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Resumo — Os ambientes marinhos estdo constantemente sobre o risco da ocorréncia de derrames de petrdleo.
No momento em que entra em contato com o meio ambiente, o petroleo fica exposto a uma infinidade de processos de
intemperizagdo, que transformam seus componentes em outros, com caracteristicas fisicas e quimicas diferentes
daquelas originais. As moléculas de menor peso sofrem, durante as primeiras horas, um processo de evaporagdo e
dissolugdo, que reduz seu impacto sobre a comunidade de organismos e ambiente aquatico. No sedimento este processo
¢ diferente e os compostos mais leves persistem por mais tempo. Este trabalho realizou a andlise do comportamento dos
hidrocarbonetos alifaticos no sedimento, verificando a variagdo nas suas concentragdes durante a permanéncia em
ambientes rasos, apds simulacdo de um derrame de petroleo. Foram utilizados quatro recipientes com capacidade de 20
litros; cada um recebeu aproximadamente meio litro de petrdleo previamente intemperizado e foi submetido a um
diferente tempo de permanéncia. As amostras foram extraidas em Soxhlet, concentradas em evaporador rotativo e
submetidas ao cleanup, com a finalidade de separar a fragdo de hidrocarbonetos alifaticos dos demais compostos. Os
hidrocarbonetos foram posteriormente determinados por cromatografia gasosa com detector de ionizag@o por chama.
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Abstract — Marine environments are constantly under the risk of oil spilling. From the moment they get in
contact with the environment, it get exposed to an infinite number of weathering processes, which immediately begin to
change them into substances with different physical and chemical characteristics from those original characteristics. The
light-weight molecules undergo a strong evaporation and dissolution process during the first 24 and 48 hours. That
reduces the impact on the organisms’ community as well as on the aquatic environment. However that effect is slower
in sediments, where even the slight composites persist for more time.This experiment carried out on the analysis of the
behavior of the aliphatic hydrocarbons in sediment, verifying the variation on their concentrations during its
permanence in shallow environments, after the simulation of oil spill. Four twenty liter recipients had been used, each
one received approximately haft a liter of crude oil previously weathering and were submitted to different times of
exposure.The samples had been Soxhlet extracted, were concentrated in rotatory evaporator and then submitted to a
cleanup on purpose to separate the fraction of aliphatic hydrocarbons from the others composites. Later the
hydrocarbons had been determined by gas chromatography with flame ionization detector.
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1. Introducéo

O petroleo ¢ uma mistura complexa, viscosa e mais leve que a agua, constituida predominantemente de
compostos organicos, podendo conter até 98% de hidrocarbonetos. Uma definicdo precisa da composicdo do petrdleo é
impossivel, uma vez que nio existem dois 6leos exatamente iguais, sua composi¢do depende da idade do dleo, das
condicdes do local de sua formagao entre outros (Tissot e Welt, 1984; Kennish, 1996; EPA, 2005).

Em todo mundo s@o produzidas mais de 10 bilhdes de toneladas por ano de petroleo e estima-se que 0,6%
deste terminem poluindo os oceanos. No Brasil, entre 1998 e 2001, foram registrados 99 acidentes com 32 mortes. Na
Baia de Guanabara foram derramados um milh&o de litros de 6leo, no Rio Iguagu mais de quatro milhdes de litros e,
outros derrames de menores proporgdes aconteceram, por exemplo, em Tramandai/RS, Paranagua/PR e Séo
Sebastido/SP. Esta lista de desastres culminou com o acidente ocorrido em 2001, na Bacia de Campos, com a
plataforma P-36. (Martins, 2005).

A regido onde esté localizada a cidade do Rio Grande, no estado do Rio Grande do Sul, caracteriza-se por um
constante movimento de navios em sua costa pela presenga do segundo porto em movimentacdo de cargas no pais
(Jornal Diério Popular, Pelotas, 02.03.2005), inclusive com a circulagdo de petroleiros que abastecem a refinaria de
petrdleo da cidade, e empresas de armazenamento de petréleo e derivados, existindo assim grande possibilidade da
ocorréncia de acidentes mais graves que podem prejudicar a economia da regido, que ¢ baseada na industria pesqueira.
No caso de um acidente envolvendo petrdleo ou seus derivados, torna-se necessario um estudo que forneca dados de
quanto tempo o ambiente precisa para transformar estas substancias em outras menos nocivas.

Uma vez derramado no mar, o 6leo imediatamente sofre alteragcdes da sua composi¢do original, devido a uma
combinag@o de processos fisicos, quimicos e biologicos chamados conjuntamente de intemperismo. Este se inicia
imediatamente apos o derrame e se processa a taxas variaveis dependendo do tipo de dleo e condi¢des ambientais. A
taxa do processo ndo ¢ constante, sendo mais efetiva nos periodos iniciais de um derrame, onde ocorrem 0s processos
de espalhamento, evaporagdo, dispersdo, emulsificacdo e dissolugdo, enquanto a longo-prazo ocorrem oxidagao,
sedimentagdo e biodegradacdo (Cetesb, 2003). Kennish (1996), afirma que as moléculas de menor peso molecular
sofrem, durante as primeiras 24 ¢ 48 horas, um forte processo de evaporagao e dissolugdo e que esse fato produz uma
importante mudanca na composi¢do do 6leo, reduzindo o impacto na comunidade de organismos e no ambiente
aquatico. Segundo Bicego (1988), a degradacdo do 6leo ¢ bem mais lenta no sedimento, quando comparado com a agua,
inclusive os compostos mais leves persistem mais tempo no sedimento.

Este experimento foi desenvolvido com a finalidade de realizar em laboratério uma analise do comportamento
dos hidrocarbonetos alifaticos no sedimento, através da verificagdo da variacdo de suas concentracdes durante
permanéncia em ambientes rasos apos simulagdo de um derrame de petrodleo.

Ressalta-se que este trabalho estudara a varia¢do da concentragdo dos hidrocarbonetos alifaticos no sedimento
de um ambiente raso, portanto ndo se pode afirmar que seus resultados ndo estardo relacionados diretamente a
degradacao dos compostos propriamente dita, pois esta se dd em um periodo mais prolongado que o deste estudo.

2. Metodologia

Para a simula¢do do derrame de petroleo foram utilizados quatro aquarios com 28,5 cm de comprimento, 28,5
cm de largura e 25 cm de altura, totalizando um volume de 20 litros, conforme apresentado na Figura 1. Cada aquario
foi preenchido com aproximadamente metade do volume com sedimento ¢ uma coluna de agua marinha de 5 cm,
substratos provenientes da praia do Cassino, regido costeira da cidade do Rio Grande.

O petroleo foi previamente intemperizado durante 24 horas com a finalidade de reproduzir o tempo de sua
permanéncia no mar em eventos reais, o que varia entre 2 e 24 horas antes de atingir as praias (Milanelli, 1994). Cada
aquario recebeu 574,8 mL de petroleo e foi submetido a um diferente tempo de exposi¢do: Sh, 24h e 48h, além do
tempo zero, que serviu como referéncia.

25cm )
Oleo

Agua Marinha

Sedimento

%'

Figura 1. Esquema do experimento.
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A coleta das amostras de sedimento foi realizada de modo que representasse todo o aquario com a utiliza¢do de
uma colher de aluminio, livre de hidrocarbonetos. As amostras foram acondicionadas em bandejas de aluminio,
previamente limpas e calcinadas em forno mufla a 400°C durante 4 horas a fim de garantir a ndo contaminagdo por
compostos organicos, sendo mantidas sob refrigeracdo até o momento da extragao.

2.1. Extracédo e Analise dos hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos foram extraidos no Laboratério de Oceanografia Geologica da Fundagdo Universidade
Federal do Rio Grande, e as leituras cromatograficas foram realizadas no Laboratério de Cromatografia do
Departamento de Quimica Organica do Instituto de Quimica e Geociéncias da Universidade Federal de Pelotas (UFPel).

As amostras foram extraidas durante 8 horas com ciclos de aproximadamente cinco refluxos por hora em um
extrator do tipo Soxhlet, utilizando uma mistura de 50% Diclorometano e 50% n-Hexano juntamente com pequenas
laminas de cobre, a fim de eliminarem-se possiveis interferentes sulfonados. Como padrao de extragdo fez-se uso do
hexadeceno. Os extratos foram concentrados em evaporador rotativo até um volume aproximado de 1 ml e entdo
submetidos a um cleanup, com a finalidade de separar a fragdo de hidrocarbonetos alifaticos dos demais compostos
(USEPA 1991). O padrio cromatografico utilizado foi uma mistura contendo 23 compostos alifaticos (C8 a C40), com
carbonos pares e impares de C8 a C20 e, a partir deste, somente os carbonos pares.

Os hidrocarbonetos foram posteriormente determinados por cromatografia gasosa com detector de ionizagao
por chama (GC/FID), Shimadzu GC-17%, utilizando uma coluna cromatografica DB-5 (5% fenil, 95% metilsiloxano,
25m x 0,25mm 1.D., 0,25 pn de espessura do filme). Os hidrocarbonetos foram identificados e quantificados por
comparagdo com o tempo de retengdo do padrio cromatografico submetido a analise via GC/FID, nas mesmas
condic¢des das amostras.

Foram feitas inje¢des de 1ul, dos extratos, utilizando uma rampa de aquecimento de 40°C-1min
—20°C/mim—60°C—5°C/mim—290°C-5min— 10°C/mim—300°C-10min, com um split de 1:50.

3. Resultados e Discussao

A recuperagdo do padrao de extracdo obtida variou entre 30 a 47%. Estes valores foram utilizados para
recalcular as areas, proporcionando uma equivaléncia a 100% de extracdo, evitando-se assim a influéncia da diferenga
nas extragdes sobre os resultados. Na analise do padrdo cromatografico ndo foram detectados os compostos com 38 e 40
carbonos.

Nos cromatogramas foram detectados compostos no intervalo entre C13 e C36, ndo se detectando os
compostos de cadeias menores provavelmente devido ao processo de intemperizagdo prévia.

A Figura 2 infere a presenga de compostos com numero impar de carbonos entre os tempos de 35 ¢ 60 minutos
de retencdo, os quais ndo puderam ser qualificados devido ao fato de estarem ausentes no padriio cromatografico
utilizado.
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Figura 2. Cromatogramas dos hidrocarbonetos alifaticos presentes nas amostras dos tempos zero e 48 horas.
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Através desta mesma figura pode-se observar que as alturas dos picos diminuiram com o tempo das
amostragens, indicando que a concentragdo dos compostos também diminuiu, uma vez que a area do pico estd
diretamente relacionada a este fator. Este decaimento das concentra¢des também é confirmado através da variagdo do
somatorio dos hidrocarbonetos estudados. Considerou-se a concentragdo obtida no tempo zero equivalente a 100%.
Para 5 horas ap6s a chegada a um local raso observa-se um decaimento de 61,52% dos hidrocarbonetos, apos 24 horas,
este decaimento atingiu 77,13%, chegando a totalizar uma redugdo de 89% destes compostos ap6s 48 horas da chegada
ao local.

Utilizando-se o mesmo critério frente cada composto observa-se na Figura 3 que todos eles tiveram o mesmo
comportamento de reducdo na concentragdo em relagdo ao tempo. Esta reducdo mostrou-se mais efetiva nas primeiras
cinco horas, com decaimento maior que 50%. Os compostos de C13 a C16, apresentaram as quedas mais bruscas, sendo
que o C13 j& ndo foi mais detectado a partir de 5 horas e o C14 mostrou-se ausente em 48 horas. Os compostos de
cadeias mais longas (C17 a C24) apresentaram decaimento muito semelhante independentemente do niimero de
carbonos, com excecdo para o C18, apenas nas primeiras 5 horas, onde apresentou uma redug¢do mais efetiva, acima de
70%. Ja os compostos mais pesados como o C26 e C28 apresentam uma redugdo menos efetiva no tempo 24 horas,
porém nas 48 horas eles chegam a atingir um decaimento equivalente aos outros compostos de cadeias grandes.
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Figura 3. Redug@o na concentracdo dos hidrocarbonetos alifaticos observada nas primeiras 48 horas apés a
chegada de um derrame a um local raso.

3. Conclusoes

Os compostos de menores cadeias de carbono (C8-C12) foram perdidos no periodo de intemperizagdo prévia.

Observou-se um maior decaimento na concentracdo dos compostos de tamanho intermedidrio, de C13 a C16,
demonstrando maior suscetibilidade aos processos de intemperizagdo. Com relacdo aos compostos de cadeias
carbonicas maiores (C17 a C28) o decaimento apresentou-se muito semelhante e provavelmente eles respondam da
mesma forma aos processos de intemperizagdo sofridos, independentemente do seu tamanho.

Este ambiente raso do experimento foi capaz de, em apenas 5 horas, reduzir em mais da metade a concentragéo
dos hidrocarbonetos alifaticos que ali chegam e depositam-se no sedimento, caracterizando-se como um ambiente que
propiciou maiores efeitos sinérgicos entre os processos intempéricos.

4. Agradecimentos

Ao PRH-027 FURG-ANP/MCT, ao Laboratorio de Oceanografia Geoldogica e ao Laboratorio de Bentos
(FURG), ao Técnico Marcos do Laboratério de Cromatografia/DQO/IQG/UFPel e a Priscila (Curso de Tecnologia
Ambiental — CEFET-RS).

5. Referéncias
BICEGO, M.C. Contribui¢io ao estudo de hidrocarbonetos biogénicos e do Petréleo no ambiente marinho. Editora

Resenha Tributaria. USP/IO, Sao Paulo. 156p, 1988. Dissertagdo de Mestrado.
CETESB. Derrames de 6leo no mar: aspectos preventivos e corretivos. Sdo Paulo-SP. p 299, 2003.



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas

TISSOT, B. P. & WELTE, D. H. Petroleum formation and occurrence. Second revised and enlarged edition. Springer-
Verlag. Berlin, Heidelberg, New York, Tokyo, p. 699, 1984.

KENNISH, M.J. Practical handbook of estuarine and marine pollution. CRC Press, Inc. Boca Raton, FL. P. 524, 1996.

MILANELLI, J.C.C. Efeitos do petroleo e da limpeza por jateamento em um costao rochoso da praia de Barequegaba,
Séo Sebastido, SP. Dissertagdo de Mestrado. Instituto Ocenografico. USP. Sdo Paulo, SP, p. 103, 1994.

TISSOT, B. P. & WELTE, D. H. Petroleum formation and occurrence. Second revised and enlarged edition. Springer-
Verlag. Berlin, Heidelberg, New York, Tokyo, p. 699, 1984.

USEPA (U.S. Environmental Protection Agency) 1991, Proposed Technical Basis for Establishing Sediment Quality
Criteria for Nonionic Organic Chemicals Using Equilibrium Partitioning. S Environmental Protection Agency,
Office of Science and Technology, Health and Ecological Criteria Division, Washington, D.C. 20460. 83 p., 2005.

USEPA (U.S. Environmental Protection Agency). 2005. EPA Oil Spill Program Overview. Disponivel em
<http://www.epa.gov/oilspill/.>. Acesso em 05 abr. 2005.



