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Resumo

Farias, Cassia de Oliveira; Wagener, Angela de Luca Rebello e Hamacher,
Claudia (orientadores). Avaliagdao da degradagao de 6leo em sedimentos de
manguezal: Estudo de Caso, Baia de Guanabara, RJ. Rio de Janeiro, 2006.
310p. Tese de Doutorado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

O Brasil vem apresentando crescimento acentuado da industria petrolifera,
0 que gera aumento de acidentes envolvendo petrdleo e seus derivados. Como
grande parte da zona costeira brasileira € coberta por manguezais, importante
ecossistema para a procriacdo e preservagao de espécies marinhas e terrestres,
torna-se urgente estudar a dindmica do O6leo nestes ambientes Para tal,
escolheu-se a Baia de Guanabara, local sujeito a poluigdo crénica e aguda de
petréleo e derivados. Em 2000 ocorreu o maior derramamento de dOleo na
historia desta baia. Cerca de 1.800 m*> de 6leo naval, do tipo MF380, foram
liberados, atingindo importantes areas de manguezais. Entre estes bosques,
foram escolhidos 3 para realizar um monitoramento da evolu¢gdo ao longo do
tempo do éleo derramado. Os manguezais de Surui € de Nova Orleans foram
selecionados porque foram diretamente atingidos no acidente. Ja o de Piedade,
serviu como area de referéncia, uma vez que nao foram encontradas evidéncias
de contaminacédo. Em todas as areas foram realizadas coletas anuais, a partir de
2000, totalizando 5 campanhas. Em cada manguezal foram obtidas amostras de
sedimento em perfil em profundidade para a analise de hidrocarbonetos
alifaticos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, hopanos e esteranos. Além
destes parametros, também foram analisados os seguintes dados acessorios:
teor de umidade, carbono orgéanico, granulometria, pH e Eh. Em apenas uma
amostragem (quarta amostragem) foi realizada a andlise de sulfetos &cidos
volateis (SAV) e de metais associados aos sulfetos (MES). A extragdo dos
compostos organicos (alifaticos, HPAS, hopanos e esteranos) foi feita em
Soxhlet (EPA 3540C), o extrato foi concentrado, fracionado em cromatografia
em coluna e analisado por CG-DIC (alifaticos) CG-EM (HPAs, hopanos e
esteranos) (EPA-8270D). Os SAV foram analisados pelo método colorimétrico e
no extrato resultante da acidificacdo da amostra foram determinados os metais

associados aos SAV. O Zn e o Al foram lidos em espectrofotometria de absorgéo
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atbmica com detector de chama e os demais metais (Ni, Cu, Cd e Pb) foram
lidos em espectrofotometria de absorgdo atébmica com forno de grafite. Os
resultados demonstram que passados 4 anos do acidente houve uma queda de
aproximadamente 70 % da concentragdo inicial dos hidrocarbonetos alifaticos e
HPAs nos manguezais atingidos. Apesar deste decréscimo, ainda pode-se
detectar a presenca de HPAs em concentragbes muito elevadas no Surui (cerca
de 28 pg g'). J4 em Piedade nao foi observada variagdo da concentragdo de
HPAs ao longo das amostragens, apresentando valores de aproximadamente
600 ng g'. A cinética de degradacdo dos HPAs apresentou valores mais
elevados nos compostos de menor peso molecular e com o menor grau de
alquilagcdo. Os dados de hopanos e esteranos comprovam a existéncia do dleo
derramado nos manguezais do Surui e Nova Orleans, ja em Piedade a sua
presenca nao foi evidenciada. Com base na interpretacdo de espectros de
massa e comparagao com dados da literatura foi possivel sugerir a presenca de
HPAs de origem diagenética de diversos compostos tetra e penta ciclicos.
Também a distribuicdo dos n-alcanos de maior peso molecular nos sedimentos
evidenciou a presenga de produtos oriundos de vegetais superiores. Os
resultados obtidos para a relacio MES/SAV mostram que nas amostras
profundas dos manguezais de Piedade e Nova Orleans e na amostra superficial
do manguezal de Surui foram encontrados valores acima de 1, indicando a
ocorréncia de metais biodisponiveis. Por se tratar do sistema da Baia de
Guanabara esperavam-se valores de metais mais elevados. Porém, como esta
regido esta localizada préxima a APA de Guapimirim, esses manguezais nao

tém sido influenciados diretamente pela regido industrial.

Palavras-chave

Baia de Guanabara, manguezal, sedimento, biomarcadores moleculares,

hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, SAV, metais.
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ABSTRACT

Farias, Cassia de Oliveira; Wagener, Angela de Luca Rebello and Hamacher,
Claudia (Advisors). Assessment of the degradation of oil in mangrove
sediment: Study case, Guanabara Bay, RJ. Rio de Janeiro, 2006. 310p. Dr..
Thesis - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catodlica do Rio de
Janeiro.

Brazil is observing an increasing growth in the petroleum industry resulting
in an equally increased risk of accidents involving petroleum and derivatives. A
great part of the Brazilian coastal plain is covered by mangroves, which are an
important ecosystem for procreation and preservation of marine and terrestrial
species. As a result it is urgent the need to study the oil dynamics in this
environment. To do so, the Guanabara Bay was chosen, since this area is
subjected to intense pollution by oil and its derivatives. In the year 2000,
occurred the largest oil spill in the Bay. Around 1,800 m® of oil, type MF380,
were spilled, reaching importat mangrove areas. In the mangrove forests were
chosen three sites to monitor the evolution of the spilled oil trough time. The
mangroves sites in Surui and Nova Orleans were chosen, since they were
directly reached by the accident. The site at Piedade, was chosen as a reference
area, since there was not evidences of contamination in this site. In all areas it
was carried out annual sampling since the year 2,000, adding up to five surveys.
In each mangrove site sediment samples were collected in depth profiles in order
to analyze the aliphatic hydrocarbons, PAH, hopanes and steranes. Besides
these parameters, the following accessory data were also analyzed: umidity
content, organic carbon, grain size, pH and Eh. Only in one sampling (fourth) the
acid volatile sulfides (AVS) and sulfide associated metals were analyzed (SEM).
The extraction of organic compounds (aliphatic, PAHs, hopanes and steranes)
was done in Soxhlet (EPA 3540C), the extract was concentrated, fractionated in
column chromatography and analyzed bt CG-DIC (aliphatic) CG-EM (PAHs,
hopanes and steranes) (EPA-8270D). The AVS were analyzed by colorimetric
method and in the extract resulted from the sample acidification were determined
the associated metals to the AVS. The Zn and Al wre read by atomic absorption
spectrophotometry with flame detector and the other metals (Ni, Cu, Cd and Pb)

were analyzed by atomic absorption spectrophotometry with graphite oven. The
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results demonstrated that after four years since the accident, occurred a
decrease of approximately 70% of the initial concentration of aliphatic
hydrocarbons and PAH in the impacted mangroves. Even though the observed
decrease, it is still detected the presence of HPAs in high levels of concentration
in Surui Site (28 ug g™'). In Piedade Site however, it was not observed variations
in the concentration of PAHs in the samplings, showing approximate values of
600 ng g”'. The kinetic degradation of the PAHs presented higher values in the
lower molecular weight compounds and with lower alquilation grades. The
hopanes and steranes data attested the existence of the spilled oil in the Surui
and Nova Orleans mangroves, however in Piedade, the presence of oil was not
detected. Based in the interpretation of the mass spectra and comparison with
literature data it was possible to suggest the presence of diagenetic PAHs from
different tetra and penta cyclic compounds. Also the distribution of higher
molecular weight n-alkanes in the sediments highlighted the presence of plant
products. The results obtained for the relation SEM/AVS shows that the deeper
samples in Piedade and Nova Orleans sites and in the superficial samples at
Surui site, present values higher than 1, indicating the occurrence of bioavailable
metals. The metal content values for Guanabara Bay was expected to be higher.
However, as the analyzed sites are located near the Guapimirim Preservation

Area, these mangroves are not directly subjected to the industrial region.

Keywords

Guanabara Bay, mangrove, sediment, molecular biomarker, aliphatic

hydrocarbons, aromatic polycylic hydrocarbons, AVS, metals.
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as estagdes 1 e 2).
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