

Foram estudados os dados de trés areas de manguezal da Baia de Guanabara: Surui (S),
uma 4rea severamente afetada pelo vazamento; Nova Orleans (NO), uma regido também
atingida pelo acidente, embora em menor magnitude; e Piedade (P), uma érea utilizada como
referéncia, uma vez que ndo apresentou indicios do derramamento de 6leo.

As amostras estudadas foram obtidas em estacdes fixadas na franja de cada 4rea de
manguezal correspondente. Uma amostra da camada superficial do sedimento foi coletada
anualmente em cada estacdo, durante um periodo de cinco anos: (1) novembro/2000; (2)
setembro/2001; (3) setembro/2002; (4) setembro/2003; e (5) setembro/2004. Na estacido de
Surui, especificamente, foram ainda coletadas amostras em: (6) julho/2005; (7) janeiro/2006;
(8) julho/2006; e (9) janeiro/2007.

Nesse estudo, as amostras sdo representadas pelo acronimo da designacdo de cada drea
de manguezal (S, NO ou P) seguido pelo nimero correspondente a data de coleta (1-9).

Como se trata de uma area de referéncia, ndo afetada pelo 6leo, em Piedade trabalhou-se
com a média dos valores obtidos para cada composto HPA nas cinco amostras daquela regido.

Em alguns graficos desse relatério, a sigla em inglés PAH ¢ utilizada para a designacdo
dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
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A figura 1 mostra os HPA avaliados nas amostras. Entre eles, estdo os 16 compostos
considerados prioritdrios em avaliagdes de amostras de ambientes contaminados segundo a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos — USEPA.
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Figura 1. Compostos HPA avaliados no estudo. Adaptado de (Ignécio, 2007).
*16 HPA prioritdrios segundo a USEPA.

As concentragdes de HPA foram individualmente determinadas e, dessa maneira, foi
possivel analisar os seus comportamentos em funcdo da localizacido e do tempo.

Foi elaborado um grupo referente a cinco séries de compostos homélogos alquilados. A
primeira série inclui o naftaleno e seus homoélogos alquilados: C,, C3 e C4 — naftalenos, além
do 1-metil naftaleno e do 2—metil naftaleno (C,). A segunda série engloba o fluoreno e suas
formas alquiladas: C;, C, e C3 — fluorenos. A terceira série é formada pelo dibenzotiofeno e
seus homologos alquilados C;, C, e C; — dibenzotiofenos. A quarta série € constituida pelo
fenantreno e suas formas alquiladas C;, C,, C3 e C4 — fenantrenos. E, finalmente, a quinta
série de homologos alquilados € formada pelo criseno e pelos C; e C, — crisenos.

Os outros compostos que possuem de trés a seis anéis, pertencentes ao grupo dos 16
HPA prioritarios da USEPA e ndo incluidos nas cinco séries dos homodlogos alquilados,
formam outro grupo chave para o estudo.

Ambos os grupos descritos acima sdo utilizados no indice indicador de origem de HPA
com o qual se trabalha nesse projeto. A razdo Y, (outros HPA 3-6 anéis) / . (5 séries dos
alquilados) foi primeiramente proposta por Wang et al., (1999) ao testar diversos Oleos,
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fuligens e emissdes veiculares. Estes autores observaram que, em Oleos, tal indice apresenta
uma relacdo Y (outros HPA 3-6 anéis) /. (5 séries dos alquilados) < 0,05. Para residuos
onde ha mistura de produtos de origem petrogénica e pirolitica, tal valor € > 0,05 e < 0,8; e
para residuos piroliticos a razdo assume valores > 0,8.

Com os dados referentes aos ambientes da Bafa de Guanabara, procurou-se observar
essa razdo e estudar a validade dos limites indicadores.

Analise de dados

As concentragdes individuais dos compostos HPA nas amostras de Surui sdo dadas na
tabela 1 e as de Nova Orleans e Piedade, na tabela 2. Em vermelho, os compostos
pertencentes as cinco séries de homologos alquilados, e em azul, os compostos pertencentes
ao grupo (outros HPA 3-6 anéis).

- 52 s3 s4 s5 s6 s7 s8 59

N 14,4 16,8 1,2 - - - 0,97 1,7 1,5
1MN 867,3 251,6 15,5 - - - 0,56 0,5 2
2MN 304,3 37,5 5,1 - - - 2,13 1,6 -
C2N 248356 | 8967,3 2183,6 117,3 74,5 17,8 10,53 11 8,8
C3N 63284,2 | 25586,5 | 9450,7 696,3 | 506,7 | 2186 | 119,8 | 1004 | 66,5
CAN 60420,5 | 25374,3 | 13166,1 | 1767,7 | 2176,0 | 787,3 | 475,04 | 5451 | 240,4
ACF 160,7 39,0 16,2 - - - 0,92 1,8 1,2
ACE 599,5 155,3 35,1 - - - 0,39 0,8 0,5
F 620,9 201,1 21,3 - - - 2,07 1,8 1,3
C1F 3349,8 978,3 671,6 102,1 128,0 57,3 2361 | 339 | 193
C2F 11030,8 | 2674,8 2383,4 | 5230 | 990,3 | 286,7 | 224,551 | 2786 | 97,8
C3F 15602,1 | 4459,6 | 4623,7 | 14105 | 31358 | 752,4 | 444,37 | 718 | 2788
DBT 897,9 338,7 164,9 16,4 - 7,5 3,86 4,4 4

C1DBT 5705,4 1313,0 760,8 139,2 164,6 91,6 42,02 | 569 | 30,6
C2DBT 12124,0 | 2956,7 2246,9 500,5 | 1014,2 | 533,4 | 23558 | 303 | 1442
C3DBT 13668,4 | 3784,8 3504,5 | 1143,2 | 22752 | 1002,6 | 458,65 | 547 332

Ph 2689,2 863,7 76,8 12,9 23,5 - 4,03 5,4 8,4
C1Ph 10934,4 | 2616,3 916,0 166,0 | 198,1 72,3 4435 | 679 | 264
C2Ph 20248,7 | 48849 3561,1 756,0 | 1873,8 | 571,7 | 313,98 | 381,4 | 1985
C3Ph 214147 | 52042 | 4869,3 | 1626,0 | 4201,3 | 1320 | 610,07 | 694,7 | 561,4
C4Ph 13271,4 | 3519,1 3994,8 | 1608,1 | 3226,4 | 1271,1 | 638,22 | 711,8 | 585,7

A 586,4 222,5 161,3 23,9 - - 1,76 6,9 6,3

Fl 148,5 35,1 48,8 27,5 - 19,2 8,45 8,3 12,5

Py 1017,3 318,8 405,4 176,2 | 294,9 64,6 50,16 | 651 | 634
C1Py 3495,3 932,9 1734,1 664,6 | 1070,4 | 293,6 | 204,01 | 283,9 | 222,
C2py 5601,8 1634,9 3387,4 | 1271,6 | 2067,1 | 743,1 | 502,11 | 496,3 | 491,3
B(a)A 501,4 130,6 141,1 - 150,1 59,2 17,06 | 158 | 253

ch 957,1 329,2 486,9 227,6 | 349,9 17,8 6,36 554 | 70,1
Cich 3070,5 964,5 1571,6 599,7 | 1069,4 | 310,8 | 153,53 | 197,1 | 240,8
C2Ch 4790,1 1452,3 2839,8 | 1174,1 | 2419,7 | 6946 | 33512 | 3854 | 616,7
B(b)FI 63,4 31,5 69,9 42,0 82,0 24,5 1835 | 475 | 201
B(K)FI 78,4 10,1 12,2 13,5 - - 2,92 8,2 3,7

B(e)Py 329,7 66,3 177,1 85,3 179,4 40,5 21,48 | 67,6 | 415
B(a)Py 225,8 45,9 107,8 44,5 136,5 24,2 19,22 | 358 | 267
Per 190,7 19,3 80,0 49,5 60,2 15 12,01 | 273 | 188

I 22,0 7,4 32,8 24,4 40,2 10,1 4,11 15 18,3
DB(ah)A 151,2 11,4 44,7 22,3 - 3,99 154 | 13,6

B(ghi)Pe 136,0 21,7 98,9 50,9 70,1 19,3 9,12 22,3 13,2

Tabela 1. Concentragdes, em U g.kg'l, de cada composto HPA nas amostras de Surui. N = naftaleno; IMN =1 -
metil naftaleno; 2MN = 2 - metil naftaleno; C2N = C, naftaleno; C3N = C; naftaleno; C4N = C, naftaleno; ACF
= acenaftileno; ACE = acenafteno; F = fluoreno; C1F = C, fluoreno; C2F = C, fluoreno; C3F = C; fluoreno;
DBT = dibenzotiofeno; CI1IDBT = C; dibenzotiofeno; C2DBT = C, dibenzotiofeno; C3DBT = C;
dibenzotiofeno; Ph = fenantreno; C1Ph = C, fenantreno; C2Ph = C, fenantreno; C3Ph = C; fenantreno; C4Ph =
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C, fenantreno; A = antraceno; Fl = fluoranteno; Py = pireno; C1Py = C,; pireno; C2Py = C, pireno; B(a)A =
benzo(a)antraceno; Ch = criseno; C1Ch = C,; criseno; C2Ch = C, criseno; B(b)Fl = benzo(b)fluoranteno;
B(k)F1 = benzo(k)fluoranteno; B(e)Py = benzo(e)pireno; B(a)Py = benzo(a)pireno; Per = perileno; I =
indeno(1,2,3-c,d)pireno; DB(ah)A = dibenzo(a,h)antraceno; B(ghi)Pe = benzo(g,h,i)perileno.

I Vo1 | nNo2 [ nNos [ Noa | No5 | Pmedia

N 2,6 - 2,1 2,1 - 5,8
1MN - 1,7 - - - 3,7
2MN - 3,8 - - - 6,9
C2N 126 | 235 | 229 | 46 | 115 16,9
C3N 122,1 | 836 9,1 5,7 5,2 6,5
CAN 4806 | 569,9 | 360 | 200 | 22,4 6,6
ACF 1,0 1,9 1,0 1,1 1,0 6,8
ACE 2,8 4,4 1,2 - - 1,4

F 3,2 2,6 1,7 1,4 1,6 2,5
C1F 360 | 265 8,0 6,0 5,7 3,8

C2F 2541 | 2023 | 353 | 176 | 8,0 10,1
C3F 5844 | 8780 | 684 | 781 | 958 7,0
DBT 16,8 8,2 2,2 1,9 1,5 1,8
CIDBT | 755 | 62,2 9,5 84 | 10,6 3,8
C2DBT | 16,9 | 4438 | 51,0 | 31,7 | 285 8,3
C3DBT - 962,2 | 1350 | 113,7 | 2243 | 194
Ph 16,1 | 13,5 5,9 56 45 15,3
ciPh | 1248 | 1043 | 17,4 | 17,0 | 221 18,5
C2Ph | 583,1 | 889,4 | 113,5 | 149,4 | 845 26,8
c3Ph | 911,5 | 1791,2 | 292,0 | 387,9 | 239,6 | 26,5
caph | 591,1 | 1287,8 | 257,3 | 2906 | 384,7 | 19,1

A 9,9 10,8 32 2,4 1,9 7,1
FI 22,0 31,2 7,4 10,6 13,6 69,2
Py 56,9 59,0 27,1 28,8 23,3 77,4

CiPy | 246,0 | 2079 | 147,7 | 114,7 | 70,2 59,9
C2Py | 256,9 | 3164 | 358,0 | 1385 | 1442 | 335
Ba)A | 294 | 550 | 148 | 183 | 29,1 70,1
ch 488 | 61,6 | 325 | 275 | 250 56,9
cich | 1605 | 2520 | 82 | 875 | 1197 | 441
c2ch | 254,1 | 363,3 | 223,8 | 157,9 | 1985 | 21,3
B(b)Fl | 17,8 | 32,0 | 11,5 | 14,9 | 17,9 52,5
B(K)FI 5,7 18,3 43 7,1 6,7 43,4
Ble)py | 197 | 31,9 | 171 | 21,7 | 201 35,6
Bapy | 148 | 336 | 11,9 | 151 | 22,7 56,6
Per 10,5 | 23,3 7,2 80 | 16,7 23,6

I 231 | 224 | 148 | 84 | 151 49,2
DB(ah)A | 133 | 199 | 134 | 47 7,6 10,4
B(ghi)Pe | 21,9 | 242 | 203 | 102 | 156 44,4

Tabela 2. Concentracdes, em pg.kg”, de cada composto HPA nas amostras de Nova Orleans e Piedade.

E vilido observar que a concentracio de HPA totais na drea de controle de Piedade é
abaixo de 1.000 ug.kg". Dessa forma, a concentragio total de acima de 300.000 ug.kg™" em
novembro de 2000 na area do manguezal de Surui (S1) corrobora a severa contaminagdo do
ambiente devido ao derramamento de 6leo na Baia de Guanabara. J4 em Nova Orleans, a
concentracdo total de HPA pouco acima de 5.000 pg.kg'1 no mesmo periodo (NOI) indica
uma drea menos afetada, embora ainda revele um ambiente contaminado.

A figura 2 mostra a grande diferenga na distribui¢do da concentragdo individual de cada
composto HPA entre o MF380 e Piedade. Na composicao do 6leo, pode ser observada a
predominancia de compostos homologos alquilados (C,—C,), especialmente de naftalenos. Ja
em Piedade, ha a predominéncia de compostos pertencentes ao grupo dos 16 HPA prioritarios
da USEPA, e os crisenos sdo os compostos das séries de homologos alquilados que mais se
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destacam. Os naftalenos e seus homdlogos alquilados estdo entre os compostos de menor
significincia nas amostras de Piedade. De fato, no MF380, as cinco séries de alquilados
constituem 98 % de sua composicdo, ao passo que, em Piedade, esse valor é de 34 %. A
proporcao dos 16 HPA prioritdrios sobre o total de HPA, por sua vez, se manifesta de uma
maneira inversa: 59 % em Piedade, e apenas 3 % no 6leo; o que é compreensivel, ji que
nenhum dos compostos homdlogos alquilados pertence a esse grupo. J4 os compostos que
constituem o grupo de (outros HPA 3—-6 anéis) aparecem em uma propor¢ao de apenas 0,8%
do total de HPA do MF380. Em Piedade, esse valor € de 51 %. Estas diferencas de proporcao
refletem-se diretamente nos valores obtidos para a razdo diagnéstica ). (outros HPA 3-6
anéis) /Y. (5 séries dos alquilados). Para as amostras do 6leo, tal valor foi 0,008 — bem abaixo
do valor de parametro 0,05. J4 para as amostras de Piedade, o valor de tal indice foi 1,47 —um
indicador de residuos de origem pirolitica.
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Figura 2. Distribui¢io das concentracdes, em pg.kg ', de HPA individuais no (A) MF380 e em (B) Piedade.

No entanto, é valido ressaltar que, em valores absolutos, as concentragcdes de todos os
compostos avaliados sdo maiores no 6leo do que em Piedade; inclusive aquelas de compostos
de baixa propor¢do, como os 16 HPA prioritarios da USEPA.

S1,S2eS3

A grande influéncia do derramamento de 6leo no ambiente em S1, S2 e S3 pode ser
confirmada pela abundancia de compostos pertencentes as cinco séries de alquilados em
relacdo ao total de HPA — 96 %, 96 % e 90 %, respectivamente — e pela baixa significincia de
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compostos do grupo (outros HPA 3—6 anéis) em relacdo ao total de HPA — 1,2 %, 1,0 % e 1,8

aqueles calculados para o

7
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6leo. Em valores absolutos, no entanto, tais compostos também s@o encontrados em maior
quantidade nessas amostras de Surui do que nas amostras de Piedade. Os niveis de HPA totais
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A figura 3 mostra a distribui¢do das concentrac¢des individuais de HPA nessas amostras.

A similaridade com a distribui¢do do MF380 € notdria.
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Assim como no dleo, € evidente a predominancia de compostos homélogos alquilados
do naftaleno, principalmente C; e C4. De fato, do total de compostos das cinco séries de
alquilados, os naftalenos perfazem 52 %, 60 % e 43 %, em S1, S2 e S3, respectivamente. No
MF380, tal relacao é de 74 %, e em Piedade, 14 %.

Dessa maneira, pode-se afirmar que o ambiente encontra-se, até entdo, ainda muito
afetado pelo derramamento de dleo.

O indice ) (outros HPA 3-6 anéis) /Y. (5 séries dos algquilados) foi calculado em 0,013
para S1; 0,011 para S2; e 0,020 para S3 — todos os valores abaixo de 0,05.

Ainda para comprovar a influéncia majoritaria dos naftalenos nas amostras dessas fases,
o indice foi calculado com a desconsideracdo hipotética de tal série de alquilados. Dessa
maneira, os valores encontrados para a razdo diagnéstica Y. (outros HPA 3-6 anéis) / Y, (5
séries dos alquilados) foram 0,026, 0,028 e 0,036 em S1, S2 e S3, respectivamente. Ou seja,
os valores praticamente dobrariam. O coeficiente de correlacio de Pearson entre a série
alquilada dos naftalenos e o indice em questdo foi calculado em -0,949 (P<0,05) para os
dados avaliados nessas amostras.

S4eS5

A figura 4 mostra a distribui¢do das concentrag¢des individuais de HPA nas amostras S4
e S5.
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Figura 4. Distribuicdo das concentracdes, em ug.kg'l, de HPA individuais em (A) S4 e em (B) S5.

As amostras evidenciam que, nesse estagio do processo de recuperacdo do ambiente, as
proporcdes dos compostos das cinco séries alquiladas sdo relativamente semelhantes. As
formas alquiladas C, e Cs de fluorenos, dibenzotiofenos e crisenos; as formas C; e Cy4 de
naftalenos; e também as formas C,, C;3 e C4 de fenantrenos sdo bastante significantes. As
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percentagens de tais compostos representam mais de 80% de todos os HPA em cada uma das
amostras. Os valores absolutos de HPA totais também sdo ainda muito altos em relacio
aqueles em Piedade, o que corrobora que ainda ha influéncia da contaminagao pelo dleo.

B notério, no entanto, que, embora os naftalenos ainda estejam em niveis de relativa
expressdo, em valores absolutos, as suas concentragdes cairam muito em relacdo as amostras
anteriores. Como os naftalenos sdo os mais leves dentre todos os cinco HPA das séries
alquiladas, sdo os primeiros a sofrer processos de volatilizacdo, degradacdo e intemperismo
em geral e, dessa forma, a predominéncia absoluta desses compostos ndo deve perdurar.

Além disso, os compostos alquilados C; e C, do pireno também estdo presentes de
maneira considerdvel, embora ndo pertengam nem ao grupo das cinco séries alquiladas, nem
ao grupo de (outros HPA 3—6 anéis).

Os valores do indice Y. (outros HPA 3—6 anéis) /Y (5 séries dos alquilados) sdo 0,034 e
0,032 em S4 e S5, respectivamente — ainda abaixo do valor de observagéo 0,05.

S6, S7 ¢ S8

A figura 5 mostra a distribui¢do das concentragdes individuais de HPA nas amostras S6,
S7 e S8. As proporcdes de distribuicdo dos compostos sdo muito semelhantes as apresentadas
pelas amostras S4 e S5. Embora fenantrenos se tornem ainda mais importantes, fluorenos,
dibenzotiofenos, crisenos, naftalenos e pirenos ainda dividem importancia.

Apesar disso, em valores absolutos, as concentragdes de HPA totais cafram
consideravelmente em relacdo as amostras anteriores. Nesses estigios, as concentragdes dos
compostos pertencentes ao grupo de (outros HPA 3-6 anéis) € inclusive menor em Surui do
que em Piedade.

Os compostos das cinco séries de alquilados, porém, ainda sdo muito elevados quando
comparados ao valor obtido para a drea de referéncia, representando ainda mais de 80% do
total de HPA em cada uma das amostras. Dessa forma, embora seja inegavel que os efeitos do
6leo ainda estdo bastantes presentes, o processo de recuperagdo do ambiente passa a ser mais
explicito.

Os valores do indice )’ (outros HPA 3-6 anéis) / Y. (5 séries dos alquilados) para as
amostras S6, S7 e S8 sdo, respectivamente, 0,028, 0,033 e 0,048. De fato, embora os valores
ainda sejam menores que 0,05, a tendéncia de comportamento crescente da razdo diagndstica
comega a se consolidar.

Da mesma maneira como para os naftalenos nas amostras S1, S2 e S3, verificou-se a
importancia relativa dos fenantrenos no célculo do indice desconsiderando-se as
concentragdes da série alquilada. Os seguintes valores seriam obtidos: 0,046, 0,054, 0,075 em
S6, S7 e S8, respectivamente. Isto é, a perda de fenantrenos tem um peso médio de cerca de
1,6 vezes sobre o valor do indice. Vale notar que os C4-fenantrenos sdo os compostos mais
estaveis, conforme constatado por Farias et al (2008), com taxas de degradagdo comparaveis
aquelas de HPAs pesados ndo substituidos.
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PAH
A figura 6 mostra a distribuicdo das concentragdes individuais de HPA na amostra NO1.

Na primeira amostra de Nova Orleans, as concentracdes totais de HPA sao mais de cinco
vezes maiores que as de Piedade. Além disso, 85 % dos HPA sido de compostos pertencentes

Figura 5. Distribui¢io das concentracdes, em pg.kg', de HPA individuais em (A) S6, em (B) S7 ¢ em (C) S8.

NoO1
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as cinco séries de homdlogos alquilados. Embora os efeitos do 6leo ndo sejam tdo severos
quanto em Surui, eles, ainda assim, sdo evidentes.

A predominancia de fenantrenos € notdria, principalmente de suas formas alquiladas
C,, C; e C4. Tais compostos constituem 44 % do total de HPA. C, e Cs fluorenos e Cy
naftalenos também possuem considerdvel significincia. Os homélogos C; e C, dos crisenos e
dos pirenos também nao devem ser ignorados.

Ja os compostos pertencentes ao grupo de (outros HPA 3—-6 anéis) estdo presentes em
menor concentracdo do que em Piedade. Mesmo assim, sua propor¢dao € maior que a
apresentada pelas amostras acima, representando 4,5 % do total de HPA da amostra.

Dessa forma, em NOI, o valor do indice ) (outros HPA 3-6 anéis) / >, (5 séries dos
alquilados) é 0,051, muito préximo ao valor de parametro 0,05.
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Figura 6. Distribui¢do das concentracdes, em ug.kg'l, de HPA individuais em NOI.

NO2
A figura 7 mostra a distribui¢do das concentragdes individuais de HPA nas amostras S9,
NO3, NO4 e NOS.
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Figura 7. Distribui¢do das concentracdes, em ug.kg'l, de HPA individuais em NO2.

Considerando apenas o valor do indice Y, (outros HPA 3-6 anéis) / Y, (5 séries dos
alquilados) — 0,039, a amostra NO2 pode ser incluida no mesmo grau de contaminagao das S4
a S8. As concentracdes de HPA totais, assim como as dos compostos das cinco séries dos
alquilados, também sdao extremamente altas. 90% do total de HPA em NO2 sdo compostos
homodlogos alquilados. Além disso, a percentagem de 3,5 de (outros HPA 3-6 anéis) em
relacdo ao total de HPA também esté incluida na faixa de valores calculados para S4, S5, S6,
S7eS8.
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No entanto, a significancia de fenantrenos em NO2 ¢ até mesmo maior do que nas
amostras intermedidrias de Surui: 46 % do total de HPA em NO2 sdo de fenantrenos e seus
homélogos. J4 em relacdo ao total das cinco séries alquiladas, essa propor¢éo € de mais de 50
%. Aqui a influéncia de tais compostos sobre o valor do indice estudado € significativa e caso
ndo fossem considerados no célculo da razdo diagndstica ) (outros HPA 3—-6 anéis) / Y, (5
séries dos alquilados), o valor deste seria o dobro (0,079).

Além disso, naftalenos e crisenos encontram-se em menor significancia em NO2 do que
em S4, S5, S6, S7 e S8.

S9, NO3, NO4 ¢ NO5

A figura 8 mostra a distribui¢do das concentragdes individuais de HPA nas amostras S9,
NO3, NO4 e NO5. Em S9, a tendéncia crescente do indice (outros HPA 3-6 anéis) / >, (5
séries dos alquilados) observada anteriormente para as amostras de Surui é corroborada pelo
seu valor igual a 0,058. Segundo as conclusdes apresentadas por Wang et al., (1999), valores
como esse, na faixa entre 0,05 e 0,8 indica a mistura de produtos de origem pirolitica e
petrogénica.

Realmente, pelos valores absolutos das concentracdes de HPA das cinco séries de
compostos alquilados, a influéncia de residuos de 6leo no ambiente pode ser constatada, uma
vez que ainda s@o mais de dez vezes superiores as encontradas nas amostras de Piedade.

Em NO3, NO4 e NOS, os valores para a razdo (outros HPA 3—6 anéis)/ Y (5 séries dos
alquilados) sdo 0,098, 0,086 e 0,103, respectivamente. Tais indices também apontam a
presenca de mistura entre residuos de origem pirolitica e petrogénica.

O estagio mais avancado de intemperismo dos residuos sugerido pelo indice para as
amostras de Nova Orleans — uma vez que seus valores sdo mais altos para NO3, NO4 e NOS5
do que para S9 — também pode ser observado pelas concentragdes mais baixas, em valores
absolutos, de HPA totais. No entanto, tais valores ainda s@o praticamente o dobro do valor
calculado para a area de referéncia de Piedade, o que leva a crer que a influéncia do 6leo, de
fato, ainda se faz presente, mesmos passados mais de quatro anos do vazamento.

O Surui, mesmo passados sete anos do acidente, ainda apresenta mais do que o dobro do
nivel de HPA que foi constatado em Nova Orleans, quatro anos apds o derramamento.

As percentagens dos compostos das cinco séries alquiladas em relagdo ao total de HPA
530 78 %, 67 %, 78 % e 19 % em S9, NO3, NO4 e NO5, respectivamente. E importante, no
entanto, observar que esta proporcdo estd obedecendo a uma tendéncia decrescente em
comparagdo aos valores calculados para as amostras anteriores.

As percentagens de (outros HPA 3-6 anéis) em relagdo ao total de HPA em NO3, NO4
e NOS sdo consideravelmente mais elevadas do que as calculadas para as outras amostras: 6,6
%, 6,7 % e 8,1 %, respectivamente. Essa propor¢do mais alta também contribui para a
elevacdo do indice (outros HPA 3—6 anéis) /Y, (5 séries dos alquilados) para essas amostras.

Os fenantrenos se confirmam, nessas amostras, como 0s compostos predominantes.
Novamente, se sua série de homélogos alquilados ndo fosse considerada no célculo do indice,
o valor deste para S9 seria 0,095; para NO3 e NOS5, os respectivos valores praticamente
dobrariam: 0,203 e 0,204. A mais significativa variacdo seria obtida para NO4: 0,22 — 2,5
vezes maior do que o valor original.

Também pode ser observada a consolidagdo da tendéncia crescente na proporgdo de
crisenos em relagdo ao total de HPA. Esse fato, aliado a uma maior notoriedade de pirenos e a
uma propor¢ao crescente de compostos pertencentes a (outros HPA 3—6 anéis), mostra que a
distribuicdo de HPA nas dreas afetadas de Surui e Nova Orleans tendem a tomar uma forma
similar aquela de Piedade, ou seja, caracteristica de contaminagdo pirogénica.
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Figura 8. Distribui¢io das concentragdes, em pg.kg”, de HPA individuais em (A) S9, em (B) NO3, em (C) NO4
e em (D) NOS.

Observagioes Gerais

Os valores da razdo Y, (outros HPA 3-6 anéis) / Y. (5 séries dos alquilados) em cada
amostra de Surui e de Nova Orleans s@o sempre consideravelmente abaixo do valor de
Piedade. A figura 9 mostra o comportamento desta relacdo, separadamente, em fungdo do
tempo em ambas as dreas afetadas. Apesar de ser notado um comportamento crescente, 0s
valores ainda estdo muito distantes daquele calculado a partir das amostras da regido de
controle.

Pode ser notado também que as trés ultimas amostras de Nova Orleans, assim como a
ultima amostra de Surui, apresentaram valores para o indice entre a faixa de 0,05 e 0,8.
Segundo Wang et al., (1999), tais razdes indicam misturas de residuos de origem pirolitica e
petrogénica.

De fato, o valor final de HPA totais obtido em S9 ainda € mais de quatro vezes superior
ao valor de HPA totais de Piedade. Quando observados somente 0os compostos pertencentes
ao grupo das cinco séries de HPA homologos alquilados, as concentracdes em S9 ainda sdo
mais de 10 vezes maiores do que na drea de controle. Em NO3, NO4 e NOS, as concentragdes
de HPA totais ainda sdo praticamente o dobro do valor de Piedade. No que se refere aos
compostos das cinco séries dos alquilados (predominantes no 6leo), as concentragdes sdo em
torno de quatro vezes mais altas nos dados momentos em Nova Orleans do que na drea de
controle.

Por outro lado, o aumento da representatividade de compostos como crisenos e pirenos
nessas amostras leva a crer que a tipologia dos HPA tende a tomar uma forma semelhante a de
Piedade.

Pode ser observado que as primeiras sete amostras de Surui apresentam valores do
indice diagnostico abaixo do minimo calculado para Nova Orleans. O manguezal de Surui
levou quase seis anos para alcangar as mesmas caracteristicas do cenario mais severo de Nova
Orleans. No entanto, pode ser observado que as concentragdes de HPA totais no manguezal
do Suruf decairam mais de 67 vezes entre a primeira amostra e a ultima — e a tendéncia é que
continuem a decrescer — revelando um processo de recuperacdo do ambiente.
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Figura 9. 2 (Outros HPA 3-6 Anéis) / X (5 séries dos alquilados) em Surui e em Nova Orleans em fungdo do
tempo.
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A figura 10 mostra a evolucdo da representatividade de cada série dos homoélogos
alquilados ao longo das amostras em Surui e em Nova Orleans.
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Figura 10. Percentagem dos compostos alquilados em relacdo ao total das cinco séries de homélogos alquilados
em (A) Surui e em (B) Nova Orleans. Percentagem dos homoélogos alquilados em relagdo ao total de HPA em
(C) Surui e em (D) Nova Orleans.

Como ja observado, a grande representatividade da série de alquilados dos naftalenos
nas amostras iniciais do Surui e a sua perda brusca de significancia nas amostras seguintes sao
notdrias. Além disso, é importante constatar a predominidncia de fenantrenos a partir das
amostras intermedidrias e a sua manutengio de importincia até as amostras finais. Também
nas ultimas amostras, tanto de Surui quanto de Nova Orleans, hd um aumento na propor¢éo da
série de alquilados dos crisenos, o que poderia ser tomado como resultante de uma diagé€nesis
precoce.

A importancia dos compostos citados acima pode ainda ser comprovada pela figura 11,
que ilustra a influéncia de cada série de homologos alquilados no cédlculo da razdo diagndstica
(outros HPA 3-6 anéis) / Y, (5 séries dos alquilados). A desconsideracdo de naftalenos
influencia fortemente os indices calculados nas primeiras amostras de Surui, assim como no
MF380. A influéncia dos fenantrenos a partir das amostras intermedidrias é bastante notdvel.

(3-6 Rings/5 Alk)* X (3-6 Rings/5 Alk)

02500 7
0.2250 - = & sem fluar.
= 0,2000 - LI Osem DBZ
=< 01750 4 ¢ sem Cris.
W 01500 A Mzem Fen.
% 01250 Osem Naf
g¢ 01000 - % MF380 sem Naf.
3 g'g;gg = MF380
0,0250 -
00000 T T T T T T T T T T 1

0.0000 00100 0,0200 00300 0,0400 0,0500 00600 00700 0,02800 0,0000 01000 01100
(3-6 Rings/5 Alk)

Figura 11. Comparacio entre o indice 2’ (Outros HPA 3—-6 Anéis) / 2 (5 séries dos alquilados) calculado como
proposto (eixo das abscissas) e com a desconsideragdo hipotética de séries alquiladas (eixo das ordenadas).

Outra observacgdo a se fazer € relacionada ao grupo dos 16 HPA prioritarios da USEPA.
Como os compostos pertencentes ao grupo de (outros HPA 3-6 anéis) estdo entre os 16 HPA,
¢é possivel concluir que a percentagem deste grupo em relacdo ao total de HPA em uma
amostra é fortemente correlacionada a razdo diagnéstica (outros HPA 3-6 anéis) /Y (5 séries
dos alquilados), como ilustrado pela linha de tendéncia do grifico mostrado na figura 12. O
coeficiente de correlacdo de Pearson entre as duas varidveis é igual a 0,995 (p<0,05), i.e.
muito proximo de 1.
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Figura 12. Gréfico entre % (16 HPA / HPA total) e 2 (Outros HPA 3-6 Anéis) / X (5 séries dos alquilados).

Outros indices auxiliares

Apés a obtengdo e estudo dos valores da razdo diagndstica (outros HPA 3—-6 anéis) /Y,
(5 séries dos alquilados) e da andlise do comportamento das concentragdes individuais de
cada composto HPA, € possivel elaborar, testar e avaliar outros indices indicadores para servir
como complemento de avaliagdo.

Como naftalenos mostraram extrema importancia na avaliacdo dos impactos nas
primeiras amostras de Surui, € como fenantrenos passaram a ser predominantes a partir das
amostras intermedidrias do Surui e de Nova Orleans, ambas as séries de homologos alquilados
foram testadas como indices indicadores. A proporcdo de naftalenos e fenantrenos totais em
relacdo ao total de HPA e em relacdo as concentracgdes totais de compostos das cinco séries de
alquilados encontra-se na tabela 3.

It nm |

S 0,013 0,71 0,75
S2 0,013 0,76 0,79
S3 0,020 0,59 0,66
S4 0,034 0,44 0,53
S5 0,032 0,43 0,51
S6 0,028 0,45 0,53
S7 0,033 0,44 0,53
S8 0,048 0,40 0,49
S9 0,058 0,37 0,48
NOA1 0,051 0,56 0,66
NO2 0,039 0,53 0,59
NO3 0,098 0,37 0,56
NO4 0,086 0,48 0,62
NO5 0,103 0,40 0,52
P 1,473 0,15 0,46
MF380 0,008 0,85 0,87

Tabela 3. Comparacdo entre X (Outros HPA 3-6 Anéis) / X (5 séries dos alquilados) € (Naftalenos +
Fenantrenos) / HPA totais e (Naftalenos + Fenantrenos) / X (5 séries dos alquilados).

E vilido notar a tendéncia decrescente de ambos os indices ao longo dos anos nas
mesmas regides. Quando a soma de fenantrenos e naftalenos € comparada aos compostos das
cinco séries de alquilados, tanto os valores das amostras de Surui quanto de Nova Orleans
parecem se aproximar do valor calculado para Piedade (0,46).

Como crisenos passam a ganhar notoriedade a partir das dltimas amostras de Surui e de
Nova Orleans, e como sdo compostos de bastante significAncia na distribuicdo das
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concentragdes dos HPA de Piedade, essa série de homoélogos alquilados também foi incluida
no teste de um novo indice. A figura 13 mostra a propor¢do de naftalenos, fenantrenos e
crisenos totais sobre o total de HPA das cinco séries de alquilados e a relaciona com a razéo
diagnéstica estudada (outros HPA 3—6 anéis) /Y. (5 séries dos alquilados).
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Figura 13. Grifico entre (Naftalenos + Fenantrenos + Crisenos) / HPA totais e X' (Outros HPA 3—-6 Anéis) /X (5
séries dos alquilados).

E possivel notar que a soma entre naftalenos, fenantrenos e crisenos, e seus homélogos
alquilados, sempre somam mais de 60% do total de HPA das cinco séries.

E notério também que as amostras S1, S2, S3, além do Sleo MF380, apresentam o
indice (outros HPA 3—6 anéis) /Y. (5 séries dos alquilados) mais baixo. Nestas amostras os
naftalenos sdo predominantes. A soma das trés séries alquiladas em questdo para essas
amostras € sempre maior que 75%.

A faixa de valores no grifico referente as amostras S4, S5, S6, S7, S8 e NO2
representam predominancia de fenantrenos. Nesses casos, as amostras possuem a proporcao
(Naftalenos + Fenantrenos + Crisenos) sobre o total das cinco séries alquiladas dentro da faixa
de valores de 60% a 70%. Tais amostras apresentam o indice (outros HPA 3-6 anéis)/ Y. (5
séries dos alquilados) sempre menores do que 0,05; mas nunca em valores tdo baixos quanto
os apresentados por S1, S2 e S3.

S9 e NOI1 possuem valores para o indice ligeiramente acima de 0,05. Nesses casos, as
somas das séries de alquilados dos trés compostos sdo 74 % em S9, e 77 % em NOI. Os
fenantrenos também sao predominantes nessas amostras.

As amostras NO3, NO4 e NOS, por sua vez, apresentam valores de (Naftalenos +
Fenantrenos + Crisenos) em 77 %, 82 % e 75 % do total das cinco séries alquiladas,
respectivamente. S4o essas as amostras que possuem os valores mais altos do indice (outros
HPA 3-6 anéis) / Y. (5 séries dos alquilados). Foi observado nesses casos que, embora os
fenantrenos sejam os compostos predominantes, essas amostras estdo entre as que 0s Crisenos
possuem maior significAncia. Como os crisenos sdo os compostos pertencentes as cinco séries
dos alquilados de maior presenga em Piedade, € possivel supor que tais amostras, de fato, ja
mostrem indicios de HPA de origem pirolitica.

Finalmente, como os pirenos também ganham notoriedade a partir das dltimas amostras
de Surui e, principalmente, nas amostras de Nova Orleans — além de apresentarem bastante
importancia na composicdo das amostras de HPA de Piedade — estes compostos também
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foram avaliados como indicadores. A tabela 4 mostra a soma de pireno e suas formas
alquiladas C; e C, sobre o total de HPA de cada amostra.

I oNm

St 0,013 0,033
S2 0,011 0,029
S3 0,020 0,086
S4 0,034 0,140
S5 0,032 0,123
S6 0,028 0,118
S7 0,033 0,150
S8 0,048 0,136
S9 0,058 0,172
NO1 0,059 0,111
NO2 0,039 0,065
NO3 0,098 0,267
NO4 0,086 0,155
NO5 0,103 0,125
P 1,473 0,177
MF380 0,008 0,009

Tabela 4. Comparacdo entre 2 (Outros HPA 3-6 Anéis) / X (5 séries dos alquilados) € Pirenos / HPA totais.

Dos indices alternativos analisados, esse é o mais independente da razdo diagndstica
(outros HPA 3-6 anéis) / Y, (5 séries dos alquilados), uma vez que os homdlogos alquilados
C, e C; do pireno, ndo pertencem a nenhum dos dois grupos chave da relagéo.

Observando os dados referentes as amostras de Surui, € possivel ver que a relagcdo de
pirenos sobre o total de HPA acompanha exatamente as oscilacdes de crescimento e de queda
do indice estudado até aqui. No entanto, é possivel constatar uma tendéncia de ascensdo da
proporcio de pirenos. E importante observar também que, em S9, a razio de pirenos sobre o
total de HPA assume o valor de 0,172; muito pr6ximo do valor obtido para esta mesma razao
em Piedade (0,177). Tal fato corrobora a crescente tipologia pirolitica dos HPA ja apontada
pelo indice (outros HPA 3-6 anéis) / Y, (5 séries dos alquilados) = 0,058 para essa mesma
amostra. A figura 14 ilustra os dados expostos na tabela 4.
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Figura 14. Gréfico entre X' (Outros HPA 3—-6 Anéis) / X (5 séries dos alquilados) e Pirenos / total HPA.

Conclusoes

O ambiente quente e imido da regido onde se encontram 0s manguezais em questao,
favorece a acdo de degradacao dos sedimentos pela acdo de microorganismos, dada também a
grande oferta de nutrientes no meio. Efeitos da maré e da correnteza, assim como outros
fatores de “intemperismo” também podem exercer grande influéncia no comportamento dos
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hidrocarbonetos policiclicos aromaticos no ambiente e, consequentemente, nos indices de
estudo.

De uma maneira geral, os resultados apresentados ao longo desse relatorio se mostraram
bastante satisfatérios. O indice indicador inicialmente apresentado por Wang et al., (1999)
mostrou-se adequado como indicador da presenca de 6leo durante pelo oito anos apds a
contaminagdo massiva do manguezal. E, portanto, um indicador robusto para esta situacio de
derrame, o que pode ndo ocorrer quando hd mistura de outras fontes em propor¢des elevadas.
Justamente pela escassez de informacdes e pelo desconhecimento da validade de
determinados indices indicadores em ambientes de clima semelhante aquele no qual se inseri
da Baia de Guanabara, o estudo sistematico de razdes diagndsticas faz-se fundamental para
identificacdo e diferenciacdo da origem de HPA em ambientes marinhos.

E vilido ressaltar que todo contetido apresentado nesse projeto poderd ser usado como
fonte de dados e de complementacdo e atualizacdo de informacdo em futuros estudos que
envolvam técnicas de identificacdo e de diferenciacio da origem de HPA em amostras
ambientais.
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