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Capitulo 6

Origem e Degradacao de Hidrocarbonetos Alifaticos e Policiclicos
Aromaticos em Sedimentos de Manguezais Impactados por

Derramamento de Oleo

6.1. Introdugao

O processo de eliminacdo do 6leo uma vez presente no ambiente aquatico &
determinado pela sua interacdo com o sistema e controlado por fatores fisicos,
quimicos e microbioldgicos, tais como: sua composi¢ao, o hidrodinamismo local, a
irradiacdo solar, a temperatura, a granulometria do sedimento, a composi¢cdo da
comunidade microbiana, a disponibilidade de nutrientes, entre outros (Atlas, 1982;
Sugiura et al., 1997; Colombo et al., 2005).

O conhecimento da geoquimica do petréleo € uma ferramenta que permite
identificar um dado 6leo a partir de sua composigao singular, a qual € denominada
“impressao digital”. Permite, ainda verificar alteragdes na sua composi¢cao original,
ao ser liberado no meio ambiente, bem como o0 grau de intemperismo — todas as
transformagdes resultantes da acgado fisica, quimica ou bioldgica - resultante da
permanéncia no ambiente (Wang et al., 1999; Boehm et al., 2001; Colombo et al.,
2005).

Os compostos saturados sao mais suscetiveis ao intemperismo, isto é, a
evaporagao, biodegradagdo e a dispersdo no ambiente. Os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) de baixo peso molecular sdo parcialmente soluveis
em agua, mas a solubilidade decresce com o aumento no peso molecular (May et
al., 1978). Alguns compostos, tal como os hopanos, sdo mais dificiimente

degradados em funcgéo de sua estrutura quimica.

Os hopanos sao constituintes comuns do 6leo cru e sdo muito resistentes a
biodegradagéo. Devido a sua elevada estabilidade, podem servir como um padrao
de referéncia para avaliagdo do processo de biodegradagédo de outros componentes

do petroleo.
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Por exemplo, o 17a(H), 21B(H) hopano resiste a biodegradagéo por periodos
de tempo compativeis com a recuperagdo de um meio ambiente sujeito a derrame
de dleo e, portanto, pode ser utilizado como padrao de referéncia para o estudo da

evolucdo da presenca de petroleo em ambientes impactados por derramamentos.

Prince et al. (1993) mostraram que o 17o(H), 21B(H) hopano n&o é degradado
ou regenerado em meio bacteriano (enriquecido com solugao salina Bushnell-Haas,
composta por biotina, acido p-aminobenzéico, vitamina B12, tiamina, cloreto de
sédio e 6leo), sendo, assim, um excelente marcador com propriedades apropriadas

para a avaliagdo da degradacgao.

A maioria dos componentes do 6leo sofre intemperismo, mas a magnitude
deste processo ainda é de dificil conhecimento. As razées de n-C47/Pristano e n-
Cis/Fitano vém sendo usadas para avaliar a degradagao. Porém esses isoprendides
sdo relativamente labeis e, além disto, podem também provir da degradacao da

clorofila no meio ambiente, o que, muitas vezes, altera o resultado destas razdes.

O derramamento de 1300 m® de 6leo tipo combustivel marinho (MF380)
ocorrido em janeiro de 2000 na Baia de Guanabara, resultou na contaminagdo de
diversos manguezais, entre eles o de Surui e Nova Orleans. Tal evento danoso
ofereceu uma oportunidade para o estudo das variagdes espago-temporais do 6leo
nestes ambientes de elevada importancia ecolégica e econ6mica. No presente
trabalho foram realizados estudos sobre a presencga e transformagao do 6leo em
sedimentos dos manguezais acima citados e de uma area de referéncia, o

manguezal de Piedade

Assim, este trabalho apresenta o grau de contaminacéo por hidrocarbonetos
oriundos do derrame, avalia as concentragbes ao longo do tempo e no perfil
sedimentar, identificando os possiveis processos de remogdo, degradagdo e
remobilizagdo dos hidrocarbonetos no sedimento do manguezal, através da

utilizacdo de marcadores moleculares.
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6.2. Area de Estudo

A descricao da area de estudo esta apresentada no Capitulo 3.

6.3. Metodologia
6.3.1. Metodologia de Amostragem

A metodologia de amostragem foi descrita no Capitulo 5.
6.3.2. Metodologia de Analise

Aqui serdo descritas as metodologias utilizadas para a determinagdo dos
hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e carbono. Os hopanos foram determinados

de acordo com a metodologia descrita no capitulo 5.
6.3.2.1. Analise de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos

A extracao dos hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos aromaticos (HPAs) nos
sedimentos, se baseou no método EPA 3540C. A aproximadamente 12 g de
sedimento umido foram adicionados 30 g de sulfato de sddio anidro e os padrdes
subrogados (d-C1, € d-C3¢ para os hidrocarbonetos alifaticos e p-terfenil-di4 para os
HPAs), os quais serviram para verificar a eficiéncia de todo o processo analitico. Em
seguida, foi feita a extragdo em Soxhlet por 24 horas, com uma mistura de
diclorometano-acetona (1:1, v/v). O volume do extrato foi reduzido em evaporador
rotatério e sob fluxo suave de N, trocando-se o solvente para n-hexano antes da

fase de fracionamento.

O extrato concentrado foi adicionado a uma coluna de vidro com 1,3 cm de
didmetro interno, preenchida com 11 g de silica e 1 g de alumina (5 % (p/v)
desativada). As fragbes alifatica e aromatica foram, entéo, eluidas com hexano (F1)
e com mistura diclorometano/hexano (1:1, v/iv — F2). A fragdo F1, contendo os
hidrocarbonetos alifaticos e os hopanos, foi concentrada em evaporador rotatério e
sob fluxo de N, até cerca de 1 mL e avolumada a 1 mL em baldo, onde foi
adicionado o padrao interno de quantificagdo (d-Czs), cuja concentracao final foi

fixada em 2500 ng mL™ .

O extrato dos hidrocarbonetos alifaticos foi injetado em cromatégrafo a gas

Focus (Termo Finnigan) equipado com detector DIC, com uma coluna HP5 de 30 m
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de comprimento, 0,32 mm de diametro e filme de 0,25 um, e com um sistema
eletrbnico de coleta e tratamento dos dados (ChromQuest). A quantificacdo dos

compostos foi realizada a partir do padrao interno (Pl) d-Coa.
A seguir apresentam-se as condigdes cromatograficas otimizadas:

50 °C — 0,75 min

20 °C/min — 80 °C — 0 min

6 °C/min — 310 °C — 20 min

Gas carreador: Hélio (2,0 mL min™")
Temperatura do injetor: 290 °C

Temperatura do detector: 300 °C

A identificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos baseou-se no tempo de
retencdo, verificado pela injecdo prévia de padrbes contendo os compostos
contemplados (n-C1, a n-Cs4, incluindo os isoprendides pristano e fitano). A partir da
analise das solugbes padrbes, se calculou, ainda, o fator de resposta relativo (RRF)

através da equacao abaixo:

rrp = Ac  Cpi
Api  Ce

Onde:

Ac = area do composto alvo

Api = area do padrao interno (n-Cy4)

Cc = concentragao do composto alvo

Cpi = concentragao do padrao interno (n-Cy4)

A determinacdo dos HPAs (contidos na fragdo F2) foi realizada por

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Antes da introducédo no sistema cromatografico, a fragcdo F2 foi concentrada
em evaporador rotatério e sob fluxo de N2 a aproximadamente 1 mL, sendo em
seguida avolumada a 1 mL em baldo, com adigdo do padrao interno de
quantificagdo, constituido por uma mistura de naftaleno-d8, acenafteno-d10,

fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12 com concentragao final de 100 ng mL"
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Para a determinacédo dos HPAs foi utilizado o método EPA-8270D modificado.
A quantificacdo destes compostos foi baseada em padronizagao interna, a partir dos

padroes adicionados apds a avolumacao.

O equipamento foi calibrado utilizando-se oito solugdes (5, 10, 20, 50, 100,
200, 400 e 1.000 ng mL™") contendo os 16 HPAs controlados pelo método, o 2-
metilnaftaleno, o 1-metilnaftaleno, o dibenzotiofeno, o 2,3-dimetilnaftaleno, o perileno

e os padrdes internos deuterados (100 ng mL™).

A analise incluiu os 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos que podem
estar presentes no petréleo, mas que sdo formados, principalmente, durante os
processos de combustdo incompleta da matéria organica, os hidrocarbonetos
poliaromaticos alquilados, que sdo excelentes marcadores da contaminagdo de
petréleo e o dibenzotiofeno e seus homodlogos alquilados, como tragadores

adicionais da contaminagéao por petroleo.

Os seguintes compostos foram determinados: (1) no conjunto dos 16 HPAs
estdo o naftaleno, acenafteno, acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno, pireno,
fluoranteno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(ghi)pireno;
(2) o dibenzotiofeno e seus homodlogos alquilados (C1, C2 e C3), 1 e 2
metilnaftalenos; C2, C3 e C4 naftalenos, C1, C2 e C3 fluorenos; C1, C2, C3 e C4

fenantrenos; C1 e C2 pirenos; C1 e C2 crisenos.

A dificuldade da analise dos alquilados é a falta de padrées disponiveis no
mercado. Neste caso, a determinagao de cada grupo foi feita com base no fator de
resposta do componente nao alquilado, por exemplo, os C3 fluorenos foram
determinados com base no fator de resposta do fluoreno. As linhas base foram

ajustadas manualmente neste caso.
As condigbes instrumentais otimizadas foram as seguintes:
CG: Cromatografo a gas ThermoFinnigan

50 °C — 5 min

50 °C/min — 80 °C — 0 min

6 °C/min — 280 °C — 20 min
Temperatura do injector: 250 °C
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EM: Polaris Q

Temperatura da fonte: 200 °C

Full scan: 55-450 u.m.a.

Scan time: 0,45 seg

Energia do feixe de elétrons = 70 eV
Corrente de emissao: 250 A

Incluido no processo de controle da qualidade analitica, foi realizada a anélise
de um sedimento em vias de certificacao (IAEA 417), para fins de comparagao dos
resultados com os de outros laboratérios. A Tabela 6.1 abaixo mostra os valores
encontrados aqui e os obtidos pelos laboratérios que participaram do exercicio de

intercalibracdo. Foram realizadas 4 replicatas, incluindo analise de branco.

Tabela 6.1 - Resultados obtidos do sedimento padréo IAEA 417 (média de quatro replicatas),

expressos emng g .

Composto Valor Obtido Valor Esperado
n-Cq7 549,71+ 34,82 200 £ 140
Pristano 399 £ 27 420 + 630
n-Cig 237 £ 23 230 + 200
Fitano 413+ 20 370 + 330
n-Alcanos 15,9+0,5 9,5+6,8
Resolvidos 39+£2,0 14 £5,2
MCNR 285 + 199 230+ 150
Alifaticos 325 + 200 230+ 190
Fen 2986 82 3900 £ 1500
C2Fen 660 + 27,3 580 + 230
Ft 7132 £ 283 7700 £ 3000
Pi 6870 + 569 6000 £ 2200
Cri 3531 +£90,4 3600 + 1700
BbFt 4174 £ 213 4100 + 2000
BaPi 2152 + 98 2800 + 1200
BghiPe 1564 + 100 2300 + 1300

Onde: n-Alcanos = somatorio dos n-alcanos do n-C12 ao n-C34, Resolvidos = somatério de todos os
picos presentes no cromatograma da fragéo alifatica, MCNR = mistura complexa néo resolvida, Fen =
fenantreno, C2Fen = C2 fenantrenos, Ft = fluoranteno, Pi = pireno, Cri = criseno, BbFt =
benzo(b)fluoranteno, BaPi = benzo(a)pireno, BghiPe = benzo(g,h,i)perileno.
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Dentre os compostos listados, somente o n-C47 e os Resolvidos ficaram acima
do valor esperado. Como se tratou de um sedimento no processo de certificagao,
nao foi informada a faixa de tempo de retencdo a ser considerada para
determinagao dos resolvidos, o que pode ter levado a diferenca observada entre

valor encontrado e valor esperado.
6.3.3.2. Carbono Organico Total

As aliquotas das amostras de sedimento para a analise de carbono organico
total foram secas em estufa a baixa temperatura (50 °C) e maceradas em gral de
porcelana. Em seguida, foram pesadas sub-amostras de cerca de 5 mg, em
barquinhas de ceramica, Estas foram descarbonatadas com acido cloridrico
Suprapur 2M. A determinagdo da concentracdo de carbono foi obtida em
autoanalisador de carbono (Shimadzu TOC-5000A com moédulo para amostras
solidas SSM-5000A).

O principio de funcionamento do autoanalisador de carbono se baseia na
queima catalisada a alta temperatura (900 °C) da amostra e determinagao do CO2
formado por espectroscopia no infra vermelho. A concentragdo de carbono orgéanico
da amostra é obtida a partir uma curva de calibracao feita com solugdes-padrao de
ftalato de potassio em concentragées conhecidas. Apenas curvas de calibragdo com
coeficientes de correlagao superiores a 0,99 foram consideradas para o calculo da

concentragao de carbono organico das amostras.

6.4. Resultados e Discussao
6.4.1. Carbono Organico Total

A Tabela 6.2 apresenta os resultados de carbono organico, em percentual,

para as amostras de sedimento coletadas nos 3 manguezais estudados.

Os teores de carbono organico nas amostras de sedimento variaram de 1,16
a 6,12 % no manguezal de Surui, 1,56 a 13,41 % em Nova Orleans e 1,94 a 10,29 %
em Piedade. Em geral, ha uma tendéncia de diminuicdo dos valores com o aumento

da profundidade da amostra no testemunho sedimentar devido aos processos
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naturais de degradagdo da matéria organica. Esse comportamento foi claramente

observado nas amostragens 4 e 5 de Surui e na amostragem 5 de Piedade.

Nos sedimentos superficiais de Nova Orleans e Surui, ha um aumento das
concentragdes de carbono orgénico na estagdo mais interna da floresta (estacao 2).
Nesse ecossistema onde o principal agente transportador de material € a agéo das
marés, como a inundagado é mais efetiva na franja, neste local ha maior transporte
do material depositado no sedimento. O contrario ocorre nos locais mais internos

onde ha, normalmente, um maior acumulo de matéria organica.

Comparando-se as areas entre si, observa-se que, via de regra, os valores de
carbono orgénico determinados no manguezal do Surui sdo menores que os de
Nova Orleans e de Piedade. Este fato se deve a granulometria destas areas.
Enquanto Surui € dominada pela fragao areia, as duas outras florestas possuem
sedimento de menor tamanho de grao, susceptiveis, portanto, ao acumulo de
matéria organica. A acao da maré é mais eficiente na remobilizacdo de material

depositado em sedimento arenoso.

A grande variabilidade dos dados de carbono organico entre as amostragens
(Tabela 6.2) demonstra a prépria variabilidade espacial das caracteristicas fisicas do
sedimento. Neste estudo, a opcado pela coleta de amostras em diversos pontos em
cada estacao para a formagao de amostras compostas objetivou a diminuicao desta

variabilidade.
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Tabela 6.2 — Distribuicdo do percentual de carbono organico total, expressos em %, nas amostras dos manguezais de Surui, Nova Orleans e Piedade.
C Surui Nova Orleans Piedade
A 5a 13 23 3a 4a 5a 1a 2a 4a 5a
M coleta coleta coleta coleta coleta coleta coleta coleta coleta coleta coleta coleta coleta coleta
A
D #1 #2 #1 #2 #1 #2 #1 #2 #1 #2 #1 #2 #1 #2 #1 #2 #1 #2 #1 #2 #1 #1 #1 #1
A
1 375 538 432 6,12 409 346 398 401 408 237 | 218 868 359 412 383 761 473 6,34 647 9,93 2,84 2,88 2,71 10,29
2 570 441 212 38 215 251 135 366 391 356 | 425 709 279 285 449 672 323 764 719 7,32 4,92 3,55 4,74 5,88
3 595 29 197 514 509 1,98 211 331 470 270 | 758 837 237 253 636 630 535 703 7,08 10,19 6,72 4,69 5,89 6,30
4 303 427 436 529 445 266 264 195 426 252 | 305 387 205 209 417 625 624 815 7,60 94 2,73 1,94 5,37 4,62
5 293 477 2,07 461 415 326 248 273 281 3,80 | 6,71 5,41 2,60 236 495 792 1341 754 931 9,38 5,14 6,09 5,55 7,21
6 414 318 249 481 337 284 378 293 392 317 | - 408 2,19 291 6,27 726 10,11 865 9,03 942 5,87 5,97 6,55 6,60
7 372 339 387 302 369 271 540 297 534 253 | 484 1214 156 252 640 908 68 7,80 652 971 4,95 4,81 5,77 7,27
8 - - 38 357 565 264 332 340 502 528 - - 33 813 607 870 6,61 852 630 9,73 6,48 4,88 4,95 6,90
9 - - 545 473 518 384 592 3,07 587 3,99 - - 510 7,85 562 - 379 888 688 10,03 - 4,03 3,92 6,06
10 - - 6,06 4,14 397 430 339 470 535 525 - - 550 7,44 525 430 436 840 452 893 - 4,34 3,51 5,48
11 - - - - - - 2,82 479 575 548 - - 564 7,56 3,49 - 290 7,28 521 8,95 - 3,15 5,02 519
12 - - - - - - 116 3,69 3,35 4,41 - - 3,74 1027 3,85 - 320 7,00 597 897 - - 5,02 5,15
13 - - - - - - 155 500 1,86 4,88 - - - - 3,60 - 318 7,85 538 842 - - - -

Onde: 1=3cm;2=8cm;3=13cm;4=18cm;5=23cm; 6 =28 cm; 7=33cm; 8 =38cm; 9=48cm; 10 =58 cm; 11 =68 cm; 12 =78 cm; 13 = 88 cm; #1 = estagdo 1; #2 = estagao 2.
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6.4.2. Hidrocarbonetos Alifaticos

A Tabela Il (Anexo 2) apresenta as concentragdes dos n-alcanos individuais,
de n-C4, a n-C34, incluindo os isoprendides pristano e fitano, n-alcanos totais, mistura
complexa nao resolvida (MCNR), total de picos resolvidos e de hidrocarbonetos
saturados (picos resolvidos + MCNR) nos perfis dos sedimentos coletados

anualmente de 2000 a 2004 nos manguezais de Surui, Nova Orleans e Piedade.

Em geral, em todos os manguezais estudados as concentra¢cdes de n-alcanos
nos sedimentos superficiais diminuiram com o tempo, o que refletiu, ao fim do
estudo, uma eliminacdo acentuada destes compostos apdés 4 anos do
derramamento. O decréscimo dos valores de n-alcanos chegou a mais de 60 % da
concentracao inicialmente determinada no manguezal do Surui (de 76,4 a 27,2 uyg g’

1), como pode ser visto na Figura 6.1.

Na Tabela Il (Anexo 2) pode-se verificar que na primeira amostragem no
manguezal de Surui na estagéo 1, os sedimentos apresentaram concentragdes de n-
alcanos totais entre 23,6 e 76,4 ug g, sendo o maior valor na camada superficial
Nesta mesma area, a terceira amostragem merece destaque, pois o valor de n-
alcanos totais na amostra superficial sofreu um incremento em relagao as anteriores,
atingindo 318 pg g' (Figura 6.1). Também a MCNR sofre aumento nesta
amostragem. Considerando-se os valores de hopanos do d6leo derramado e do
material presente na terceira coleta, verifica-se que este ultimo tem origem distinta.

Portanto, ha a hipétese de uma nova contaminagao local em 2002.

Nas demais amostragens no Surui as concentragdes superficiais diminuiram,
porém as camadas subseqientes passaram a apresentar um incremento,
principalmente na estagcdo 2, o que pode caracterizar a migracdao do material
contaminante, possivelmente devido a bioturbacdo do sedimento derivada da
atividade dos caranguejos e de outros animais, além da propria agao da maré. A
variacao vertical dos valores dos n-alcanos, observada na quarta amostragem, foi de
21,8a113,1ugg’.

Via de regra, os valores de n-alcanos determinados na estacdo 2, em relagcéo
a 1, sao menores, principalmente nas camadas superficiais, indicando um

amortecimento da contaminacio nesta estacio.
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coletadas de 2000 a 2004 nos manguezais de Surui, Nova Orleans e Piedade.

Figura 6.1 — Distribuicdo das concentragbes de n-alcanos, expressas em ug g'1, nas amostras

Apesar de visitas realizadas ao manguezal de Nova Orleans, apds o derrame,

n-alcanos totais ficou entre 6,6 € 122,7 ug g em todas as amostragens realizadas.

indicarem presenca de oleo (UFRJ et al., 2000), as concentragdes de n-alcanos
totais encontradas em todas as amostragens, em ambas as estagbes de coleta,

foram inferiores aquelas do manguezal do Surui. A variagdo das concentragdes de

O manguezal de Piedade apresentou concentragbes de n-alcanos, que



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0220929/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0220929/CA

78

variaram de 4,1 a 87,7 ug g'1, apresentando a predominancia dos compostos com
numero impar de carbono, principalmente os pesados, caracteristico de fontes

biogénicas de plantas superiores, conforme sera discutido mais adiante.

Bernard et al. (1996) em estudo em duas lagoas margeadas por manguezais
na ilha de Guadalupe, poluidos por hidrocarbonetos, encontraram concentracoes de
n-alcanos nos sedimentos superficiais de cerca de 383 ug g'1, valor préximo aos
maximos obtidos para o manguezal do Surui. Este exemplo corrobora a hipétese
que as concentragdes encontradas no manguezal de Surui apés o derrame foram

elevadas, tipicas de regides contaminadas.

Em estudo realizado por Le Dréau e colaboradores (1997) em sedimentos
superficiais da Enseada de Carteau, no Golfo de Fos, no Mar Mediterraneo, os n-
alcanos mostraram um decréscimo linear em fungdo do tempo na camada
superficial, associado a degradagao microbiana, que € um dos principais processos
de remocéo do 6leo no ambiente. Porém igualmente como no Surui, ndo pode ser

descartada a remogao via lavagem pela agado da maré.

Em relacdo aos compostos individuais, observou-se que em quase todas as
amostras, o n-alcano n-Cy9 foi 0 mais abundante, seguido do n-C,7;, mesmo nos
manguezais que sofreram impacto direto do derrame (Tabela Il — Anexo 2). Notou-
se, portanto, um forte predominio de compostos de cadeia carbbnica impar,
originados de vegetais superiores. Apesar de contaminagédo por hidrocarbonetos
petrogénicos no manguezal do Surui, também a influéncia da origem biogénica é

bem acentuada neste local.

Os hidrocarbonetos alifaticos nao sdo, usualmente, considerados téxicos uma
vez que grande parte encontrada em amostras ambientais tem origem natural.
Contudo a presenga de concentragdes elevadas destes compostos pode indicar a

presenca de produtos de origem antropica.

De acordo com Bouloubassi e Saliot (1993) pode-se considerar que
sedimentos estuarinos estdo contaminados quando as concentragdes de
hidrocarbonetos alifaticos totais ultrapassam 100 pg g™'. Ja concentragdes na faixa
de 0,1 a 10 ug g'1 sdo tipicas de ambientes ndao contaminados. Contudo, muito
cuidado deve ser tomado em areas com alta produtividade, como no caso de

manguezais, onde a origem natural é muito importante, o que pode gerar valores
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mais elevados de hidrocarbonetos alifaticos.

Em relacao aos hidrocarbonetos alifaticos totais, p6de-se observar, na maioria
das amostras coletadas no manguezal de Surui, concentracdes acima de 100 ug g'1,
0 que poderia caracteriza-lo como um ambiente contaminado. A variacdo das
concentragbes de alifaticos totais observada nesta floresta, considerando-se todas
as campanhas, estagdes e camadas, foi de 25,6 a 9184 ug g'1. E claro que a analise
isolada da concentracdo de hidrocarbonetos alifaticos ndo permite inferir o estagio
de degradacao de um determinado ambiente, outras importantes feigdes, que seréao

discutidas adiante, irdo embasar esta avaliag&o.

Em Nova Orleans, a variagdo de concentragao foi de 25 a 2434 ug g'1 , obtidas
em todas as amostragens realizadas. Apesar deste manguezal ter sido atingido pelo
0leo derramado em 2000, a maioria dos alifaticos apresenta numero impar de
atomos de carbonos e sao de alto peso molecular. Isto sugere grande contribuigao

biogénica para estes elevados valores.

O manguezal de Piedade possui uma caracteristica propria, ou seja, onde as
concentragdes de alifaticos ndo ultrapassaram 100 pg g—'. Além disso, a maior
contribuicdo para a concentracao total deriva de n-alcanos de cadeia impar de alto
peso molecular, tipicos da composicao de plantas superiores. Um exemplo marcante
encontra-se na amostra coletada na quarta amostragem, na camada superficial,

como pode ser visto na Figura 6.2.
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Figura 6.2 — Cromatograma da amostra superficial coletada na 4 amostragem no manguezal de
Piedade.
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Em estudos realizados em manguezais dominados pela espécie de mangue
vermelho, foram observados efeitos sub-letais e reducdo da biomassa foliar, sempre
que as concentracoes de alifaticos nos sedimentos contaminados com O&leos
encontravam-se entre 100 e 1000 pg g~ (Levings and Garrity, 1997). Com base
nesta observacgdo, pode-se levantar a possibilidade de que, as concentragdes de
hidrocarbonetos alifaticos nos sedimentos do manguezal de Surui sao passiveis de

influenciar negativamente a estrutura do manguezal.

Em relagdo a MCNR (Mistura Complexa N&ao Resolvida), a Figura 6.3 mostra a
evolugéo, ao longo dos anos monitorados (2000-2004), das concentragdes nos
manguezais de Surui, Nova Orleans e Piedade. Em Surui a concentracdao da MCNR
na camada superficial, na primeira amostragem, foi de 2813 ug g'1. Ja na quinta
amostragem, observou-se um decréscimo acentuado da MCNR, que passou a ter

uma concentragao igual a 437 ug g'.
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Figura 6.3 — Variacdo das concentragbes de n-alcanos, MCNR, alifaticos totais e HPAs Totais nas

amostras superficiais do manguezal de Surui.

Como ja destacado para os n-alcanos, o valor da MCNR cresce na segunda e
terceira amostragens, o que seria um forte indicativo da degradagdo dos
hidrocarbonetos alifaticos. Mas a concentracdo dos n-alcanos permanece pouco
alterada e, na campanha 3, até mesmo aumenta, o que descarta a hipétese da
degradagéo dos n-alcanos inicialmente presentes. Uma explicagao plausivel para o
aumento da MCNR seria que, além da presenca de 6leo no sedimento do

manguezal, a propria atividade microbiana de degradacdo da matéria organica
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natural contribui para elevar o valor da MCNR. Contudo, segundo os dados dos
hopanos houve, provavelmente, a chegada de novo material contaminante na

terceira campanha, diferente do 6leo derramado de 2000.

As concentragdes da MCNR, na faixa entre 3,3 a 2194 ug g'1, em Nova
Orleans foram bem menores as obtidas no Surui. Apenas na primeira amostragem
o maior valor de MCNR foi encontrado na camada superficial. Nas demais, as
maiores concentragdes aparecem nas camadas intermediarias. Esta feigcao foi
observada nas duas estagdes de coleta e indica uma possivel remocao do dleo a
partir da camada superficial, embora a contribuicdo da degradagao da matéria

organica natural nessas camadas nao possa ser desprezada.

De uma forma geral, dentre os manguezais estudados, o de Piedade foi o que
apresentou os menores valores de hidrocarbonetos alifaticos, mais especificamente,
de MCNR (4,0 a 7852 pg g'). Este valor elevado pode estar relacionado a
degradacdo da matéria organica, visto que foi constatada a presenca de
hidrocarbonetos de origem biogénica, principalmente de vegetais superiores, neste
manguezal. No entanto, ha a possibilidade de que decorra de antigos aportes de

6leo.

Além do valor absoluto da MCNR também sua forma no cromatograma pode
indicar a origem do material presente em uma amostra. Em geral, o petroleo bruto,
uma vez intemperizado no ambiente, € caracterizado por uma MCNR que engloba
compostos em ampla faixa de peso molecular (Farrington & Tripp, 1977). Segundo
Tam et al. (2005) a presenca de uma MCNR em faixa de menor peso molecular,
entre n-C44 € n-Cy, em amostras de sedimentos superficiais, indica contaminagao

por dOleo leve.

Tolosa et al. (1996), sugerem que concentragdes da MCNR abaixo de 10 ug g
! sdo comuns em sedimentos de ambientes costeiros, nos quais nao ha introdugao
de hidrocarbonetos antropogénicos. Considerando—se este critério, a maior parte
das amostras estudadas, provenientes de todas as amostragens e de todas as
camadas, apresentaram teores que sugerem contaminagdo. Porém, cuidados
devem ser tomados na aplicagdo deste limite em manguezais uma vez que ha
abundéancia de material organico no sedimento e, portanto, maior probabilidade de
se encontrarem valores relativamente elevados de MCNR de origem natural. No

entanto, a degradagao bacteriana de compostos organicos naturais pode gerar uma
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MCNR que engloba compostos numa faixa de pequeno peso molecular (Venkatesan
e Kaplan, 1982).

Como pode ser observado na Figura 6.4 a MCNR nas amostras dos
manguezais encontra-se entre n-Cq4 e n-C3, e apresenta caracteristica unimodal.
Segundo Farrington e Tripp (1977) e Bouloubassi (1990), quando a MCNR unimodal
aparece nesta faixa de peso molecular esta relacionada a presenga de residuos de

oleo bruto degradado por microorganismos.

Segundo Farrington e colaboradores (1977) consideram que a MCNR
também pode originar-se da combustdo incompleta, uma vez que se formam
produtos ricos em estruturas ramificadas. Esta fonte ndo pode ser destacada para a
Baia de Guanabara, uma vez que, segundo estudos realizados com amostras de
sedimento de infralitoral (Hamacher, 1996; Lima, 1996; Meniconi, 2002), ha grande

aporte de HPAs de origem pirolitica.

O manguezal no estuario do rio Pearl em Hong Kong sofreu um
derramamento em novembro de 2000 de mais de 60.000 galdes de 6leo cru. Apos 1
ano de monitoramento, as concentragdes de MCNR diminuiram significativamente
nos sedimentos superficiais, podendo ter ocorrido degradacéo por processos fisicos
e/ou quimicos e biodegradagao (Tam et al., 2005). Estudos realizados por Wong et
al. (2002) na mesma regido apresentaram valores médios de MCNR de 20,7 pg g
No manguezal de Surui a redugdo da concentragdo da MCNR nos sedimentos

superficiais também foi expressiva, (de 2813 para 437 ug g'), ao redor de 85%.

A razdo MCNR/Resolvidos também é utilizada para indicar a origem dos
hidrocarbonetos presentes em um sedimento. Quando a razdo obtida é superior a 4
pode-se supor que os compostos sdo, na sua maior parte, de origem petrogénica
(Mazurek & Simoneit, 1984). Os sedimentos do manguezal de Surui, durante a
primeira amostragem para ambas as estagdes, apresentaram valores acima de 4, o

que caracteriza a origem petrogénica dos hidrocarbonetos alifaticos presentes.
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Figura 6.4 — Perfis cromatograficos das amostras superficiais provenientes da 12 e 5% amostragem

nos manguezais do Surui (a), Nova Orleans (b) e Piedade (c).

A partir da segunda amostragem, observaram-se crescentes indicios da

presenca de hidrocarbonetos alifaticos de origem petrogénica em camadas do

sedimento cada vez mais profundas. Na ultima amostragem, por exemplo, na

camada mais profunda do testemunho (88 cm) se obteve um valor acima de 4 para a

razao MCNR/Resolvidos.

A Figura 6.5 mostra o perfil cromatografico do 6leo MF380, que é basicamente



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0220929/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0220929/CA

84

uma mistura de 6leo pesado com diesel. O maior pico de n-alcanos foi o n-C4g € a
grande maioria dos compostos se situa na faixa de peso molecular entre n-C4¢ e n-
Co9. Para este 6leo, obteve-se um valor de 4,5 para a razdo MCNR/Resolvidos, o
que reforga a proposta que valores acima de 4 sao caracteristicos de origem

petrogénica.
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Figura 6.5 — Perfil cromatografico do 6leo MF380.

Com o passar do tempo, os valores da relacdo MCNR/Resolvidos tendem a
aumentar em funcdo da diminuigdo dos compostos resolvidos pelo processo de

degradacéo.

No manguezal de Nova Orleans, na primeira amostragem, apenas a camada
superficial e a de 23 cm de profundidade apresentaram valores da razao
MCNR/Resolvidos acima de 4 na estagdo 1. Na segunda amostragem valores acima
de 4 s6 foram encontrados para a estagdo 1, nas camadas mais profundas. A
terceira amostragem (na estagao 1), ainda em Nova Oleans, foi caracterizada pela
presenca de hidrocarbonetos alifaticos petrogénicos degradados, pois a maioria dos

valores da razdo MCNR/Resolvidos superou o valor 4.

Foram calculados 3 tipos de indice preferencial de carbono (IPC), o total, que
abrange a faixa de compostos de n-Cq2 a n-Cs4, a faixa de peso molecular leve,
referente a contribui¢ao fitoplacténica (n-C12 a n-Cy,) e a de maior peso molecular,(n-

C24 @ n-C34), que indica a influéncia de vegetais superiores. Para um detalhamento
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das férmulas para o calculo do IPC ver Capitulo 4 — Fundamentacao Tedrica.

Inicialmente observou-se que logo apds o derrame, apenas o sedimento
superficial apresentou um valor do IPC total inferior a 4, o que caracterizaria um
predominio de n-alcanos de origem petrogénica. As demais camadas, onde a
contaminagao nao foi tdo expressiva no primeiro momento, houve um predominio de
hidrocarbonetos alifaticos de origem de vegetais superiores. Ja na 22 estacao, os

valores do IPC total estavam todos acima de 4.

A partir da 22 amostragem, nota-se que o O6leo foi infiltrando no perfil
sedimentar, pois até a camada 5 (23 cm de profundidade) foram encontrados
valores de IPC total em torno de 2, sendo o0 mesmo comportamento observado para
o IPC de baixo peso molecular (n-C42 a n-C»;). Mas aplicando o IPC de maior peso
molecular (n-C214 a n-Cz4) os resultados mostram uma contribuicdo do material
biogénico de vegetais superiores. Todos os célculos do IPC estdo listados nas
Tabelas | (Anexo 2).

Em relagao ao IPC, com exceg¢ao da segunda amostragem e das camadas 4 e
5 da 3% amostragem e a camada superficial da 42 amostragem, todos os resultados
obtidos no manguezal de Nova Orleans apresentaram valores entre 4 e 7, indicando

a predominio de origem biogénica dos compostos.

Como ja foi dito anteriormente, apesar desse manguezal ter sido atingido pelo
Oleo derramado, a presencga relativamente grande de hidrocarbonetos de origem
biogénica influencia bastante os resultados obtidos. Tanto em Nova Orleans quanto
no Surui, observa-se, de uma forma geral, uma assinatura biogénica com
predominéncia de compostos de cadeia carbdnica impar de alto peso molecular (do
n-C,7 ao n-Cs3), assinatura tipica de plantas superiores, isto €, das proprias arvores
de mangue. Dependendo da quantidade de aportes petrogénicos esta assinatura
pode ser mais ou menos evidente. Desta forma, no manguezal do Rio Surui, mais
afetado pelo derramamento de 6leo de 2000, embora seja evidente a origem
biogénica dos n-alcanos mais pesados, ha também outros fortes indicios da

contaminagéao petrogénica, como uma MCNR bem pronunciada.

Pode-se dizer que na faixa de menor peso molecular ndo ha presenca
marcante de n-alcanos naturais, uma vez que o IPC referente a esta faixa sempre se

apresentou com valores menores que 3, em todos os manguezais estudados.
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Pela razdo MCNR/Resolvidos o manguezal de Piedade, em geral, nao
apresenta predominio de hidrocarbonetos de origem petrogénica. Apenas poucas
amostras ultrapassaram o limite de 4 (apenas 7 amostras, representado 15,9 % do
total de amostras analisadas). Também, os valores de IPC, na maioria das amostras
do manguezal de Piedade, apontam uma dominancia de n-alcanos de alto peso

molecular de origem biogénica, principalmente de vegetais superiores.

Pristano e fitano sao isoprendides comumente encontrados em sedimentos
marinhos costeiros, cuja abundancia depende das condigdes locais. Estes
compostos sao produzidos pela decomposi¢céo da clorofila, por isto a razado entre
eles usada para avaliar degradacao nem sempre fornece informag¢des adequadas da

presenca de 6leo recente ou degradado. Le Dréau et al., (1997).

Biomarcadores moleculares de dificil degradacao tém sido utilizados para
avaliagao da degradacgao de petréleo e/ou derivados no meio ambiente. No presente
trabalho optou-se pelo uso do Cjp-hopano para normalizagdo dos dados de n-
alcanos, o que permitiu observar uma tendéncia de diminuicdo das concentragdes
ao longo do tempo, principalmente a partir da terceira amostragem (veja Figura 6.6
para um exemplo do n-C47 para o manguezal do Surui). Esta diminuigdo significa,
portanto, degradagao preferencial do n-C47 em relagdo ao hopano. Por outro lado, os
dados da razao n-C+7/pristano apontam, para as amostras superficiais do manguezal
de Surui, um incremento desta relagdo. A combinacao destas duas informagdes leva
a conclusado que o aumento da razdo C4;/pristano deve-se a uma eliminacao mais
acentuada do pristano e ndo a um aumento da concentragdo do n-C47. Observa-se
um padrao similar para a razado n-Cyg/fitano, ja que quando normalizado pelo Cso-

hopano, o n-C4g apresenta uma tendéncia de decréscimo ao longo do tempo.

Para os manguezais de Nova Orleans e Piedade nao foi possivel calcular as
razdbes acima porque na maioria das amostras ndo foram detectadas as

concentracdes do pristano, fitano, n-C47 e n-Cys.
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hopano,

Pristano/Fitano, Pristano/C3y hopano e Fitano/Czy hopano nas amostras superficiais do manguezal de

Surui de 2000 a 2004.

Uma vez que foram obtidos dados de hidrocarbonetos alifaticos ao longo de 4

anos foi realizada uma tentativa de calculo da constante de degradagao de alguns

hidrocarbonetos alifaticos individuais, da MCNR, do somatério dos n-alcanos e da
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fracao alifatica como um todo. Estes calculos foram feitos para o manguezal do
Surui, local mais contaminado por hidrocarbonetos de petréleo. Como ocorreu um
aumento dos valores da fragdo saturada na 3% amostragem, foram retiradas do

calculo da constante de degradagao as duas amostragens iniciais.

A Tabela 6.3 mostra os resultados da constante de degradagéo e o coeficiente
de correlagao obtidos para alguns compostos individuais nas amostras de sedimento
superficiais. Nota-se que compostos mais leves apresentaram uma maior constante
de degradacgao, tanto normalizada pelo C3y hopano quanto absoluta, em relagdo aos
mais pesados, sendo a mesma sequéncia de degradagdo proposta por varios
experimentos em campo e em laboratério (Colombo et al., 1996; Grossi et al., 2002;
Colombo et al., 2005). Porém, os compostos isoprendides apresentaram os maiores

valores da constante de degradacao.

Ao analisarmos as constantes de degradacado na Tabela 6.3, nota-se que os
valores normalizados com C3 hopano sdo menores do que os valores absolutos. Os
valores normalizados s&o, a principio, oriundos do processo de degradacgéo, ja os
absolutos envolvem todos os possiveis processos de remocdo que o 6leo pode
sofrer no ambiente, da degradacao a lavagem pela maré.

Tabela 6.3 - Parametros da cinética de primeira ordem para degradacao relativa e absoluta dos

saturados para o manguezal do Surui. A degradacgéo relativa refere-se aos dados normalizados pelo

Cso hopano.
Composto Constante de degradagdo (ano”) Coeficiente de correlagio (R?)
normalizado absoluto normalizado absoluto
n-Cq7 -0,71 -0,78 0,995 0,978
Pristano -0,96 -1,32 1,000 1,000
n-Cig -0,67 -0,74 0,975 0,882
Fitano -0,82 -0,89 0,961 0,880
n-Cao -0,51 -0,59 0,995 0,894
n-Cas -0,45 -0,53 1,000 0,917
n-Cas -0,46 -0,53 0,963 0,980
n-Cso -0,89 -0,97 0,954 0,999
n-Cas -0,59 -0,67 0,943 0,999
n-alcanos -0,46 -0,53 0,986 0,959
Alifaticos Totais -0,56 -0,63 0,952 0,826
MCNR -0,57 -0,64 0,942 0,816

Destaca-se nesta tabela os 6timos coeficientes de correlacdo das curvas de

degradacgéo o que atesta a qualidade dos resultados obtidos no presente estudo.
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6.4.3. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Na Tabela lll (no Anexo 3) encontram-se as concentragdes (expressas em ng
g' de sedimento seco) dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)
individuais, incluindo os alquilados, o somatorio dos 16 HPAs prioritarios segundo
USEPA e o somatério total dos valores de todos os HPAs determinados (HPAs

Totais).

De uma forma geral, pode-se observar o predominio de valores elevados dos
HPAs Totais no manguezal do Surui, impactado diretamente pelo derrame de déleo
ocorrido em 2000. A grandeza da contaminagao deste manguezal fica mais evidente
ao se comparar os teores de HPAs Totais ali obtidos (de 83 a 2.427.277 ng g”') com
os da area controle, o manguezal de Piedade, na qual a maior concentragéo
observada foi de 2.033 ng g™ na camada superficial, na primeira amostragem. Igual
comparagao, entre o manguezal de Nova Orleans, cujo valor de HPAs Totais
alcancou 8.924 ng g'1 na camada superficial da segunda amostragem, e a area
controle confirma que o 6leo derramado chegou a atingir o manguezal, mas com

menor intensidade que no Surui.

A Figura 6.7 mostra a distribuicdo dos valores de HPAs Totais ao longo do
perfil sedimentar nos 3 manguezais estudados, na primeira amostragem (2000) e na
ultima (2004). Nas areas atingidas pelo derramamento (Nova Orleans e Surui), a
reducao das concentragdes nas camadas superficiais ao longo do periodo estudado
é clara. Nestes mesmos locais, nas camadas mais profundas, € observado um
incremento dos HPAs na coleta 5 (2004) em relagédo a 1 (2000), sugerindo a
‘percolagdo” do Oleo para as camadas mais profundas. Este movimento
descendente € provocado em grande parte pela atividade de escavacdo dos
caranguejos e de outros animais e resulta no aumento do tempo de permanéncia
dos compostos no sedimento, uma vez que as camadas mais profundas tendem a
ser subodxicas ou anoOxicas e, portanto, com baixa concentracdo de oxigénio

molecular, essencial para degradagao do oleo.
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Figura 6.7 — Perfil em profundidade dos HPAs Totais no primeiro ano de coleta (2000) e no quinto (2004) nos

manguezais de Nova Orleans, Surui e Piedade.

No estudo de Bernard et al. (1996), onde o autor considera que no
ecossistema manguezal, por possuir alta produtividade primaria e abundéncia de
detritos organicos, ha o favorecimento de condi¢des de anoxia, caracteristicas
propicias a retencdo de HPAs de origem antropica e/ou natural. Note-se, porém, que
a exudagao de oxigénio pelas raizes das arvores pode gerar um horizonte oxidante,
entre os periodos de maré, a cerca de 20-40 cm de profundidade. As medidas de Eh
realizadas nos manguezais estudados ndo demonstraram, no entanto, indicios deste
processo (para um detalhamento desta discussao ver Capitulo 8 — Contaminacao de
metais tragos em sedimentos de manguezais: Caso de Estudo Baia de Guanabara,

Rio de Janeiro, Brasil).
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No manguezal de Piedade, em contraste com a condicdo observada nos
bosques atingidos pelo derramamento de dleo de 2000, o perfil de HPAs (Figura 6.7)
nao se modifica da amostragem de 2000 para a de 2004. Ha sempre um decréscimo
das concentragdes de HPAs da camada superficial para a mais profunda. Este perfil
pode representar tanto o processo de degradagdo ao longo da coluna sedimentar,
quanto maior aporte recente de HPAs. Considerando-se somente as amostras
coletadas em superficie, observa-se um decréscimo acentuado de 2000 para 2004,
0 que pode ser indicio de que, embora ndo se tenha registrado qualitativamente na
ocasiao do derrame a presenca do 6leo derramado, a area de Piedade pode ter sido

afetada pelo acidente de 2000.

Passados 4 anos da contaminacdo aguda, os resultados indicam que as
concentragdes de HPAs nos sedimentos superficiais dos manguezais contaminados
(Surui e Nova Orleans) diminuiram em torno de 70 % do valor original. Os valores
de HPAs Totais nas amostras de sedimento superficial no manguezal de Surui
chegaram a alcancar 303.410 ng g'. Na 12 amostragem, nota-se a presenca de
HPAs em todas as camadas do testemunho, porém diminuindo com a profundidade.
Nas demais campanhas esta distribuicdo é menos clara e ha valores relativamente

elevados de HPAs associado a camadas intermediarias, conforme ja destacado.

As concentracdes de HPAs Totais na camada superior decrescem ao longo
das amostragens, como pode ser visto na Figura 6.7. Esta tendéncia deriva de
processos diversos de intemperismo, que incluem a remoc¢éo por agcdo da mareé e o
deslocamento vertical decorrente da bioturbacdo, principalmente causada por

caranguejos, além da degradagao microbiana dos hidrocarbonetos.

Em relacao as duas estagdes de coleta nos manguezais do Surui e de Nova
Orleans (estagédo 1 mais nas franja e a 2 mais interna), aplicando-se o teste de
Mann-Whitney, pode-se observar que nao houve diferenga significativa (p < 0,05)
entre os valores de HPAs nestas duas estacbdes de coleta e portanto, as mesmas
podem ser consideradas em conjunto na analise dos dados.

Os dados de HPAs Totais no manguezal do Surui apresentaram correlagao
significativa (Correlagdo de Spearman, p < 0,05), como pode ser observado na
Tabela 6.4, com a profundidade do sedimento (-0,695), com o C3p hopano (0,884) e
com a concentragcdo de n-alcanos (0,398). A correlagdo negativa com a

profundidade comprova a ja discutida distribuicdo dos HPAs no perfil sedimentar.
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Isto &, maiores valores em superficie e diminuicdo com o aumento da profundidade.
Ja a correlagao positiva entre os valores de HPAs e do C3p hopano indica a origem

comum dos mesmos.

Apesar do valor da correlacdo dos HPAs com os n-alcanos ser baixo, devido
ao grande numero de amostras foi considerado significativo (p < 0,05). Na verdade,
o0 que foi observado foi a existéncia de poucos valores extremos destas duas
variaveis que estariam ajudando a tornar esta correlagao significativa. No entanto,
na faixa onde se encontra a maior parte dos dados nao ha correlacdo entre estas

variaveis.

Os resultados de HPAs no manguezal de Nova Orleans também mostraram
correlagao significativa entre essas variaveis (HPAs versus n-alcanos, profundidade
e Cszp hopano - Tabela 6.5). Porém, em Piedade n&o foi observada boa correlagéao
entre os valores de HPAs e os de n-alcanos e hidrocarbonetos alifaticos totais, como
mostra a Tabela 6.6. Em geral, embora significativas nas florestas do Surui e de
Nova Orleans, as correlagdes entre HPAs e n-alcanos sao mais fracas do que entre
as demais variaveis. Este fato deve estar associado as diferentes origens destas
classes de compostos. Enquanto os HPAs contemplados pela metodologia tém
origem principalmente antrépica, os n-alcanos, conforme ja discutido s&o, em sua

maioria, compostos biogénicos.

Tabela 6.4 — Correlagcao de Spearman nas amostras coletadas no manguezal de Surui. Valores em
negrito sao significativos a p < 0,05.

HPAs Totais n-alcanos C30 hopano Corg
n-alcanos 0,398
C30 hopano 0,884 0,427
Corg -0,040 -0,087 0,016
MCNR 0,645 0,383 0,662 -0,080

Tabela 6.5 — Correlagao de Spearman para todos os dados das amostras coletadas no manguezal de
Nova Orleans. Valores em negrito s&o significativos a p < 0,05.

HPAs Totais n-alcanos Cj3 hopano Corg
n-alcanos 0,349
Cs0 hopano 0,824 0,217
Corg -0,092 0,193 -0,164

MCNR 0,386 0,355 0,301 -0,096
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Tabela 6.6 — Correlagado de Spearman nas amostras coletadas no manguezal de Piedade. Valores
em negrito sao significativos a p < 0,05.

HPAs Totais n-alcanos Cso hopano Corg
n-alcanos 0,033
C30 hopano 0,663 0,137
Corg -0,071 -0,151 -0,352
MCNR -0,116 0,752 0,158 -0,031

Relacdes entre certos HPAs e a presenca de determinados hidrocarbonetos
sdo utilizadas para avaliar a origem dos compostos presentes nas amostras de
sedimento (para um maior detalhamento, ver Capitulo 4 — Fundamentagao Tedrica).
Optou-se por utilizar as seguintes razdées diagnédsticas, dentre as propostas na
literatura especializada (Douglas et al., 1996; Wakeham, 1996; Wang et al., 1999;
Tam et al, 2001; Readman et al, 2002): fluoranteno/pireno (Ft/Pi),
benzo(a)antraceno/criseno (BaA/Cri), C1fenantreno/fenatreno (C1Fen/Fen), Y HPAs
3-6 anéis/ Y serie dos 5 HPAs alquilados, este doravante representado por } 3-6
aneis/y 5 alq.

Tem sido demonstrado que os compostos C2 e C3-dibenzotiofenos (C2DBT e
C3DBT) e, respectivamente, os C2 e C3-fenantrenos (C2Fen e C3Fen) apresentam
taxas de degradagdo semelhantes no meio ambiente e, como a razdo das suas
concentragoes € caracteristica para cada tipo de petréleo ou derivado, sao utilizados
como indicadores da identidade do 6leo (Wakeham, 1996; Wang et al., 1999). Ja o
criseno é mais resistente a degradacao que o dibenzotiofeno e, com o passar do
tempo, ha uma tendéncia de diminuigdo da relagdo C2DBT/C2Cri pela degradagao
em menor velocidade do C2Cri.

As razdes obtidas mostram que os hidrocarbonetos no manguezal de Surui

apresentam impresséo digital petrogénica, como pode ser visto na Tabela 6.7.

Nos demais manguezais, as razbes diagndsticas apontam para uma mistura
de HPAs de origem pirolitica e petrogénica. Ha, na verdade, um background
pirolitico na baia de Guanabara, ao qual se sobrepde a impressao digital
petrogénica, em maior ou menor intensidade, dependendo da proximidade de fontes

ou da ocorréncia de derramamentos.
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Tabela 6.7 —Valores médios, minimos e maximos (estes dois Ultimos em parénteses) das razbes diagnosticas de HPAs nos manguezais de Surui, Nova
Orleans, Piedade e no 6leo derramado em 2000 (MF380).

FT/Pi C1Fen/Fen BaA/Cri Y3-6 anéis/y5alg  C2DBT/C2Cri C2DBT/C2Fen C3DBT/C3Fen
S11 0,3(0,1; 0,6) 3,0(1,9; 4,1) 0,2 (0,1; 0,5) 0,1(0,01; 0,4) 3,2(1,2;4,9) 0,5(0,4; 0,6) 0,6 (0,5; 0,6)
S12 0,7 (0,1;2,2) 3,2(1,1;6,6) 0,1(0,0; 0,3) 0,1(0,01; 0,4) 2,3(0,5;4,2) 0,5(0,3; 0,6) 0,6 (0,5; 0,9)
S21 0,4 (0,1;0,9) 3,2(2,2;7,2) 0,2 (0,03; 0,4) 0,04 (0,01; 0,1) 3,6(2,0;4,7) 0,5(0,5; 0,7) 0,9 (0,5; 2,3)
S22 0,5(0,1;0,9) 4,4 (1,7;8,1) 0,3(0,1;0,9) 0,1(0,01; 0,3) 5,1(1,1;33,3) 0,6(0,3;0,8) 1,2(0,3; 3,9)
S31 0,4 (0,1;0,9) 4,7(1,5;11,9)  0,1(0,04;0,3) 0,03 (0,01; 0,1) 3,2(0,8;4,4) 0,6 (0,4; 0,7) 0,7 (0,6; 0,7)
S32 0,3(0,2; 0,6) 9,4 (2,7, 42,8) 0,3(0,1; 1,3) 0,03 (0,01; 0,1) 1,1(0,2; 1,8) 0,7 (0,6; 0,8) 1,0 (0,6; 2,8)
S41 0,5(0,1;1,2) 6,5 (1,9; 24,7) 0,3(0,1; 0,6) 0,1(0,01; 0,8) 1,9 (0,4; 4,4) 0,6 (0,2; 0,7) 0,9 (0,4; 2,8)
S42 0,4 (0,1;0,9) 3,3(0,4;6,5) 0,4 (0,1; 1,4) 0,1(0,02; 0,2) 1,0 (0,3; 2,1) 0,6 (0,5; 0,7) 1,0 (0,5; 4,3)
S51 0,7 (0,2; 1,4) 14,2 (1,5;92,3) 0,3(0,1;0,6) 0,1(0,01; 0,3) 2,4 (0,4;3,7) 0,6 (0,5; 0,9) 0,8 (0,5; 1,7)
S52 0,2(0,1;0,8) 24,9(0,5;160)  0,2(0,1;0,3) 0,03 (0,01; 0,1) 1,5(0,2; 4,3) 0,7 (0,1; 1,1) 0,6 (0,1;0,9)
NO11 0,8(0,4; 1,4) 39(1,7;7,7) 0,7 (0,3; 1,8) 0,4 (0,03; 0,8) 1,1(0,1;1,6) 0,4(0,03;0,7) 1,4 (0,6; 2,3)
NO12 1,0 (0,6; 1,6) 4,0(0,8;9,9) 0,4 (0,1; 0,6) 0,4 (0,03; 0,7) 1,1(0,4;2,4) 0,5(0,3; 0,8) 2,5(0,6; 8,4)
NO21 0,9 (0,5; 1,4) 2,7(1,1;6,1) 0,5(0,2; 1,3) 0,3(0,03; 0,8) 0,9(0,2; 2,6) 0,4 (0,1; 0,8) 1,7 (0,5; 4,5)
NO22 1,0 (0,4;1,7) 4,4 (2,3;10,3) 0,3(0,1; 0,6) 0,3 (0,04; 0,6) 1,3(0,3;2,7) 0,5(0,1;0,7) 1,9(0,1;6,2)
NO31 0,8(0,3;3,1) 4,8 (0,8; 16,8) 0,6 (0,3; 0,9) 0,3(0,03; 0,9) 0,5(0,2; 0,9) 0,4(0,2;0,7) 5,7 (0,4; 38,4)
NO32 0,9 (0,6; 1,4) 3,3(1,8;5,2) 0,4 (0,1;0,7) 0,3(0,1;0,7) 0,9(0,1;1,2) 0,5(0,1; 0,6) 0,9(0,1; 2,5)
NO41 1,0 (0,4; 1,3) 2,3(1,6;4,8) 0,4 (0,2; 0,5) 0,4 (0,04; 0,8) 1,8(0,2; 5,8) 0,8(0,2; 2,0) 2,0(0,3; 6,6)
NO42 1,2(0,8; 1,9) 3,4(2,4;5,1) 0,4 (0,2; 0,5) 0,3(0,1; 0,6) 1,6 (0,6; 3,5) 0,6 (0,4; 1,3) 2,0(0,5;5,4)
NO51 0,8(0,4;1,2) 3,2(1,7;7,5) 0,6 (0,3; 1,1) 0,3(0,03; 0,7) 0,8(0,1;1,5) 0,5(0,3; 1,0) 2,5(0,7;7,2)
NO52 0,8 (0,6; 0,9) 4,2 (2,4; 8,6) 0,5(0,3; 0,9) 0,3(0,1;0,8) 1,0 (0,5; 2,1) 0,4 (0,2; 0,5) 2,1(0,5;5,8)
P11 1,0 (0,7; 1,5) 1,5(0,8; 2,0) 0,3(0,2;0,4) 0,8(0,7;1,0) 0,6 (0,4;0,8) 0,4 (0,3; 0,6) 1,1 (0,6; 1,3)
P21 1,1 (0,6; 1,6) 1,2 (0,9; 2,0) 0,2 (0,05; 0,4) 0,8(0,5; 1,3) 0,5(0,3;0,9) 0,3(0,1; 0,5) 1,0 (0,04; 1,9)
P41 0,8(0,4;1,4) 1,4 (1,0; 1,9) 0,3(0,1; 0,5) 0,9(0,6; 1,1) 0,6 (0,4;1,0) 0,4 (0,3; 0,5) 2,2
P51 1,3(0,8;1,7) 1,4 (0,8; 1,9) 0,2 (0,2; 0,3) 0,7 (0,2; 1,1) 0,5(0,2; 1,0) 0,3(0,2;0,4) 1,5(0,1;2,3)
Oleo MF380 0,3 2,0 0,05 0,01 4,9 0,5 0,6
Fonte Pirolitica >1 <2 >0,9 >0,8 - - -
Fonte Petrogénica <1 >2 <04 < 0,05 - - -

Onde: Ft/Pi: fluoranteno/pireno; C1Fen/Fen: C1 fenantrenos/fenantreno; BaA/Cri: Benzo(a)antraceno/Criseno; >3-6 aneis/}5 alq: somatério (acenaftileno, acenafteno, antraceno, fluoranteno,
benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, Indeno(1,2,3-cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno)/ somatdrio das séries dos 5 HPAs alquilados
(nafatleno, fenantreno, fluoreno, pireno, criseno, dibenzotiofeno e seus homélogos alquilados); C2DBT/C2Cri: C2 dibenzotiofenos/C2 crisenos; C2DBT/C2Fen: C2 dibenzotiofenos/C2 fenantrenos;
C3DBT/C3Fen: C3 dibenzotiofenos/C3 fenantrenos. A sigla das estagdes de coleta podem ser assim identificadas: S21= manguezal do Surui, 22 amostragem.
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As razées C2DBT/C2Fen e C3DBT/C3Fen foram utilizadas para confirmar a
presenca do 6leo MF380 nas amostras coletadas nos manguezais do Surui e Nova
Orleans. No Surui, na primeira amostragem, as médias destas razdes foram iguais
as obtidas para o 6leo MF380 (6leo combustivel marinho). No entanto, a origem dos
HPAs em Piedade é distinta do 6leo derramado, como pode ser observado nas

figuras 6.8 e 6.9, uma vez que estas razbes assumem valores totalmente distintos
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Figura 6.8 — Relagdo C2DBT/C2Fen (C2-dibenzotiofeno/C2-fenantreno) versus C3DBT/C3Fen (C3-
dibenzotiofeno/C3-fenantreno) nas amostras coletadas no manguezal do Surui e no 6leo MF380,
onde cada grafico representa uma amostragem realizada na area, ou seja, Surui 4 = amostras

coletadas no manguezal de Surui durante a quarta amostragem.
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Figura 6.9 — Relagdo C2DBT/C2Fen (C2-dibenzotiofeno/C2-fenantreno) versus C3DBT/C3Fen (C3-

dibenzotiofeno/C3-fenantreno) nas amostras coletadas no manguezal de Piedade e no 6leo MF380,

onde cada grafico representa 1 amostragem realizada, ou seja, Piedade 4 = amostras coletadas no

manguezal de Piedade durante a quarta amostragem.
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A quarta amostragem no manguezal de Piedade esta representada apenas por
1 amostra, porque as demais apresentaram valores de ao menos um dos compostos
C2DBT, C2Fen, C3DBT e C3Fen abaixo do limite de deteccao, impossibilitando o

calculo dessas razoes.

De acordo com critérios de qualidade ambiental internacionais, a
concentracdo do somatorio dos 16 HPAs prioritarios (USEPA) é toxica a biota
quando ultrapassa 4.022 ng g' (Buchman, 1999) ou 7.071 ng g
(www.ccme.ca/assets/pdf/e1_06.pdf). Os valores dos 16 HPAs obtidos nos
sedimentos analisados foram bem inferiores aos acima propostos, com excegao da
amostra coletada na 12 estacdo em 2000 no manguezal do Surui, onde este
somatério atingiu uma concentracéo igual a 8.163 ng g'1.

A toxicidade dos HPAs também pode ser acessada em relacdo aos
compostos individuais, sendo dividida em dois niveis: o ER-L (Effects Range-Low),
onde os efeitos bioldégicos adversos sao raramente observados e ER-M (Effects
Range-Median), onde os efeitos téxicos s&o verificados com frequéncia. Esses

indices podem ser encontrados na Tabela 6.8:

Tabela 6.8 - Niveis de concentragdo, em ng g'1, de HPAs relacionados a sua toxicidade.

Composto ER-L ER-M
N 160 2100
Aceft 44 640
Ace 16 500
Flu 19 540
Fen 240 1500
Ant 85 1100
Ft 600 5100
Pi 665 2600
Cri 384 2800
BaPi 430 1600
DbahA 63 260

Onde: ER-L significa Effects Range-Low, efeitos biolégicos adversos raramente observados e, ER-M
significa Effects Range-Median, efeitos téxicos verificados com frequéncia. As siglas significam: N =
naftaleno, Aceft = acenaftileno, Ace = acenafteno, Flu = fluoreno, Fen = fenantreno, Ant = antraceno,

Ft = fluoranteno, Pi = pireno, Cri = criseno, BaPi = benzo(a)pireno e DbahA = dibenzo(a,h)antraceno.

Apenas no manguezal do Surui foram encontrados, para alguns compostos,

valores acima dos limites propostos acima. Destaca-se a 12 amostragem, na estagao
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1, cuja camada superficial apresentou elevadas concentragdes de acenafteno (Ace),
fluoreno (Flu) e fenantreno (Fen). Este ultimo composto foi encontrado em
concentragdes acima do limite até a camada 4 (18 cm de profundidade), inclusive na
22 amostragem da camada 2 a 4 e na camada 5 (23 cm) na 3% amostragem. Apos
essa amostragem nao foi observada a presenga em concentragbes elevadas de
fenantreno.

As figuras 6.10 a 6.14 a seguir mostram o perfil de concentracao dos HPAs
individuais do 6leo MF380 (derramado no acidente de 2000) e das amostras
superficiais dos manguezais do Surui, Nova Orleans e de Piedade, coletadas na
primeira amostragem.

Nota-se a clara semelhanca entre o perfil do 6leo e o da amostra proveniente
do Surui. Decorridos quatro anos do derrame, na quinta amostragem, ha uma
diferenciagdo substancial entre estes dois perfis de distribuicdo dos HPAs (veja as
figuras 6.11 e 6.12) decorrente do intemperismo, com o desaparecimento ou
diminuicdo das concentragdes dos compostos mais labeis (mais leves e com menor
grau de alquilagado). No manguezal de Nova Orleans (Figura 6.13) o perfil dos HPAs
se assemelha, ja na primeira campanha, ao do Surui passados 5 anos do
derramamento (Figura 6.12), como se o Oleo tivesse chegado neste local mais
intemperizado. No entanto, em Nova Orleans a presenga do dibenzotiofeno e seus
homdlogos alquilados € bem menor que em Surui. O perfil encontrado em Piedade
nao se assemelha em nada ao 6leo derramado. Neste local ha claro predominio de
compostos com maior numero de anéis aromaticos, que tem a combustdo como
origem mais provavel. Este fato comprova mais uma vez a presenga do 6leo em

Surui e HPAs de origem diversa no manguezal de Piedade.
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Figura 6.10 — Valores dos HPAs individuais, em ng g™, no éleo MF380 (derramado em 2000). Onde:
N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; 1MN: 1Metilnaftaleno; C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace:
Acenafteno; Aceft: Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT:
Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 dibenzotiofenos; C2DBT: C2 dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno;
C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2 fenantrenos: C3Fen: C3 fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft:
Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos; C2Pi: C2 pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos;
C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt: benzo(k)fluoranteno; BePi: Benzo(e)pireno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per:
Perileno; I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA: Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno.
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Figura 6.11 — Valores dos HPAs individuais, em ng g'1, determinados na amostra coletada na

primeira amostragem no manguezal do Surui. Onde: N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; 1MN: 1Metilnaftaleno;
C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft: Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1
fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 dibenzotiofenos; C2DBT: C2
dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2 fenantrenos: C3Fen: C3
fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos; C2Pi: C2 pirenos; BaA:
Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos; C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt:
benzo(k)fluoranteno; BePi: Benzo(e)pireno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno; I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA:
Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno
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Figura 6.12 — Valores dos HPAs individuais, em ng g'1, determinados na amostra coletada na quinta

amostragem no manguezal do Surui. Onde: N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; 1MN: 1Metilnaftaleno; C2N: C2
naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft: Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1
fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 dibenzotiofenos; C2DBT: C2
dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2 fenantrenos: C3Fen: C3
fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos; C2Pi: C2 pirenos; BaA:
Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos; C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt:
benzo(k)fluoranteno; BePi: Benzo(e)pireno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno; 1-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA:
Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno.
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Figura 6.13 — Valores dos HPAs individuais, em ng g', determinados na amostra coletada na

primeira amostragem no manguezal de Nova Orleans. Onde: N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; 1MN:
1Metilnaftaleno; C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft: Acenaftileno; Flu:
Fluoreno; C1Flu: C1 fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 dibenzotiofenos;
C2DBT: C2 dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2 fenantrenos:
C3Fen: C3 fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos; C2Pi: C2
pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos; C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt:
benzo(k)fluoranteno; BePi: Benzo(e)pireno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno; I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA:
Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno.
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Figura 6.14 — Valores dos HPAs individuais, em ng g'1, determinados na amostra coletada na

primeira amostragem no manguezal de Piedade. Onde: N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; 1MN: 1Metilnaftaleno;
C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft: Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1
fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1 dibenzotiofenos; C2DBT: C2
dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2 fenantrenos: C3Fen: C3
fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos; C2Pi: C2 pirenos; BaA:
Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos; C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt:
benzo(k)fluoranteno; BePi: Benzo(e)pireno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno; I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA:
Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno.

A degradacdo dos hidrocarbonetos ao longo dos 4 anos deste estudo foi
verificada através de duas ferramentas. Primeiro, através da razdo C2DBT/C2Cri, a
qual variou de 1,7 em 2000 a 0,4 em 2004 no manguezal de Surui. Como o0s
crisenos sdo mais estaveis do que os naftalenos, fenantrenos e dibenzotiofenos, o
enriquecimento relativo em crisenos € um indicio qualitativo de degradagdo. Ja no
manguezal de Nova Orleans os valores médios obtidos para C2DBT/C2Cri nas
amostras superficiais foram de 0,10 em 2000 e 0,14 em 2004 e, portanto, ndo ha
evidéncia de enriquecimento de criseno ou de degradagdo pronunciada por meio

deste indicador.

O d6leo pode ser eliminado do meio ambiente por um conjunto de forgas que
se denomina intemperismo. Para que se possa avaliar a fragcdo do intemperismo
relacionada a degradacdo € necessario normalizar os dados em relagcdo a um
componente que seja sabidamente resiliente. No presente caso, pode-se utilizar o
Cso hopano, que é considerado resistente ao intemperismo quimico e biolégico
(Simoneit, 1984).
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Ao normalizar as concentragdes dos HPAs em funcédo do Csg hopano obtém-
se uma taxa de degradacao relativa, a qual foi calculada pressupondo-se uma
cinética de primeira ordem. A declividade da curva no grafico da Figura 6.15 é a
constante de degradagao expressa em ano’, ou seja, K=-0,17 ano™.

Para esses calculos s6 foram utilizados os valores obtidos nas camadas
superficiais do manguezal de Surui, visto que nao foi encontrado um padrao definido
de distribuicdo ao longo do perfil devido a remobilizacdo e percolagao do 6leo no

sedimento.
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Figura 6.15 - Concentracdes de HPAs Totais normalizados pelo C3, hopano nas amostras superficiais

de sedimento coletada no manguezal do Surui ao longo do tempo.

O grafico da Figura 6.16 mostra o resultado do ajuste dos dados originais de
HPAs Totais para o Surui e Nova Orleans. Verifica-se que o valor da constante de
“eliminagdo” (na realidade representa aqui o decréscimo total derivado de varios
processos de remogao) é muito maior do que na Figura 6.15 e igual a -0,29 no
Surui. Esse resultado, mostra que uma parcela significativa do material € removida
por outros processos.

O mesmo tratamento foi aplicado aos HPAs individuais para que se verifique

as diferencas relativas na persisténcia dos compostos no meio ambiente estudado.
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Figura 6.16 - Concentragbes de HPAs nas amostras superficiais de sedimento ao longo do tempo,

onde (¢) e y1 representam dados do Surui e, (o) e y2 dados de Nova Orleans.

A Tabela 6.9 mostra para a série de naftalenos um pico de degradagcdo em
C3N. Para o naftaleno (N) ndo foi possivel o calculo e para C1N, como se vera
abaixo, a cinética é distinta. Para os dibenzotiofenos (DBT), fluorenos (Flu) e
fenantrenos (Fen) é observada a diminuicdo da taxa de degradagao relativa com o
aumento do grau de alquilagdo, como deveria ser esperado. Geralmente a
degradagdo dos compostos alquilados diminui com o aumento do grau de
alquilagcao, sendo assim espera-se uma série de degradagéo na qual Co < C1 < C, <
Cs; para cada familia de compostos (Bayona et al., 1986; Burns & Codi, 1998;
Barakat et al., 2001).

E interessante notar que C2Fen e C2DBT apresentam taxas de degradac&o
similares (Tabela 6.9), enquanto que a taxa para C3Fen é o dobro daquela para o
C3DBT. Esta observacao inviabiliza a utilizacao da relagdo C3Fen/C3DBT para a
avaliar origem de 6leo derramados com o passar do tempo (pelo menos para os
manguezais da baia de Guanabara), uma vez que esta se modificara em fungao das

diferentes velocidades de degradacgéo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0220929/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0220929/CA

104

Tabela 6.9. Pardmetros da cinética de primeira ordem para degradacgao relativa de HPAs, onde as

concentragdes de HPAs individuais foram normalizadas com a concentragéo do C3, hopano.

Composto Constante de degradagao Coeficiente de correlagdo
(ano”) (R)
C2N -0,29 0,944
C3N -0.58 0,957
C4N -0,46 0,948
C1Flu -0,27 0,972
C2Flu -0,17 0,881
C3Flu -0,07 0,615
C1DBT -0,29 0,985
C2DBT -0,17 0,881
C3DBT -0,08 0,615
C1Fen -0,36 0,973
C2Fen -0,18 0,798
C3Fen -0,16 0,903
C4Fen -0,09 0,666
Aceft -0,37 (3 primeiros anos) 0,992
Ace -0,49 0,945
Ant -0,25 0,904

Onde: C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft: Acenaftileno;
C1Flu: C1 fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; C1DBT: C1 dibenzotiofenos; C2DBT: C2
dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2 fenantrenos: C3Fen: C3
fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno.

Pode-se afirmar que o C3Flu, C3DBT e C4Fen apresentam degradacgao
relativa muito baixa, o que se reflete também no menor coeficiente de correlagcédo das
curvas. O C4Fen fica praticamente constante apds o segundo ano, mostrando a sua
baixa degradabilidade. Na 5% coleta as concentragbes do C3Fen, C4Fen e
fenantreno apresentaram um incremento, o que prejudicou o melhor ajuste. Neste
caso, considerando-se somente as 4 primeiras coletas, os parametros da curva para
o fenantreno s&o: dy/dx = K =-0,62 ano™ ; R = 0.933.

Compostos com maior peso molecular do que o antraceno apresentaram um
comportamento de degradagcdo completamente distinto, que sera discutida abaixo.

Os demais compostos nao alquilados, pertencentes as 5 familias de
alquilados, e o CIN (1MN + 2MN) mostram uma cinética bastante diferente,
representada pela curva da Figura 6.17. A cinética segue uma equacgao polinomial

de segundo grau e verifica-se o rapido decréscimo relativo da concentragdo. Muitos
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destes outros compostos alquilados apresentaram na 4% elou 5% coleta

concentragdes abaixo do limite de detecgéo.
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Figura 6.17 - Ajuste polinomial de segundo grau para os dados de C1N — Amostras coletadas no

manguezal de Surui.

A Tabela 6.10 mostra a equacio resultante do ajuste polinomial para os
composto nao alquilados. Nota-se que a partir deste ajuste, tanto o fluoreno (Flu)
como o dibenzotiofeno (DBT), apresentaram coeficientes de correlagéo excelentes e
observa-se uma diferenga na taxa de degradacdo desses compostos. De acordo
com as equagdes obtidas pode-se dizer que a degradagdo do fluoreno é mais
acelerada do que o dibenzotiofeno. Estudos realizados por Prince et al. (1993) e
Elmendorf et al. (1994) em laboratério para avaliar a biodegradagéo de 6leo cru em
sistemas fechados também demonstraram que o fluoreno é mais susceptivel a

degradacéao do que o dibenzotiofeno.

Tabela 6.10 - Ajuste dos dados segundo equacdes polinomiais de segundo grau para compostos nao

alquilados.
Composto Polindmio Coeficiente de correlagao
(R%)
Flu y=-0,42 x* + 1,06x + 0,33 1,00
DBT y=-0,13 x>+ 0,28x + 0,98 0,999

Onde: Flu: Fluoreno; DBT: Dibenzotiofeno.
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Os crisenos nao apresentam uma clara tendéncia de alteracdo com o tempo.
Isto pode estar relacionado as concentracoes de criseno obtidas, que foram
préximas ao limite de deteccdo e que ja eram relativamente baixas no o6leo

derramado.

Ha relacdo linear da concentragdo de fluoranteno (Ft), pireno (Pi),
benzo(a)antraceno (BaA), benzo(b)fluoranteno (BkFt), benzo(a)pireno (BaPi),
benzo(e)pireno (BePi), benzo(ghi)perileno (BghiPe) com a concentracdo de Cj
hopano. Isto pode indicar uma taxa de degradacdo semelhante ou uma fonte
comum. Como o C3p hopano é um marcador de petréleo de dificil degradacao, estas
correlagdes indicam que o 6leo € uma das fontes destes HPAs mais pesados nos

sedimentos do Surui.

Tabela 6.11 - Parametros do ajuste linear entre HPAs e C3 hopano.

Composto Declividade Coeficiente de correlagido (R?)
Surui  Nova Orleans Piedade Surui Nova Orleans Piedade

Ft 0,03 0,11 1,30 0,861 0,878 0,574
Pi 0,17 0,06 1,84 0,962 0,179 0,557
BkFt 0,02 0,05 1,11 0,801 0,759 0,499
BaA 0,1 0,05 2,08 0,947 0,555 0,593
BePi 0,05 -0,01 0,67 0,737 0,133 0,571
BaPi 0,03 0,04 1,28 0,703 0,536 0,524
Per 0,03 0,01 0,31 0,766 0,040 0,752
BghiPe 0,02 0,06 0,54 0,591 0,762 0,524

Onde: Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; BaA: Benzo(a)antraceno; BkFt: benzo(k)fluoranteno; BePi: Benzo(e)pireno;
BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno.

Parece evidente que os compostos mais pesados que o fluoranteno, incluindo
este, apresentam taxas de eliminagao semelhantes as do C3y hopano. Ha indicativos
de fonte comum, pelo menos de parte do material, visto que as curvas apresentaram
baixa declividade, o que ja ndo foi observado no manguezal de Piedade (Tabela
6.11). Como em Piedade estes compostos se apresentam em concentragdes muito
mais baixas, € bastante provavel que os excessos em Surui sejam derivados do 6leo

derramado em 2000.

A Figura 6.18 mostra o agrupamento das amostras superficiais coletadas nos
manguezais estudados ao longo das 5 amostragens da regido. Este dendograma foi

construido a partir dos valores dos HPAs individuais normalizados pela
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concentragao dos HPAs Totais de cada amostra juntamente com o valor do Cs

hopano.

A partir do grafico gerado (Figura 6.18) pdde-se separar as amostras em trés
grupos distintos, assim distribuidos: (i) o primeiro refere-se as amostras coletadas no
manguezal de Piedade (todas as amostragens) e a amostra coletada na 22
campanha em Nova Orleans; (ii) no segundo agrupam-se as amostras coletadas nas
3 primeiras amostragens no Surui; (iii) o terceiro, constituido pelas demais
amostragens de Nova Orleans (a excegao da 22) e a 4% e 52 coletas no Surui. Este
agrupamento esta refletindo o que ja havia sido observado antes na distribuicao
qualitativa dos HPAs. Isto €, as amostras mais parecidas com oOleo derramado
(S111, S112 e S113) se agrupam juntas, com perfil muito similar. Ja as amostras
que sofreram mais intemperismo no Surui (42 e 5% campanhas) apresentam-se
semelhantes as de Nova Orleans, que, conforme ja levantado, apresentaram um
perfil que se assemelha ao 6leo intemperizado. As amostras de Piedade, por seu
lado, se encontram totalmente separadas das demais, a exce¢ao da amostra NO211
que estranhamente se agrupou junto as de Piedade, por terem uma distribuicdo de

HPAs totalmente distinta de petrdleo.

Também foi realizada a analise de componente principal (ACP) com os
mesmos dados (de HPAs individuais das amostras superficiais normalizados pela
concentracao dos HPAs Totais e do C3o hopano). A ACP dividiu os compostos nos
quatro quadrantes (I a IV) dessa maneira: no quadrante Il estdo os HPAs mais
leves, ja no IV os C1 alquilados do criseno e do pireno e todos os HPAs parentais
mais pesados. No quadrante Il estdo distribuidos os HPAs com maior alquilacédo e
no quadrante estdo os compostos de HPAs alquilados intermediarios nas séries,

incluindo o C3p hopano. Essa distribuicao esta representada na Figura 6.19.
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Figura 6.18 — Dendograma relativo as concentragdes do C3, hopano e dos HPAs individuais em
funcdo da concentragcdo dos HPAs Totais. Onde P111 = manguezal de Piedade, 12 amostragem, 12

estacdo, 12 camada.
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Figura 6.19 - Analise de componente principal utilizando-se as concentragbes dos HPAs individuais
normalizadas pelas de HPAs Totais, além dos dados do Czy hopano. Onde: N:Naftaleno; 2MN:
2Metilnaftaleno; 1MN: 1Metilnaftaleno; C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft:
Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1
dibenzotiofenos; C2DBT: C2 dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen:
C2 fenantrenos: C3Fen: C3 fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1
pirenos; C2Pi: C2 pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos; C2Cri: C2 crisenos; BbFt:
Benzo(b)fluoranteno; BkFt: benzo(k)fluoranteno; BePi: Benzo(e)pireno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno; I-Pi: Indeno(1,2,3-
cd)pireno; DbahA: Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno.; C3, hopano: 17a, 21B(H)Cs, hopano.
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Ao se plotar as estagdes sobre estes mesmo eixos, se obteve a figura abaixo:
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Figura 6.20 - Analise de componente principal, com a distribuicdo das estagbes de coleta em relagéo
as concentra¢des de HPAs individuais normalizadas pelos HPAs Totais e C3hopano. Onde: S411 =
manguezal do Surui, 4% amostragem, 12 estagéo, 12 camada; e a legenda 1, 2 e 3 significa os
numeros de grupos gerados no dendograma.

Comparando as figuras 6.19 e 6.20 observa-se a concordancia da distribuicao
gerada pela ACP. No quadrante onde se encontram os compostos mais pesados e
nao alquilados (quadrante 1V) se relinem as amostras coletadas no manguezal de
Piedade, uma vez que estes compostos tém como fonte principal a pirolitica, a
analise coincide com a distribuicdo dos compostos nesse manguezal, que nao foi

atingindo pelo dleo.

Na parte superior (quadrante 1), onde estdo distribuidos os compostos
alquilados e o Cjzp hopano, observa-se que as esta¢gdes do manguezal de Surui
(amostragens de 1 a 3) e a 12 amostragem de Nova Orleans estdo alocadas neste
setor. Esses compostos sao tipicos de contaminagao petrogénica, o que evidencia a

contaminagdo desses manguezais nas amostragens citadas.

No quadrante Il sdo observados os outros compostos alquilados, que séo
mais resistentes a degradagao (com maior grau de alquilagdo das séries), dai a sua

ocorréncia nas ultimas amostragens do Surui e em Nova Orleans.
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6.5. Conclusao

De acordo com os resultados obtidos o manguezal do Surui pode ser
caracterizado como um ambiente contaminado em relagao aos valores de alifaticos
totais. A relagdo MCNR/Resolvidos indica a origem petrogénica desses compostos
no Surui e, com uma menor intensidade, no manguezal de Nova Orleans. Ja em
Piedade os compostos alifaticos podem ser considerados, na sua maioria, de origem
biogénica.

Houve uma redugdo nas concentragdes de n-alcanos nos sedimentos
superficiais ao longo do tempo, refletindo uma eliminagado acentuada, apos 4 anos
da ocorréncia do derrame. Esse decréscimo chegou a mais de 60 % da

concentracao inicialmente determinada no manguezal de Surui (de 76,4 para 27,2
Hg g”).
Um aumento na concentracdo de alifaticos totais no sedimento superficial

coletado na terceira amostragem em Surui, em relagéo as coletas anteriores, leva a

hip6étese de uma nova contaminacao local, em 2002.

Mesmo sendo claramente contaminado por hidrocarbonetos petrogénicos, no
manguezal do Surui a presenga de n-alcanos de origem biogénica é bem marcante.
Analisando os compostos individuais, observou-se que em quase todas as amostras,
0 n-Cyg foi 0 n-alcano mais abundante, seguido do n-C,7, e que houve predominio de
compostos de cadeia carbdnica impar oriundos de vegetais superiores, mesmo nos

manguezais que sofreram impacto direto do derrame.

Quando normalizados pelo Csohopano, os n-alcanos apresentaram uma
tendéncia de decréscimo ao longo do tempo relacionado ao processo de
degradacédo. Para a fragcdo saturada foi observado o aumento da constante de
degradagéo inversamente proporcional ao peso molecular. Em relagdo aos HPAs, a
fracdo saturada apresentou valores de degradagdo mais elevados, indicando a

preferéncia de degradagao destes compostos.

Foram determinadas as maiores concentragées de HPAs Totais no manguezal
do Surui, floresta impactada diretamente pelo derramamento de 6leo ocorrido em
2000. No de Nova Orleans foram observados valores de HPAs um pouco menores
que em Surui. Esta area foi impactada parcialmente pelo acidente. Os menores

valores de HPAs foram obtidos para a area selecionada como controle, Piedade.
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Apds 4 anos do acidente, os resultados indicaram que as concentragcdes dos
HPAs inicialmente presentes nos sedimentos superficiais dos manguezais
contaminados (Surui e Nova Orleans) diminuiram em torno de 70 % do valor

original.

Ao se aplicar as razdes que indicam a origem dos HPAs no ambiente, estas
demonstram que os hidrocarbonetos no manguezal do Surui apresentam
caracteristicas petrogénicas. Nos demais manguezais, as razdes diagndsticas
apontaram para uma mistura de HPAs de origem pirolitica e petrogénica. O que
ocorre na verdade, € um background pirolitico na baia de Guanabara, que se
sobrepde a impressao digital petrogénica, em maior ou menor intensidade, sendo
relacionado a proximidade de fontes ou da ocorréncia de derramamentos.

Comparando-se o perfil de HPAs do 6leo derramado e da amostra coletada
no Surui apés o derrame, observou-se uma nitida semelhanca entre os mesmos.
Passados quatro anos do derrame, ha uma diferenciacdo substancial entre estes
dois perfis, decorrente do intemperismo. Ja no manguezal de Nova Orleans, o perfil
encontrado na primeira campanha ndo se assemelha tanto ao 6leo derramado. A
distribuicdo dos HPAs em Piedade é totalmente diferente daquela determinada no
6leo MF380, o que comprova, mais uma vez, a origem diversa dos hidrocarbonetos
nesta floresta, com uma assinatura bem mais pirolitica.

A degradacgao dos hidrocarbonetos também foi verificada através da razéo
C2DBT/C2Cri, que variou de 1,7 em 2000 a 0,4 em 2004 no manguezal de Surui.
Como os crisenos sao mais estaveis do que os naftalenos, fenantrenos e
dibenzotiofenos, o enriquecimento relativo em crisenos é um indicio qualitativo de
degradacdo. Ja no manguezal de Nova Orleans os valores médios obtidos para
C2DBT/C2Cri nas amostras superficiais foram de 0,10 em 2000 e 0,14 em 2004 e,
portanto, ndo ha evidéncia de enriquecimento de criseno ou de degradagao

pronunciada por meio deste indicador.

Ao se normalizar as concentragcbes dos HPAs em funcdo do Cjsp-hopano
obteve-se uma taxa de degradacao relativa, que foi calculada a partir de uma
cinética de primeira ordem, onde a declividade da curva é a constante de
degradacgao expressa em ano™.

Encontrou-se uma relacdo linear da diminui¢do da concentragdo normalizada

do fluoranteno (Ft), pireno (Pi), benzo(a)antraceno (BaA), benzo(b)fluoranteno
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(BKFt), benzo(a)pireno (BaPi), benzo(e)pireno (BePi), benzo(ghi)perileno (BghiPe)

com o tempo (amostragem). Todas as curvas apresentaram 6timos ajustes lineares.

A taxa de degradacéo relativa dos HPAs (concentragdes normalizadas pelo
C30 hopano) apresentou um decréscimo inversamente proporcional ao grau de
alquilagdo, como esperado, pois a degradagcdo dos compostos alquilados diminui
com o aumento do grau de alquilagdo. Sendo assim, espera-se uma série de

degradagéao na qual Cp < C¢ < C, < C3 para cada familia de compostos.
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