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Resumo - As atividades de E&P de petréleo, ao longo da costa brasileira, podem impactar o
ambiente marinho em funcgéo de derrames de 6leo. Logo ap6s um derrame, processos intempéricos comegam a alterar as
propriedades do dleo. O conhecimento destas alteracdes é importante na determinacdo da idade de um derrame, da
extensdo de seu impacto e da escolha do método de limpeza. Nesta pesquisa foram conduzidas simulacfes de derrames
de 6leo em agua do mar, e avaliadas as mudancas na composi¢do quimica do 6leo em funcdo da sua exposicdo as
intempéries e a técnica de biorremediagdo, através da aplicacdo de um fertilizante do tipo NPK. O monitoramento das
alteragdes provocadas na composicao do éleo foi realizado através de analises cromatogréficas, ao longo de 28 dias. Os
resultados mostraram que o intemperismo foi responsavel pela reducdo de 66% dos alcanos apds 4 dias e de 80% dos
alcanos, fenantrenos e dibenzotiofenos metilados em 28 dias. A biorremediagdo contribuiu com a reducdo de 30% dos
alcanos remanescente ao final de 4 dias do experimento. Este resultado mostrou que a biorremediacao pode ser usada na
recuperacdo de areas costeiras contaminadas por 6leo, complementando a acdo do intemperismo na remocao dos
principais componentes do petréleo.

Palavras-Chave: intemperismo; derrame de petréleo; biorremediacao.

Abstract — The E&P petroleum activities along the Brazilian coast, may impact the marine
environment by releasing oil. The weathering is a series of processes whereby the properties of the oil change after the
spill. The knowledge of these changes is important to determine the time of an oil spill, how it should be cleaned up and
the extension of its impact. This research includes an experiment of seawater oil spill and its bioremediation simulation,
using a NPK fertilizer, monitored over a period of 28 days. The extent of oil weathering and biodegradation were
determined by gas chromatography analyses. The results showed: The oil weathering was responsible for the reduction
of 66% alkanes at 4 days and, 80% of alkanes, fenantrenes and dibenzothiophenes methylated at 28 days. And in
addition, bioremediation contributed with a reduction of 30% in weight of the remained alkanes in the first 4 days of the
experiment. Those results showed that bioremediation technique can be used in the clean up of oil contaminated coastal
areas as a complement to the weathering processes to remove the main petroleum components.
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1. Introducéo

No Brasil, a producao de petréleo na Bacia de Campos, regido norte do estado do Rio de Janeiro, € estratégica,
representando mais de 80% da extra¢do nacional. Uma de suas caracteristicas é ser executada totalmente em offshore,
através de 40 sistemas de producéo distribuidos entre plataformas fixas, flutuantes e navios adaptados. O escoamento
da producéo da Bacia de Campos, 1,5 milhdes de barris/dia, é realizado por oleodutos (20%) e o restante por navios
(Cadernos Petrobras, 2002). Essas atividades expdem a regido a um risco potencial de acidentes, com vazamentos de
6leo, possibilitando a contaminacdo de ambientes costeiros como praias e manguezais. Esse tipo de catéstrofe, além do
dano ao meio ambiente, pode vir a causar graves impactos na imagem das companhias produtoras de petréleo.

O comportamento de 6leos derramados nos mais diversos ecossistemas, e principalmente no mar, depende da
composi¢do quimica do petréleo, e também, da atuacdo de processos como evaporacdo, emulsificacdo, dissolucéo,
biodegradacdo, foto-oxidagdo e das interagdes entre Oleo, sedimentos e agua. A combinagdo destes processos €
conhecida como intemperismo, o qual reduz a concentracdo de diferentes grupos de compostos, modificando as
caracteristicas quimicas e fisicas do petroleo (Floodgate, 1984 e Fingas, 1998).

Os processos intempéricos, que atuam sobre um 6leo derramado no mar, podem ocorrer simultaneamente, mas
a diferentes velocidades. A velocidade e a extensdo desses processos dependem das propriedades fisicas e quimicas do
6leo original e de condigdes ambientais, como: temperatura, velocidade e dire¢do dos ventos e das correntes marinhas.
A evaporacdo é a responsavel pelas mudangas mais importantes ocorridas no éleo durante um derrame. Em poucos dias
um petroleo leve, dependendo da sua composi¢cdo, pode perder até 75% de seu volume e os médios até 40%. Nos
ambientes tropicais, as temperaturas elevadas fazem com que a perda por evaporacdo dos componentes volateis do
petrdleo seja mais rapida, diminuindo seus efeitos téxicos sobre a microflora local (Fingas, 1998).

Em resumo, os compostos saturados, predominantes na maioria dos 6leos, sdo 0s mais suscetiveis a
evaporacao, biodegradacéo e a dispersdo. Os compostos aromaticos de baixo peso molecular sdo parcialmente solUveis
em agua, mas evaporam rapidamente ap6s um derrame. Os hidrocarbonetos aromaticos de elevado peso molecular
(HPA) ndo apresentam o mesmo comportamento, sendo considerados toxicos aos organismos aquaticos, em funcéo do
seu potencial carcinogénico e neurotoxico (Fingas, 1998).

O conhecimento das alteracBes causadas por esses processos, sobre 0s dleos nacionais, no ambiente marinho
costeiro tropical, € importante na identificagdo de um 6leo e na determinacéo do tempo em que se encontra derramado,
auxiliando na definicdo do responsavel legal pelo derrame. O monitoramento dessas alteragfes também pode auxiliar na
avaliacdo da extensdo de possiveis impactos ambientais em ambientes costeiros, e ainda, na tomada de decisdo sobre a
melhor forma de remediar esses impactos.

Uma técnica de remediacéo de ambientes contaminados, relativamente nova, propde a aceleragdo do processo
de degradacéo natural do petroleo, por microrganismos que utilizam os hidrocarbonetos como fonte de carbono em seus
processos metabdlicos. A técnica de biorremediacdo é ecologicamente correta, pois ndo altera o equilibrio dos
ecossistemas, visando somente a biodegradacdo dos compostos poluentes, reduzindo sua concentracdo e/ou toxicidade
(Atlas, 1977; Pritchard e Costa, 1991; Prince, 1993; Atlas, 1995 a e b). O sucesso da aplicacdo da biorremediacéo
depende da presenga de microrganismos especificos e de condi¢fes ambientais adequadas, para que a biodegradacdo
ocorra. Os microrganismos devem ser capazes de metabolizar os constituintes do petr6leo. Em muitos casos, esses
organismos ja fazem parte da microflora local em outras circunstancias, em que se verifica sua caréncia, precisam ser
adicionados (microrganismos exdgenos). Parametros ambientais podem ser alterados ou controlados para otimizar o
crescimento e as atividades metabdlicas dos microrganismos. Algumas dessas condi¢des sdo: presenca de oxigénio e de
nutrientes contendo compostos de nitrogénio e fosforo, e pH (Adamassu e Korus, 1996).

Compostos de nitrogénio sdo essenciais na biossintese de proteinas e &cidos nucleicos pelos microrganismos. O
fésforo é um componente vital dos acidos nucleicos, dos fosfolipidios que compdem as membranas celulares e também
desempenha um papel central no processo de transferéncia de energia dentro da célula (Atlas, 1977; Rosenberg et al.,
1996). O uso de nutrientes ricos em nitrogénio e fésforo, com o objetivo de acelerar ou estimular a biodegradagéo de
6leos em sedimentos de praia, € muito difundido. Isto pode ser explicado pelo fato de que a concentracdo destes
compostos, no ambiente marinho, € reduzida, pois sdo rapidamente assimilados pela maioria dos microrganismos
(Pritchard e Costa, 1991; Pritchard et al.,1992; Bragg et al., 1994). A biorremediacdo com a aplicagdo de nutrientes
envolve uma variedade de técnicas e produtos comerciais. Alguns dos nutrientes sdo desenvolvidos especificamente para
uso em derrames de petréleo e outros para uso na agricultura, como os fertilizantes. Os fertilizantes agricolas, como os do
tipo NPK, misturas com diferentes propor¢des de compostos contendo nitrogénio, fosforo e potassio, sdo normalmente
aplicados dissolvidos em &gua, sobre sedimentos contaminados. As vantagens do uso desse tipo de nutriente sdo a sua
disponibilidade no mercado e o baixo custo. (Prince, 1993 e Atlas, 1995b).

Em face aos riscos ambientais inerentes as atividades desenvolvidas pela maior regido de producdo de petréleo
brasileira, localizada na Bacia de Campos, litoral norte do Estado do Rio de Janeiro, e a caréncia de informac6es sobre o
comportamento de 6leos nacionais, quando derramados em ambiente marinho tropical, a presente pesquisa teve como
objetivo: Comparar as alteragfes geoquimicas provocadas pela acdo do intemperismo e pelo processo de
biorremediacdo sobre um 6leo quando derramado no mar. Para isso foi conduzido um experimento em mesoescala, no
qual, foram simulados derrames de um o0leo leve, produzido na Bacia de Campos, e monitoradas as transformagdes
geoquimicas relacionadas a varia¢do da concentracdo dos principais componentes do petréleo, ao longo de 28 dias de
exposic¢do as intempéries e, paralelamente, a biorremediacdo, através da adi¢do de fertilizante agricola do tipo NPK.
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2. Metodologia

O experimento foi conduzido em trés unidades de simulagdo de derrame de 6leo no mar. As unidades de vidro
com as dimensdes de 60 cm de largura, 80 cm de profundidade e 20 cm de altura, foram preenchidas com 50 litros de
agua do mar, coletada na Praia de Cavaleiros, Macaé —RJ. As unidades foram instaladas em um galpdo de 15 m2,
construido em madeira com as paredes laterais revestidas de tela, e coberto por telhas transparentes. Todo o conjunto
foi projetado com a finalidade de facilitar a ventilacdo e a entrada de luz solar. Este galpdo esta localizado em Macaé,
cidade do norte do estado do Rio de Janeiro, e foi montado na area externa do Laboratério de Engenharia e Exploracéo
de Petroleo - LENEP, da Universidade Estadual do Norte Fluminense — UENF.

Sobre a superficie da agua contida em cada unidade foi simulado o derrame de 50 ml de petréleo leve
(27°API), produzido na Bacia de Campos, perfazendo uma concentragdo de 1g/l de agua do mar. As unidades foram
equipadas com bombas para aeracdo da agua, e simulagdo de ondas. A primeira unidade, contendo somente agua do
mar e 0 6leo foi chamada de controle. Nesta unidade foi avaliada a acdo das intempéries sobre o 6leo derramado. As
outras duas unidades (duplicata) foram chamadas de unidades de biorremediacao, nas quais foi adicionado o fertilizante
tipo NPK, soltvel em 4gua. A frequéncia de aplicacéo do fertilizante foi de 2 gramas nos tempos 0 e 2 dias e 1 grama
no tempo 4 dias, totalizando 5 gramas de fertilizante.

Foi mantido o volume de 4gua presente na unidade de simulacdo, através da adi¢cdo em partes iguais de dgua
do mar fresca e dgua destilada a cada 3 dias, ao longo do experimento. A variagdo de temperatura ambiente medida no
periodo da execucéo do experimento foi de 22 — 34°C e os valores de pH da dgua variaram de 8,0 + 0,2.

Nesta pesquisa foram realizadas analises geoquimicas das amostras de 6leo degradado ao longo do
experimento, com o objetivo de qualificar e quantificar as mudancas observadas na composicdo quimica do dleo
submetido as intempéries e a biorremediacdo, quando comparado ao dleo originalmente derramado.

2.1. Amostragem do Oleo Degradado

Na coleta do 6leo degradado ao longo do experimento foi utilizada a técnica de amostragem composta. Foram
coletadas amostras de quatro locais diferentes da superficie da mancha de éleo sobrenadante. As amostras foram
homogeneizadas e agrupadas formando uma Unica amostra composta. A quantidade de amostra coletada foi de
aproximadamente 0,5 g. As amostras de 6leo degradado foram coletadas nos tempos: 0, 2, 4, 7, 14, 21 e 28 dias, e
levadas para as determinacgdes geogquimicas.

2.2. Andlises Geoquimicas

O monitoramento da degradacdo de n-alcanos e isoprendides foi feito por cromatografia gasosa capilar acoplada
a um detector de ionizacdo de chama. O processo de degradacdo foi avaliado através da diminuicdo das concentragdes de
n-alcanos e isoprendides (Wang & Fingas, 1997; Boehm et al. 1997; Barakat et al. 1999). Para a quantificagdo dos n-
alcanos e isoprendides, as amostras de 6leo leve original e de éleo degradado foram pesadas a aproximadamente 50 mg,
ao décimo de miligrama, e adicionado um volume pré-definido da solucdo do padrdo cromatografico n-tetracosano
deuterado. Todo o conjunto foi evaporado em capela, a temperatura ambiente, e o volume completado a 1 ml, com
diclorometano, para posterior injecdo no cromatografo.

O monitoramento da degradacdo de compostos policiclicos aromaticos alquilados foi feito por cromatografia
gasosa capilar acoplada a um espectrdmetro de massas. As amostras de Oleo, para serem analisadas, passaram
inicialmente por um processo de separacgdo das fracdes de saturados e aromaticos por cromatografia liquida. As fracdes
de compostos aromaticos foram entdo analisadas com o objetivo de se monitorar as provaveis alterac6es sofridas por
compostos aromaticos alquilados (Hostettler & Kvenvolden, 1994; Roques et al. 1994; Wang & Fingas, 1995a e
1995b). Os ions monitorados ao longo do experimento foram os correspondentes as familias dos isdbmeros do metil
fenantrenos (m/z= 192) e do metil dibenzotiofenos (m/z= 198).

3. Resultados e Discussdes

Os resultados do monitoramento geoquimico, expresso pelas analises cromatograficas das amostras do 6leo
leve original e do mesmo Oleo degradado, pelas intempéries e pela biorremediacdo, ao longo dos 28 dias do
experimento, podem ser observados na figura 1. A analise dos perfis cromatograficos mostrou que o intemperismo do
6leo foi muito expressivo, resultando na eliminacdo completa dos alcanos que continham menos que 15 atomos de
carbono, ja nos primeiros quatro dias do derrame simulado. Estudos realizados em laboratério por Wang e Fingas
(1995b) sobre os efeitos do intemperismo na composicdo quimica de um 6leo leve, mostraram que amostras de éleo, as
quais sofreram um processo de evaporacdo forcada, em rota-evaporador a 80°C por 100 horas até a reducéo de 45% do
seu peso, apresentaram um perfil cromatografico que ainda continha n-alcanos com 13 e 14 atomos de carbono. Outro
estudo, envolvendo a analise geoquimica de amostras de 6leo intemperizado, resultantes de um derrame real de 6leo
combustivel no mar Mediterraneo em Israel; apresentou resultados muito semelhantes aos obtidos para o quarto dia de
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experimento desta pesquisa, embora tenha sido necessario para isso, um tempo de exposicao as intempéries de 21 dias
(Ezra et al, 2000).
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Figura 1. Diagrama comparativo dos perfis cromatograficos referentes a composicao em alcanos do 6leo original
derramado, do 6leo degradado e do 6leo biorremediado ap6s 4 dias do experimento simulado.

Com o objetivo de avaliar o percentual de n-alcanos e isoprendides que sofreram intemperismo, e aqueles que
foram biodegradados, durante os 28 dias do experimento, foram tabelados os somatérios das concentraces dos alcanos
de n-Cg a n-Css, presentes nas amostras de 6leo coletadas das unidades e comparadas com aquela referente ao 6leo
original. Essa comparacdo pode ser observada na tabela 1. Nota-se que a percentagem de reducdo dos alcanos,
principalmente, por evaporacao até o quarto dia do experimento foi de 66%, chegando a 81% apds 28 dias do derrame.
Podem ser observados também os excelentes resultados obtidos com a aplicacdo de NPK, num curto intervalo de tempo,
sobre a fracdo de n-alcanos e de isoprenoides. Observou-se que a reducado desta fracdo de compostos por biorremediacao
esteve proxima de 30%, considerando-se que a perda por evaporacao até o quarto dia do experimento foi de 66%.

Tabela 1: Reducdo da concentragdo de n-Cga n-Css (mg/g de 6leo), em relacdo ao 6leo original, das amostras de 6leo
coletadas das unidades de Controle e de Biorremediagao no quarto e vigésimo oitavo dias ap6s o derrame simulado.

4 dias 28 dias
Alcanos (n-Cg- n-C35)  Oleo original ~ Controle  Biorrem. Controle Biorrem.
(mg/g 6leo) 444.7 153.2 13.0 84,44 0,0
Reducéo da concentracéo 66 97 81 100

dos alcanos (%)

As alteracdes na concentracdo dos isdmeros dos compostos alquilados de fenantrenos e dibenzotiofenos foram
avaliadas, através da analise da fracdo de aromaéticos das amostras. Na figura 2 encontram-se 0s cromatogramas de
massas referentes aos compostos policiclicos aromaticos alquilados identificados nas amostras coletadas das unidades
de Controle e de Biorremediacdo logo apds o derrame e no final do experimento, isto é, no vigésimo oitavo dia.

A reducdo das abundancias relativas dos fenantrenos e dibenzotiofenos metilados, ao final dos 28 dias do
experimento, variou de aproximadamente 75% a 85%, respectivamente, quando comparadas aquelas observadas no 6leo
logo ap0s o derrame, tanto para as amostras de 6leo coletadas na unidade de controle como na de biorremediagdo. Os
resultados referentes & acdo dos processos intempéricos sobre a amostra do controle estdo de acordo com os obtidos no
estudo das mudancas geoquimicas observadas em amostras de dleo derrramado pelo petroleiro Exxon Valdez, na baia de
Prince William, Alaska; coletadas, entretanto, apds trés anos de ocorrido o acidente (Hostettler e Kvenvolden, 1994).
Em outro estudo de caso, analises geoquimicas realizadas em amostras de 6leo derramado no mar Mediterraneo, com o
objetivo de avaliar o comportamento dos dibenzotiofenos metilados frente as intempéries, indicaram a persisténcia
destes compostos no ambiente marinho por aproximadamente 42 dias apés o derrame (Ezra et al, 2000). A adicdo do
fertilizante NPK, durante a primeira semana do experimento, ndo alterou de forma significativa os perfis dos compostos
policiclicos aromaticos metilados, avaliados ao final dos 28 dias de monitoramento, quando comparados aqueles que
estivem submetidos somente aos processos intempéricos.
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Figura 2: Comparacdo entre os cromatogramas de massas dos compostos policiclicos aromaticos alquilados, metil
fenantrenos (m/z=192) e metil dibenzotiofenos (m/z=198), obtidos das amostras de 6leo coletadas das unidades de

controle e de biorremediagao logo apds o derrame (0 dia) e no final do experimento (28 dias).

6. Conclusodes

a)

b)

c)

O percentual de perda por intemperismo, principalmente por evaporagdo, dos alcanos normais e ramificados
variou de aproximadamente 66% apds 4 dias, chegando a 80% no final de 28 dias do experimento. Resultado
considerado normal levando-se em consideracdo as condi¢des ambientais tipicas da costa brasileira.

A técnica de biorremediagdo com a aplicacdo de NPK apresentou excelentes resultados sobre a fracdo de n-
alcanos e de isoprenoides, ja nos primeiros quatro dias do experimento. Observou-se que a redugdo destes
compostos em funcdo da aceleracdo da sua biodegradacdo, pelos microrganismos naturalmente presentes na
agua do mar, foi de 30%. Estes resultados mostraram que a biorremediacdo é uma técnica perfeitamente

adaptada as condicfes de ambiente marinho tropical e é complementar aos efeitos do intemperismo na
remocao dos componentes presentes em maior concentragdo nos principais tipos de petréleo.

Nos compostos policiclicos arométicos alquilados foi observada uma reducdo elevada das abundéncias
relativas apds 28 dias de monitoramento, tanto para as amostras de 6leo submetidas exclusivamente as
intempéries como para aquelas submetidas a biorremediacdo. Para os isdmeros metilados dos fenantrenos e
dibenzotiofenos a reducdo média foi de 75% e 85%, respectivamente, em relacdo a concentracdo desses
compostos no 6leo original.
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