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RESUMO

O presente estudo analisou a utilizacdo do Agregado Oleo-Material Particulado em
Suspensao (OSA) como dispersante em praias arenosas contaminadas por petrdleo em
ambiente simulado, utilizando como referéncia os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) presentes no Oleo. Foram realizadas duas simulagBes, uma sem adicdo de
sedimento fino (silte + argila) e a outra com a adi¢cdo desses sedimentos para promover o
aumento da formacdo de OSA. Essas simulagbes foram montadas tendo como referéncia a
praia de Mar Moreno (municipio de Belmonte), onde foram coletados os sedimentos de
praia. Os sedimentos finos foram coletados no estuério do rio Una (municipio homénimo).
Esses municipios estdo localizados na regido do Extremo Sul da Bahia proximos a
localizacao offshore, onde se iniciam esfor¢os exploratérios da industria petrolifera na bacia
do Jequitinhonha, nos blocos BM-J-2 e BM-J-3 e, com isso, esses locais passam a correr
risco de sofrer impactados por derramamento de petroleo. A sor¢do dos HPAs no material
particulado em suspensédo agregado ao 6leo foi avaliada por 21 dias. A simulacdo em que
foi adicionado os sedimento finos apresentou niveis até seis vezes maiores de HPAs
presentes no OSA do que na simulagcdo sem adicdo de sedimentos finos. As maiores
concentragbes de HPA foram encontradas no OSA de flutuabilidade positiva. Ocorreu a
degradacgéo dos HPAs principalmente a fragdo dos que possuem baixo peso molecular. Na
agua, a fracao dissolvida dos HPAs ficaram abaixo do limite de detec¢cao. O modelo mostrou
que ha potencial para o uso do OSA como dispersante na remediacdo de praias arenosas,
no entanto, devem ser considerados parametros locais como hidrodindmica local e tipo de
MPS, além das caracteristicas do 6leo derramado para garantir uma dispersao offshore para
0 OSA.

Palavras — chave: Agregados Oleo - Material Particulado em Suspenséo, Hidrocarbonetos

Policiclicos Aromaticos, remediacao.



ABSTRACT

The present study analyzed the use of the Oil Suspended Material Particulate Aggregates
(OSA) as a dispersant for oiled sandy beaches in a simulated environment using the
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) present in the oil as reference. Two simulations
were run, the first without the addition of fine sediment (silt + clay) and the other with the
addition of these sediments to promote increased formation of OSA. These simulations were
set with reference to the Mar Moreno beach (Belmonte), where the beach sediments were
collected, and fine sediments were collected in the estuary of the Una river. These places are
located in the extreme south region of Bahia near the offshore location where has begun
some exploratory efforts of the oil industry in the Jequitinhonha basin, in BM-J-2 and BM-J-3
blocks and thus these sites are now at risk of being impacted by oil spills. The sorption of
PAHSs in the particulate material added to the oil suspension was evaluated for 21 days. The
simulation that was added fine sediment showed levels up to six times larger PAHs
concentrations in OSA than in the simulation without the addition of fine sediments. The
highest concentrations of PAH were found in the positively buoyant OSA. Degradation of
PAHs were observed mainly in the fraction of lighter molecular weight. In water, the
dissolved fraction of PAHs were below the detection limit. The model showed that there is
some potential for the use of OSA as a remediation dispersant at sandy beaches, however,
should be considered local parameters and local hydrodynamics and type of the particulate
suspended materials in addition to the characteristics of the oil spill to ensure offshore
dispersion for OSA.

Keywords: Oil - suspended particulate material aggregate, polycyclic aromatic hydrocarbons,

remediation.
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1. INTRODUCAO

Derramamentos de petréleo tem ocorrido no ambiente marinho desde que a industria
petrolifera comecou a utilizar os oceanos como via de transporte e como meio de extra¢éo do
0leo. Os derramamentos ocorrem por todo 0 mundo, principalmente por acidentes com navios
petroleiros mas também diretamente dos pogos de extragdo entre outros motivos
(SAMMARCO et. al., 2013).

Apesar da gradual diminuigdo do volume de derramamentos, tanto de 6leo cru quanto de seus
compostos derivados, acidentes desse tipo tendem a produzir grandes impactos nos
ecossistemas, na economia de empresas e paises em que ocorrem. Em 2013, ocorreram trés
incidentes com derramamentos acima de 700 toneladas, cada. A ‘“International Tanker
Owners Pollution Federation Limited” (ITOPF) tem registrado incidentes desde 1970 e
contabilizam aproximadamente 10.000 deles até os dias de hoje em todo o mundo, tendo a
estimativa de 5,74 milhGes de toneladas lancadas nos oceanos até o ano de 2013. Esses
dados mostram imprevisibilidade dos derramamentos e a importancia da preparacdo para
respostas rapidas e ecologicamente corretas, através de medidas de remediagdo
(ITOPF,2014).

Os ecossistemas marinhos enfrentam continuamente inputs de hidrocarbonetos de diferentes
fontes, principalmente dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs). Essa fontes se
configuram como um problema crénico, devido, em grande parte, as atividades humanas
como industrias, transporte, queima de combustiveis fosseis e aos acidentes com
derramamentos de 6leo (LE BIHANIC et al., 2014).

Em ambientes marinhos, o 6leo derramado sofre diversas alteracées em funcao de processos
naturais: quimicos, fisicos e bioldgicos, como espalhamento, emulsificacdo, oxidacao,
evaporacgao, dissolucdo, entre outros (SZEWCZYK, 2006). Esses processos intempéricos
ajudam a atenuar os danos ambientais que o 6leo pode causar, alterando sua velocidade de
degradacéo e de persisténcia no sistema (COLOMBO et al.,2005). Através da observacao e
andlise desses processos, pesquisas sobre recuperacao natural e remediagdo de ambientes
contaminados com Oleo e seus derivados estdo em constante expansdo. Entre essas
pesquisas esta o estudo da formac&o de Agregados Oleo-Material Particulado em Suspens&o

(Oil Suspended Material Particulate Aggregates — OSAS).



O OSA é caracterizado por se formar a partir de goticulas de 6leo agregadas ao material
particulado em suspenséo (MPS), na presenca de turbuléncia e salinidade, e suas estruturas
séo estaveis durante semanas (LE FLOCH et al., 2002; STOFFYN-EGLI; LEE, 2002; SERGY
et al., 2003; AJIJOLAYA et al., 2006). O OSA possui rapida formacédo e aumenta a disperséo
da mancha de d4leo, diminui suas propriedades adesivas e reduz a sua persisténcia ambiental
pelo aumento das taxas de degradacao através da fragmentacao da mancha (KHELIFA et al.,
2002; OWENS; LEE, 2003).

Este estudo se baseia nas interacdes entre os HPAs presentes no 6leo e o MPS na formacéao
do OSA em modelo de simulacdo de praia arenosa. A pesquisa baseia-se em trés principais
aspectos: i) o OSA se forma naturalmente com a presenca de 6leo em ambientes aquaticos
salinos, turbulentos e com sedimentos em suspensao (LE FLOCH et al., 2002; STOFFYN-
EGLI e LEE, 2002), ii) a presenc¢a de sedimentos finos (argila e silte) acelera a agregacao e
aumenta a taxa de formagéo do OSA (STOFFYN-EGLI; LEE, 2002; LE FLOCH et al., 2002;
SUN; ZHENG, 2009;) e iii) os HPAs presentes no 6leo sdo compostos hidrofébicos e tendem
a ser sorvidos pelo sedimento de fundo e MPS (READMAN et al., 2002).

A forte hidrodinamica de ambientes de praia promovem a formacédo das goticulas de éleo
necessérias para a formagao do OSA, porém, a granulometria arenosa caracteristica desses
ambientes torna-se fator negativo por reduzir as interagcées entre sedimento e 6leo (SILVA,
2014). Assim, tem-se a hipétese de que no caso de um derrame préximo a praias, um aporte
artificial de sedimentos finos (argila + silte) acelerara a formacao do OSA, aumentara a sua
concentracdo e, como consequéncia, influenciard a dispersdo e degradacdo do Oleo

derramado.

Esse trabalho foi realizado a partir de dados do projeto de dissertacdo de SILVA (2014)
denominado “POTENCIAL DO OSA (AGREGADO OLEO - MATERIAL PARTICULADO EM
SUSPENSAO) COMO AGENTE DE REMEDICAO EM MODELOS DE SIMULACAO DE
PRAIAS IMPACTADAS POR PETROLEOQ”.



2. REVISAO TEORICA

2.1 DERRAMAMENTOS DE PETROLEO EM ECOSSISTEMAS COSTEIROS

Apesar da progressiva diminui¢cdo de acidentes e da quantidade de petréleo derramado em
sistemas marinhos que vem ocorrendo nos ultimos anos (ITOPF, 2014), os impactos do 6leo
e seus derivados em ambientes de costa tém sido alvo de estudos em todo o mundo. A
contaminacgdo dessas areas, além de causar efeitos deletérios a biota marinha e a saude
humana, refletem em impactos negativos em atividades como o turismo, a pesca e a
maricultura (ITOPF, 2014).

Em 2013 ocorreram trés incidentes com derramamentos acima de 700 toneladas, cada. A
“International Tanker Owners Pollution Federation Limited” (ITOPF) tem registrado incidentes
desde 1970 (Figural) e contabilizam aproximadamente 10.000 deles até os dias de hoje em
todo o mundo, tendo a estimativa de 5,74 milh6es de toneladas langcadas nos oceanos até o
ano de 2013. Esses dados mostram a imprevisibilidade dos derramamentos e a importancia
da preparacdo para respostas rapidas e ecologicamente corretas, através de medidas de
remediacéo (ITOPF,2014).

Figura 1- Numero de grandes derramamentos (>700 toneladas) entre 1970 e 2013
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Derramamentos causados por acidentes com embarcacdes-tanque transportando 6leo bruto
ou seus derivados sdo responsdaveis por pelo menos 50% dos grandes derramamentos nos
altimos 45 anos. As outras causas de derramamentos recaem sobre vazamentos em

oleodutos, em plataformas e outras instalagdes costeiras (ITOPF, 2014).

As regibes costeiras, principalmente as praias arenosas, estdo constantemente expostas a
contaminacdo por petréleo e seus derivados, pois muitos portos, refinarias e até mesmo
plataformas s&o instaladas proximas a esses ambientes. Além disso, mesmo em
derramamentos offshore, a mancha de 6leo frequentemente chega a alcancar, ou se

aproxima, da linha de costa por conta da acdo de correntes superficiais (ITOPF,2014).

A presenca da mancha de 6leo em ambientes marinhos causam diversos disturbios, pois
impedem que a coluna d’agua efetue trocas gasosas com a atmosfera, gerando uma deplecéo
do oxigénio dissolvido na 4gua, além de alterar temperatura, pH e a entrada de luz no sistema
aquético (FERNANDES, 2001). A adeséo do 6leo na biota e no substrato também configuram
efeitos nocivos importantes, pois atrapalham a termorregulagéo, obstruem vias respiratorias,
promovem a ingestdo desse 6leo e dificultam a mobilidade de animais, além de reduzirem
taxas de fotossintese por conta do bloqueio de estromatélitos, o que impede a absor¢éo de
gas carbbnico e ainda impedem o funcionamento dos pneumatéforos da flora dos manguezais
(PEZESHKI et al., 2000).

Ambientes de praia sdo bastante sensiveis a esse tipo de impacto por abrigarem organismos
bastante especificos, adaptados a substratos inconsolidados, resistentes a acdo de ondas e
sujeitos a baixa disponibilidade de nutrientes. Boa parte desses organismos sdo bentdnicos,
sendo encontrados nos primeiros centimetros do sedimento (MCLACHLAN; BROWN, 2006).
Sendo assim, a adesdo e penetracdo do 6leo VAo expor esses organismos aos seus

contaminantes por longos periodos (ITOPF, 2014).

Os impactos causados pelo derramamento de petrdleo ndo se restringem aos efeitos fisicos
citados. Os efeitos tOxicos causados pelos componentes do 6leo, principalmente os
hidrocarbonetos, sédo mais importantes a médio e longo prazo, pois essas substancias tém
efeitos de bioacumulacéo, biomagnificacdo, carcinogénese e mutagénese (LE BIHANIC et al.,
2014).

O ¢leo, ao ser derramado e entrar em contato com o ambiente marinho, sofre modificacdes

na sua composicdo quimica causadas por diversos processos intempéricos naturais (e.g.



espalhamento, foto-oxidagéo, dissolucdo, emulsificacdo, evaporagdo dos compostos mais
leves, biodegradacgéo, disperséo, dissolugdo, e sedimentacdo) (SZEWCZYK, 2006). Esse
intemperismo promove a degradagao do 6leo, viabilizando a remogéo natural do contaminante
da superficie do mar, determinando sua velocidade de degradacao e persisténcia no meio
(FARIAS et al., 2008; WANG et al., 2013; ITOPF, 2014). O fator mais importante no processo
inicial do intemperismo € a hidrodindmica local, que vai promover 0 espalhamento e dispersao
da mancha, facilitando os outros processos, além de definir a direcdo para a qual o 6leo vai

se dirigir.

As propriedades do 6leo derramado (e.g. volume, composicdo e densidade), bem como da
area afetada (e.g. hidrodindmica, perfil batimétrico, habitat atingido, composicéo
mineraldgica), serdo fatores que determinardo a magnitude do impacto. Os efeitos podem ser
atenuados a partir da aplicacdo de métodos de remediacdo eficazes (WANG et al., 2007;
FARIAS et al., 2008; ITOPF,2014).

A dissolucdo causada pelos processos intempéricos pode causar efeitos indesejados,
compostos como os hidrocarbonetos que estéo presentes no 6leo cru, apesar de serem pouco
soluveis na 4gua, passam a estar disponiveis no ambiente, dissolvidos na coluna d’agua, ou
agregados ao sedimento (CARDOSO, 2007). Por isso, a utilizagdo de métodos de remediacdo
para a limpeza da mancha de petréleo e de seus contaminantes sdo de extrema importancia

na atenuacao dos impactos.

Quando o petroleo atinge a costa pode causar impactos ambientais e econdmicos
significativos, além de gerar impacto visual no local, o que leva a uma exposi¢cao da midia
e maior atencdo por 6rgdos publicos para a pronta limpeza da area. Para minimizar a
contaminacado local, algumas técnicas sédo frequentemente utilizadas em ambientes de
praia, entre elas estdo: uso de material absorvente, remocao mecénica, bombeamento a
vacuo, jateamento com agua e atenuacao natural monitorada (CANTAGALLO et al., 2007,
ITOPF, 2014).

A eficacia e viabilidade dessas técnicas nem sempre sao atingidas, algumas delas
necessitam de um grande numero de pessoas ou aparelhagem especifica, o que torna
geralmente custoso remediar essas areas. Problemas secundarios podem ser gerados ao
utilizar essas técnicas, 0 pisoteamento (que promove uma maior penetracdo do 6leo na
areia) e a remocao de organismos junto com camada superficial do sedimento sdo alguns
deles (CANTAGALLO et al., 2007).



O monitoramento da atenuacdo natural dos impactos causados por 6leo em ambientes
costeiros s6 é observado em ambientes de dificil acesso, onde técnicas tradicionais ndo
sdo viaveis. Nesses casos, 0 papel da remocao é assumido pela hidrodinamica local, que
promove a interacdo entre o 6leo e o material particulado em suspenséo, que vao formar

agregados (OSA).

O OSA, juntamente com uma forte hidrodindmica do ambiente praial, contribui na disperséo
do oleo derramado. Por isso, tem sido sugerido que a formacédo dos agregados 6leo-
material particulado em suspenséo pode exercer um papel chave na remediacao natural
de linhas de costa impactadas por petréleo e pode servir como base de desenvolvimento
de tecnologias de contramedidas para derramamentos (GUYOMARCH, 2002; STOFFYN-
EGLI; LEE 2002; LEE et al., 2002; LE FLOCH et al., 2002; OMOTOSO, 2002; SERGY,
2003).

2.2 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)

Nos derramamentos, além da presenca do 6leo (que pode se aderir ao substrato marinho e a
biota, causando dificuldade na locomocéo e asfixia nos animais, pode dificultar a entrada de
luz na camada superficial, impedindo a realizagé@o de fotossintese pelo fitoplancton e impede
a troca de gases na interface mar/atmosfera) ocorre também a liberacdo de varios
componentes nocivos aos ecossistemas, dentre as quais os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) (PEZESHKI et al., 2000; ITOPF, 2014).

Ecossistemas marinhos estdo continuamente recebendo inser¢cdes de HPAs de diferentes
origens. As fontes de contaminagédo sdo um problema crénico, devido a atividades humanas
como industrias, transportes, queima de madeira e combustiveis, ou acidentes com inUmeros
derramamentos de petroleo, como Erika, Prestige, Exxon Valdez e o Deepwater Horizon (LE
BIHANIC et al., 2014).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo compostos organicos, formados por carbono
e hidrogénio, constituidos de dois a seis anéis aromaticos fundidos. Esses compostos s&o
ubiquos no meio ambiente e sdo substancialmente presentes no 6leo cru, compondo até 10%

dos compostos organicos do petroleo (VINAS et al., 2010).



A Figura 2 ilustra as férmulas estruturais e a nomenclatura IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) dos 16 HPA parentais prioritarios segundo a agéncia de protecao
ambiental americana (USEPA: Environmental Protection Agency).

Figura 2- Estruturas e nomenclatura dos HPAs parentais prioritarios da USEPA
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(7} Fluoranteno (8) Pireno {2) Benzo (a) antraceno (10) Criseno (11) Benzo (b) fluorantena
(12) Benzo (k) fuoranteno (13) Benzo (a) pireno (14} Indeno (1,2,3-cd) pireno (15) Dibenzo (a,h) antraceno~ (16) Benzo (g.h.i) perilena

Fonte: Meniconi (2007)

2.2.1 FONTES E ORIGENS DOS HPAS

Os HPAs sao formados a partir queima incompleta da matéria organica e podem ter inUmeras
fontes, podendo inclusive, ser sintetizados por algumas bactérias, plantas ou fungos.
Entretanto a origem destes compostos é primariamente associada as fontes antrdpicas,
especialmente de combustiveis fésseis e seus derivados. Os processos de combustédo
parcial e pirélise, derrames acidentais de petroleo e o descarte de efluentes domésticos e
industriais correspondem as principais fontes destes compostos (DICKHUT et al., 2000;
BARBEE et al. 2008).

Grande parte das atividades que atuam como fonte de HPAs ocorrem frequentemente em
areas costeiras, como derrames de petréleo, descargas de aguas industriais residuais, aguas

de lastro de navios, escoamento urbano ou deposi¢do atmosférica (VINAS et al., 2010).




Esses compostos podem ser classificados como petrogénicos (tendo sua origem diretamente
relacionada ao petréleo), piroliticos (produzidos por combustéo direta da matéria organica ou
de combustiveis fésseis) ou biogénicos (sintetizados por organismos), sendo as fontes
petrogénicas e piroliticas, as mais encontradas no ambiente (YUNKER; MACDONALD, 2002;
VEIGA, 2003; HEYWOOD et al., 2006). Os hidrocarbonetos poliaromaticos ocorrem em
misturas complexas no ambiente, sua composi¢do e toxicidade variam significativamente
dependendo das suas origens (WANG et al. 2003; BARBEE et al. 2008).

Além disso, os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos podem ser divididos em duas
categorias com base em seu peso molecular, HPAs de baixo peso molecular (em inglés,
lighter molecular weight— LMW), que possuem dois a trés anéis aromaticos e de alto peso
molecular (em inglés, higher molecular weight- HMW), que sado constituidos de quatro ou mais
anéis aromaticos (READMAN et al., 2002; YUNKER; MACDONALD, 2002).

A composigcdo dos HPAs depende da temperatura de formagé&o, os de baixo peso molecular
sdo formados a partir de alteragbes da matéria organica em baixas temperaturas (HPA
petrogénico, derivado da formacao de petréleo, por exemplo), enquanto que 0s processos de
combustdo a altas temperaturas produzem HPAs de alto peso molecular (READMAN et al.,
2002).

Os HPAs de baixo peso molecular sdo encontrados no petréleo e derivados em maiores
quantidades do que os HPAs com 4 ou mais anéis, sendo associados a contaminagéao por
combustiveis fosseis. Nas emissodes resultantes de pirélise de combustiveis fosseis também
€ possivel perceber uma contribuicdo desses HPAs como naftaleno, fenantreno, acenafteno
e antraceno (YUNKER; MACDONALD, 2002).

HPAs mais pesados apresentam mais do que 3 anéis aromaticos. Estes sdo oriundos de
fontes piroliticas, se caracterizam pela predominancia de compostos parentais nao
substituidos e sdo associados com a queima de combustiveis fésseis (gasolina, querosene,
diesel), 6leo bruto e com processos de combustdo envolvendo biomassa vegetal e carvao
qguando ha evidéncias destes eventos (FINGAS, 2000; YUNKER; MACDONALD, 2002).

Embora sejam encontrados em menores concentragcdes, quando comparados a HPAs de
baixo peso molecular, na composicdo do petréleo e derivados, os HPAs de alto peso
molecular podem ser relacionados com fontes petrégenicas, se ndo houver evidéncias de

processos de combustédo e queima de combustiveis na regido estudada.



Fontes biogénicas de HPAs, séo referidas aos compostos produzidos por bactérias, fungos,
plantas ou animais. A formacgéo de HPAs biogénicos se da, principalmente, afastada de fontes
de contaminacao antropogénicas. Estudos mostram que em geral, alguns compostos de baixo
peso molecular como naftaleno, fenantreno e perileno quando s&o dominantes em misturas
de HPAs, podem indicar sintese natural de HPAs (WILCKE et al., 2003; KRAUSS et al., 2005).

2.2.2 RAZOES DIAGNOSTICAS DE ORIGEM DOS HPAS

Algumas relacdes entre alto e baixo peso molecular de HPAs e entre HPAs especificos, sdo
propostas como indicadores de fontes. Porém, a utilizagdo das razdes requerem um
entendimento da relativa estabilidade termodindmica dos diferentes HPAs, as caracteristicas
das diferentes origens e as alteracdes que ocorrem entre a fonte e o destino final dos HPAs
(YUNKER; MACDONALD, 2002). Vale a ressalva de que as razdes publicadas séo, em sua
maioria, estudadas em ambientes temperados. Levando em conta as diferengas entre
ambientes de zonas temperadas e tropicais, a degradacdo diferente dos HPAs em cada
ambiente pode gerar resultados ndo coerentes com a realidade quando calculadas as razdes.

A razéo entre o antraceno e o fenantreno: [Antraceno/(Antraceno+Fenantreno)] < 0,10 indica
a predominancia de contaminacao por compostos do petréleo, e sendo maior que 0,10, a fonte
sera provavelmente de combustdo (BUDZINSKI et al., 1997; YUNKER; MACDONALD, 2002).
Outro exemplo é a razdo entre o fluoranteno e o0 pireno na seguinte relagéo:
[Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno)] < 0,50 indica predominancia do petréleo, entre 0,40-0,50
combustdo de petréleo, e maior que 0,50 combustdo de carvdo, grama ou madeira
(BUDZINSKI et al., 1997; VINAS et al., 2010). Essas e outras diversas razbes diagnosticas
sao ferramentas frequentemente utilizadas em estudos ambientais na tentativa de determinar

a fonte de contaminacdo das amostras.

E importante ressaltar que nas composi¢cdes de HPA do ambiente, dados de diferentes
origens podem se sobrepor numa amostra, sendo assim, informagfes de contribuicdes de
HPAs antropogénicos tem que ser avaliados levando em conta o background natural local
(YUNKER; MACDONALD, 2002).



2.2.3 CARACTERISTICAS GEOQUIMICAS

HPAs sao compostos semivolateis que podem ser dispersados pela atmosfera ou por
correntes maritimas, associados tanto a fase de vapor quanto a particulada, e podem ser
depositados na superficie oceéanica pelo impacto direto entre as particulas e as moléculas
gasosas (deposicdo seca) ou por precipitacdo (deposi¢cdo umida) (WANG et al., 2010).

Os compostos arométicos possuem ligacdes duplas que ocorrem entre carbonos séo dificeis
de se romper, essa caracteristica fornece grande estabilidade a esses compostos, de modo
a sofrerem poucas alteracbes ao longo do tempo. Sendo assim, quando expostos ao
ambiente, os hidrocarbonetos de baixo peso molecular sao volatilizados ou degradados com
maior facilidade do que os mais pesados, que, por possuirem mais anéis aromaticos, sofrem
menor degradagdo e se adsorvem e depositam junto ao sedimento (REED et al., 1999 ;
VEIGA, 2003).

A caracteristica de adsor¢cdo dos HPAs em sedimentos pode ser expressa através do
coeficiente de particdo octanol-agua, apresentada na tabela 1 como “LogKow”, que de forma
geral é inversamente relacionado a solubilidade em &gua e diretamente proporcional ao peso
molecular (PONTOLILLO; EGANHOUSE, 2001).

De acordo com a geoquimica, os HPAs sao compostos hidrofébicos, o que limita a sua
solubilidade na agua marinha (a solubilidade e a concentra¢éo dos HPAs na agua do mar séo
baixas e diminuem com o aumento do peso molecular). Essa caracteristica leva ao
favorecimento da associacdo desses compostos com particulas sélidas (material em
suspensao e sedimentos), tendendo a adsorver no material particulado em suspenséao e ter o
sedimento de fundo como principal sumidouro (READMAN et al., 2002; VEIGA, 2003).
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2.2.4 EFEITOS TOXICOS DOS HPAS

Além de serem persistentes no ambiente, os HPAs sdo comprovadamente o0s principais
componentes do petrdleo responséveis por efeitos deletérios em animais em ambientes
marinhos (MEADOR, 2003). Isso se deve as suas caracteristicas de efeitos toxicos,
carcinogénicos, mutagénicos, bioacumulantes e biomagnificantes na cadeia trofica (CHANG
et al., 2006; WANG et al., 2010; IARC, 2012). Sdo também contaminantes traco ubiquos no
ambiente marinho e provocam efeitos subletais na biota.

Esses compostos sao lipofilicos- prontamente absorvidos pelos tecidos organicos- podendo
ser toxicos aos sistemas nervoso e imunolégico da biota marinha e dos humanos (FINGAS,
2000; CHENG et al., 2010). A exposicdo a longo prazo desses compostos pode gerar riscos
de cancer e mutagénese (RINSKY et al., 1987; SCHNATTER et al., 2005).

De modo geral, os HPAs de baixo peso molecular tém carater de toxicidade aguda, enquanto
que alguns HPA de alto peso molecular exibem grandes efeitos carcinogénicos e
mutagénicos. Dentre os HPAs, o Benzo(a)antraceno, o Benzo(a)pireno e
Dibenzo(a,h)antraceno sao considerados o0s mais téxicos, classificados como
“provavelmente cancerigenos” ao homem pela organizacao internacional IARC (International
Agency for Research on Cancer) e pela USEPA (US Environmental Protection Agency)
(Tabela 1), seguidos pelo Benzo (b) fluoranteno, Benzo (k) fluoranteno e Indeno(1,2,3-
cd)pireno, classificados como “possivelmente carcinogénicos” ao homem. Segundo o
Programa Internacional de Seguranca Quimica (IPCS) estes compostos, juntamente com o

Benzo (k) fluoranteno e o Criseno, séo classificados como cancerigenos a mamiferos.

LE BIHANIC et al. (2014) indicaram formagGes de anomalias embrionarias em animais
marinhos quando expostos a HPAs como edemas, deformidades espinhal e cranio-facial,
alteracbes cardiacas (mudanca na posicdo do coragdo e tamanho dos ventriculos),
hemorragias (no esqueleto, saco vitelino, cranio e mandibula); além de alteracdes na cadeia

do DNA de peixes, comprovando o carater mutagénico desses compostos.
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Tabela 1- Caracteristicas dos HPA prioritarios: nimero de anéis aromaticos, formula molecular e peso molecular

Massa Solubilidade
o . .
HPAs N°de  Formula o iocular  Riscos a sadde em agua Log Kow
anéis  Molecular (g/mol) (mg LY
9 a25°C
1 Naftaleno 2 CsHu1o 128,19 N&o Carcinogénico 31,8 3,4
2 Acenaftileno 3 C12Hs 150,2 - 16,1 4,1
3 Acenafteno 3 Ci2H10 154,21 - 3,7 3,9
4 Fluoreno 3 CisHio 166,2 Nao Carcinogénico 1,98 4,2
5 Fenantreno 3 C14H10 178,2 N&o Carcinogénico 1,2 4,6
6 Antraceno 3 C14H10 178,2 N&o Carcinogénico 1,29 4,57
7  Fluoranteno 4 Ci6H10 202,3 - 0,26 5,2
8 Pireno 4 CieH1o 202,3 Nao Carcinogénico 0,15 52
S 1,1x102
9 Benzo (a) antraceno 4 CisHi2 228,3 Carcinogénico 5,84
. Fracamente 3
10 Criseno 4 CisH12 228,3 Carcinogénico 3x10 5,84
Benzo (b) Fortemente 3
' fiuoranteno s CaoHi2 252,32 Carcinogénico 1,5x10 6,6
Benzo (k) 4
12 fluoranteno 5 C2oH12 252,32 - 7,6x10 6,8
. Fortemente 3
13 Benzo (a) pireno 5 C20H12 252,32 Carcinogénico 3,8x10 6,4
14 'pr;feennoo (1.2,3-cd) 6 CazHi2 276,34 Carcinogénico 1,010 6.6
iz DlEETED () 5 St 278,35 RUTEEE 5,1x10 6,7
antraceno Carcinogénico
16 Benzo (g,hi) 6 C21H16 268,36 Né&o Carcinogénico 5,5x10°3 7,04
perileno

Modificado de Lee e Yi, 1999; e de Mazeas, 2004

No Brasil, as bases da legislacdo para padrdes de qualidade na avaliacdo dos efeitos
biol6égicos adversos relativos as concentracdes de HPA em sedimentos sdo fundamentados
em estudos de érgaos estrangeiros como a National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA) dos Estados Unidos, que estabeleceu valores orientadores e de referéncia para os
HPAs em diversos compartimentos ecoldgicos (solo, sedimento, agua e atmosfera). O
CONAMA na Resolugédo n° 454, de primeiro de novembro de 2012, estabeleceu como
contaminacdo de Nivel 1, o valor de 4000 ng.g* para o somatério de HPAs, com base em
estudos de LONG e MACDONALD et al. (1995).

A tabela de referéncia da NOAA (Tabela 2) é uma ferramenta que apresenta as concentragées
de contaminantes organicos em Varios compartimentos ambientais e serve de comparagéo

para avaliar os possiveis efeitos toxicolégicos sobre a biota. Porém, deve-se utilizar esses
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valores de referéncia propostos pela NOAA com atenc¢do, pois sao estabelecidos para regides

de clima temperado, onde 0s processos de degradacdo para os compostos individuais e

gerais de HPA podem ser diferentes do que ocorre em ambientes de clima tropical.

As concentragdes indicadas como TEL (threshold effects level- nivel limite de efeitos), PEL

(probable effects level- nivel provavel de efeitos), ERL (effects range-low- taxa minima de

efeitos) e ERM (effects range-median- taxa média de efeitos), servem como ferramentas para

interpretacao toxicoldgica ambiental de dados quimicos para sedimento marinho. Assim como

os parametros de toxicidade com efeitos “Agudo” e “Crdnico”, sao utilizados como parametros

para amostras de agua. Todos essas informacges servem como base de comparacao para

estudos ambientais, sendo bastante utilizados por érgaos governamentais e ambientais na

tomada de decisdes relativas a contaminagoes.

Tabela 2- Valores orientadores de concentra¢cdes de HPA em sedimento e 4gua marinhos (BUCHMAN, 2008)

Agua marinha

Composto Sedimento Marinho (ng g% (ugLt)
TEL ERL PEL ERM Agudo Crénico
Naftaleno 34,6 160 391 2100 2350 14
Acenatftileno 5,87 44 128 640 300 -
Acenafteno 6,71 16 88,9 500 970 40
Fluoreno 21,2 19 144 540 300 -
Fenantreno 86,7 240 544 1500 7,7 4,6
Antraceno 46,9 85,3 245 1100 300 -
Fluoranteno 113 600 1494 5100 40 -
Pireno 153 665 1398 2600 300 -
Benzo (a) antraceno 74,8 261 693 1600 300 -
Criseno 108 384 846 2800 300 -
Benzo (b) fluoranteno - - - - 300 -
Benzo (k) fluoranteno - - - - 300 -
Benzo (a) pireno 88,8 430 736 1600 300 -
Indeno (1,2,3-cd) pireno - - - - 300 -
Dibenzo (a,h) antraceno 6,22 63,4 135 260 300 -
Benzo (g,h,i) perileno - - - - 300 -
*> HPA LMW 312 552 1442 3610 300 -
**5HPA HMW 655 1700 6676 9600 300 -
HPA TOTAL 1684 4022 16770 44792 300 =

-TEL (threshold effects level): limiar de concentragdo abaixo do qual ndo ha risco potencial de efeitos adversos;
-PEL (probable effects level): nivel acima do qual se espera que efeitos adversos ocorram frequentemente;
-ERL (effects range-low): concentra¢cdo minima acima da qual efeitos adversos comegam a ser observados na

biota marinha (abaixo da qual efeitos adversos raramente ocorrem);

-ERM (effects range-median): nivel acima do qual efeitos sejam geralmente ou sempre observados.
*SHPA LMW : concentracdo de HPA de baixo peso molecular;
*5HPA HMW: concentracéo de HPA de alto peso molecular;

HPA Total: concentragéo de HPA total
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2.3 AGREGADOS OLEO- MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO (OSA)

Em ambientes marinhos, o 6leo cru derramado sofre diversas alteracBes em funcdo de
processos naturais (quimicos, fisicos e bioldgicos), como espalhamento, emulsificacéao,
oxidacdo, evaporacdo, dissolucdo, entre outros (Figura 3). Esses processos intempéricos
ajudam a dividir a mancha de petréleo em pequenas goticulas, atenuando os danos
ambientais que o 6leo pode causar, sendo mais facilmente dispersado pela hidrodinamica
local e ainda alterando sua velocidade de degradacéo e de persisténcia no sistema (BRAGG
et al., 1994; WEISE et al, 1999; COLOMBO et al.,2005). Através da observacao e andlise
desses processos, pesquisas sobre recuperacdo natural e remediacdo de ambientes
contaminados com 6leo e seus derivados, estdo em constante expansdo. Entre essas
pesquisas esta o estudo da formac&o de Agregados Oleo-Material Particulado em Suspens&o
(Oil Suspended Material Particulate Aggregates — OSAS).

Figura 3- Processo de intemperismo de 6leo no ambiente. Em destaque a formacéo dos OSAs

Evaporagao
Espalhamento Espalhamento
€« >
® ¥ Emulsificagdo
Biodegradagio _ ¢ @ . Y € Turbuléncia

7z
7 SA SO

RS

Dissolugao

LY Sedimentagao

Sedimento

Fonte: Modificado de DANCHUK (2009)

A importancia desse processo de dispersao do 6leo passou despercebida por décadas até o
derramamento do Exxon Valdez, ocorrido em 1989 no Alasca. O continuo monitoramento de
locais contaminados, anos apds o derramamento, mostrou que alguns setores atingidos com
0 Oleo, como Northwest Bay e Herring Bay, se limpavam naturalmente (BRAGG; YANG,
1995). Outros estudos acabaram detectando goticulas microscopicas de 6leo agregadas a

pequenas particulas de sedimento. Assim, a hipotese da “floculagéo dleo-argila” foi proposta
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como o mecanismo por trds da remediacdo natural desses locais (BRAGG e OWENS, 1994,
OWENS et al., 1994; BRAGG e YANG, 1995). Desde entdo, algumas terminologias foram
criadas para nomear esse processo, entre elas: interagdo Oleo-particulas finas, agregado
Oleo- mineral (OMA) e, ultimamente, agregado 6leo- material particulado em suspenséo
(OSA).

O OSA ¢é formado naturalmente através da interacéo entre goticulas de 6leo com material
particulado em suspensdao (MPS) em meio aquoso turbulento, gerando estruturas
microscopicas estaveis durante semanas (LEE; STOFFYN-EGLI, 2001; AJIJOLAYA et
al.,2006). Esse processo de agregacao € iniciado quase que imediatamente a partir do contato
do 6leo com o MPS (OWENS, 1999; KHELIFA et al., 2002).

Estudos laboratoriais e de campo, mostraram que no OSA as goticulas agregadas ao MPS
nao reaglutinam, nem aderem a outras superficies, sdo estabilizadas na coluna d’agua,
podendo ser transportadas offshore por ondas e correntes (LEE et al.,1997; 2003;
MUSCHENHEIM; LEE, 2002; OWENS; LEE, 2003).

O OSA promove o aumento da superficie de contato entre o 6leo e a agua, facilitando o acesso
de bactérias hidrocarbonoclastas e do oxigénio a superficie do 6leo, aumentando as taxas de
degradacao e eliminando alguns componentes do petréleo (LEE et al.,1997; 2003; WEISE et
al., 1999).

STOFFYN- EGLI e LEE (2001) publicaram trabalhos em que apresentavam trés tipos
diferentes de estruturas para os agregados 6leo- material particulado em suspenséo, sao elas:
goticula, amorfo e membranoso (Figura 4). O agregado do tipo goticula (Figura 4a) (do inglés,
droplet) € o mais comum, sua configuracdo se restringe a uma Unica gota de 6leo que
apresenta agregacdo com particulas minerais revestindo sua superficie. As vezes, mais do
gue uma goticula pode estar presente em um agregado de goticulas mdultiplas (Figura 4b).
Agregados amorfos (solid, em ingés) ndo apresentam contornos definidos, podendo
apresentar estruturas alongadas curvadas ou ramificadas. As estruturas membranosas (flake,

em inglés) dos agregados sao como peliculas finas (Figura 4c).
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Figura 4- Tipos de OSA: a) tipo goticula, b) tipo amorfo, ¢) tipo membranoso

Fonte: LEE; STOFFYN-EGLI 2001

A dispersdo dos agregados pode ser horizontal, em funcdo das correntes, e/ou vertical,
passando da coluna d’agua para o sedimento. O transporte vertical é alterado ndo s6 por
causa de mudancas na densidade do agregado, mas também por causa da reducdo da
porosidade total do sedimento devido a presenga do 6leo (STERLING JR et al., 2004). Essas
alteracdes se refletem na flutuabilidade do OSA que pode ser positiva, negativa ou neutra em
relagcdo a agua, de forma que essa propriedade é controlada pela relagdo oleo/mineral em
cada agregado individual, bem como a hidrodindmica local (LEE; STOFFYN-EGLI, 2001).

2.3.1 FATORES DE INFLUENCIA NA FORMACAO DO OSA

Estudos sobre a formacdo de OSA sugerem que os fatores fundamentais que influenciam a
guantidade de 6leo incorporado no sedimento sdo: as caracteristicas do 6leo (viscosidade e
composic¢ao); material particulado em suspensao (concentracdo, mineralogia, granulometria,
carater hidrofobico e conteido de matéria organica); quantidade de energia turbulenta e a
salinidade da a4gua. (WEISE et al., 1999; GUYOMARCH et al.,1999, 2002; KHELIFA et al.
2002, 2005; OWENS; LEE, 2003; AJIJOLAIYA et al.,2006). Cabe lembrar que esses fatores

agem em conjunto e sdo interdependentes. A influéncia de cada fator é explicada a seguir:

-Salinidade: E considerada um fator chave na agregacdo 6leo/MPS. Apesar de alguns
estudos indicarem a formacdo do OSA em &agua doce em taxas extremamente baixas
(MCCOURT; SHIER, 1998, 2000; HOFFMAN AND SHIER, 1999; LEE et al.; 2002), a
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salinidade apresenta papel fundamental, pois a presenca de cations livres na agua reduz a
forca de repulsdo eletrostatica entre as particulas sedimentares (que possuem carga
negativa), o que gera um aumento da forca de atracdo molecular que possibilita a
coalescéncia entre as particulas sélidas e os compostos polares do petréleo (SUN; ZHENG,
2009). A concentragdo da salinidade necesséria para uma condi¢do 6tima de agregacéo ainda
ndo foi determinada, mas efeitos significativos ja foram percebidos em estudos em que a
salinidade aumentou de 0 para 0,2 (LE FLOCH et al., 2002; KHELIFA et al., 2003). A maioria
dos estudos indica uma relagdo positiva entre a salinidade e a quantidade de agregacao
6leo/MPS, de maneira geral, foram percebidos os maiores efeitos com a salinidade numa faixa
entre 1,2 e 3,5, além da qual ndo é notado aumento substancial (LE FLOCH et al., 2002;
KHELIFA et al., 2003; 2005).

-Material particulado em suspensédo: O MPS gue forma o OSA é composto basicamente
por sedimento e matéria organica, e as caracteristicas importantes nesse fator, que controlam
a formacdo do OSA, séo: a concentracao, a granulometria e a composicdo mineralégica do
sedimento (GUYOMARCH et al., 2002; STOFFYN-EGLI; LEE, 2002; AJIJOLAIYA et al.,
2006).

Diferentes estudos jA mostraram a importancia da concentracdo de sedimentos na formacgéao
do OSA (MCCOURT; SHIER, 1998, 2000; GUYOMARCH et al, 1999, 2002; AJIJOLAIYA,
2004). Esses estudos indicaram que a taxa de estabilizacdo do 6leo na presenca de baixa
concentracdo de sedimento é pequena. Sendo assim, a formacdo do OSA aumenta
proporcionalmente com o aumento da concentracdo de sedimento até atingir um ponto
maximo (MCCOURT; SHIER,1998; 2000; KHELIFA et al., 2003). GUYOMARCH et al. (1999),
indicaram que existe um minimo de concentragdo de sedimento necessario para a formacao
do OSA e HOFFMAN e SHIER (1999) relataram em estudos no Alasca, que a concentragédo
de MPS variando de 1 a 190mg.L* poderia ser insuficiente para a formacdo do OSA. KHELIFA
(2005), usando modelagem, corroborou com esse dado, indicando que a concentragédo

minima de sedimento para formar OSA, pode variar entre 0,5 e 200mg.L™.

O tamanho médio dos graos dos sedimentos também é fundamental na formagédo do OSA.
Existe uma relacdo inversa entre o tamanho médio dos graos e a taxa de formacédo de OSA
(AJIJOLAIYA, 2004; KHELIFA et al., 2004). O OSA é formado em sedimentos com graos com
tamanho inferior a 5um, mais frequentemente abaixo de 2um (argila), em fungao da maior
area de superficie especifica. No entanto, sua formacdo ndo pode ser desprezada em

sedimentos com granulometria maior que 10um (SUN; ZHENG, 2009). Sendo assim, a taxa
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de formagéo do OSA é uma funcao crescente em relagéo a concentragdo de sedimento e uma

funcao decrescente em relacdo ao tamanho médio dos graos (LEE et al., 2003).

A mineralogia € outra caracteristica fundamental para a agregacao, isso ocorre em funcéo do
espaco apresentado entre as camadas estruturais dos cristais, que podem abrigar moléculas
organicas, principalmente em minerais de argila (e.g. caulinita, montmorilonita, ilita)
(STOFFYN-EGLI; LEE, 2002). A mineralogia também influencia diretamente no tamanho do
grao, ja que alguns minerais sédo encontrados mais facilmente em fracdes granulométricas
menores (BRAGG; YANG, 1995; LEE et al., 1998).

-Oleo: Estudos laboratoriais mostraram que a formagdo de OSA é inversamente proporcional
a viscosidade do 6leo (BRAGG; OWENS, 1994; LEE et al., 1998; KEPKAY et al., 2002;
STOFFYN-EGLI; LEE, 2002). Isso é explicado pela facilidade de 6leos menos viscosos se
dispersarem, aumentando a formagao de goticulas e 0 acesso a agregacéo. LEE et al., (1998)
calcularam o limiar da viscosidade acima do qual ndo ocorrera formacao de OSA como sendo
9500mPa.s. A viscosidade controla a formacdo de goticulas, enquanto a concentragcdo de
resinas e asfaltenos (componentes do 6leo) aumentam a adesdo entre as goticulas e o
sedimento (KHELIFA et al., 2002). BRAGG e OWENS (1994) conduziram experimentos com
diferentes 6leos e chegaram a conclusdo de que 6leos com baixo ou nenhum teor de
hidrocarbonetos polares, ndo formam OSA. KHELIFA (2002), mostrou que a temperatura
também exerce influéncia na formacdo do OSA. Isso ocorre através da alteracdo na
viscosidade do 6leo em razdo da temperatura. Baixas temperaturas reduzem a viscosidade

do 6leo.

-Turbuléncia: As colisdes entre o MPS e as goticulas de 6leo séo responsaveis pela formacao
do OSA e essa coliséo é controlada pela turbuléncia (HILL et al., 2002). Além disso, a energia
turbulenta e a acdo das ondas sao responsaveis por parte do intemperismo do 6leo derramado
e pela dispersao e formacgéo das goticulas, promovendo ainda a ressuspensao do sedimento
(SERGY et al., 2003; NIU et al., 2010).
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2.3.2 ESTUDOS E APLICACOES DO OSA

O OSA possui rapida formacédo e aumenta a dispersdo da mancha de 6leo, diminui suas
propriedades adesivas e reduz a sua persisténcia ambiental pelo aumento das taxas de
degradacdo através da fragmentacdo da mancha. Essa fragmentacdo aumenta a area
superficial do 6leo, o que viabiliza a acdo de bactérias 6leo-degradantes e de processos fisico-
guimicos, podendo assim, auxiliar na limpeza da zona costeira contaminada por 6leo (LEE et
al., 1996; OWENS; LEE, 2003; WEISE et al., 1999).

Devido as funcdes e caracteristicas ja levantadas do OSA, pesquisas tém sido realizadas para
viabilizar a utilizacdo dessa ferramenta como base para técnicas de remediagdo para
impactos de petroleo. A técnica da realocagdo de sedimentos de praia contaminados, para a
zona de surf (surf-wash, em inglés), se mostrou eficaz devido ao aumento na formagéo do
OSA (LEE et al., 1997, 2003; OWENS, 1999; LEE, 2002; OWENS; LEE, 2003). Essa técnica
consiste em transportar mecanicamente os sedimentos da face de praia para a zona de surf,
para promover a abrasdo mecéanica das ondas com o material contaminado, dispersando o
0leo em goticulas e entdo possibilitando a interagéo das goticulas com o MPS local. A eficacia
da realocacdo sedimentar foi demonstrada em dois grandes derramamentos, em 1993, em
Tampa Bay, na Florida e em 1996, o derramamento do Sea Empress em Wales, Gra-

Bretanha).

As investigacdes do ITOSS- In Situ Treatment of Oiled Sediment Shorelines (Programa de
Tratamento In Situ de Sedimentos com Oleo na Linha de Costa) (Sveagruva, Antartica),
confirmou a formacdo de OSA com a técnica de realocacdo de sedimento (SERGY et al.,
1999; OWENS et al., 2003). O estudo da toxicidade do material particulado em suspensao
associado ao OSA, indicou, com base nos valores regulatorios para disposicdo oceanica de
despojos de dragagem (Environment Canada for the Microtox Solid-Phase Test), este como
ndo téxico nas praias avaliadas (EC50 < 1000mg.kg™?) (LEE et al., 1998).

LEE (2009) identificou a formagdo do OSA em ambientes com gelo, no estuario do rio St.
Lawrence, Canada, num estudo em que se jateou uma solucéo de calcita diretamente na

mancha de 6leo, com turbuléncia gerada artificialmente por propulsores.

O OSA contribui na dispersdo do 6leo derramado, pois aumenta a estabilidade das

goticulas de 6leo na coluna d’agua. Por isso, tem sido sugerido que a formacdo dos
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agregados Oleo-material particulado em suspensdo pode exercer um papel chave na
remediacdo natural de linhas de costa impactadas por petréleo e pode servir como base
de desenvolvimento de tecnologias de contramedidas para derramamentos
(GUYOMARCH, 2002; STOFFYN-EGLI; LEE 2002; LEE et al., 2002; LE FLOCH et al.,
2002; OMOTOSO, 2002; SERGY, 2003)

2.3.3 VANTAGENS E LIMITACOES

MOREIRA (2014) e SILVA (2014), sumarizaram as vantagens e limitagdes do OSA enquanto

agentes de remediacdo. Essas informacg8es sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Vantagens e limitacdes do OSA como agentes de remediagao

Citacbes
Aceleracéo da dispersédo da mancha de 6leo e estabilizacdo do 6leo disperso
como goticulas na coluna d’agua (KHELIFA et al., 2002).
Reducéo das propriedades adesivas do 6leo (KHELIFA et al., 2002; BRAGG;
OWENS, 1994).
%)) . ~
C | Aumento das taxas de biodegradacado (LEE et al., 1996; OWENS; LEE, 2003;
g) WEISE et al., 1999).
©
c
« | Rapidez no processo de agregacéo (HILL et al., 2002).
>
Potencial de aplicacéo na zona costeira, regides offshore e em areas com geleiras
(LEE et al., 2003).
Aceleragdo de um processo natural e sem adi¢cdo de produtos quimicos ao meio
ambiente, sendo assim, mais ecologicamente correta que alguns métodos
tradicionais.
Reducéo da eficiéncia em ambientes com baixa salinidade (KHELIFA et al., 2002;
LE FLOCH et al., 2002).
0
18 Uso inapropriado em regides proximas a recifes de corais por aumento da carga
%,, sedimentar em suspensao.
E Possibilidade de flutuabilidade negativa dos agregados (STERLING JR et al.,
.= |2004).
—l
Possiveis impactos negativos sobre a diversidade biol6gica (MOREIRA, 2014).
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3. OBJETIVO GERAL

Avaliar o comportamento do sedimento do estuario do rio Una como formador de OSA, na
atenuacdo de contaminacgéo por petroleo e derivados, quanto a sua eficicia na degradacéo
do 6leo a partir da analise do comportamento dos HPAs, através de modelo de simulagéo de

ambiente de praia em mesoescala.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Verificar a sor¢cdo dos HPAs no OSA formado ao longo do tempo nos ambientes de
simulacgéo;

e Analisar as caracteristicas dos HPAs que adsorvem no OSA formado pelo sedimento de
Una;

e Analisar a toxicidade dos compartimentos ambientais com valores de referéncia;

e Inferir o destino desses HPAs na coluna d’agua.
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4. RELEVANCIA

Esse trabalho tem como relevancia maior a contribui¢cdo para o desenvolvimento da utilizacao
do OSA como tecnologia de remediacdo através da otica do comportamento dos HPAs, que
S0 0s principais compostos contaminantes no petréleo, além de avaliar sua toxicidade nos
compartimentos ambientais presentes em praia arenosa para um hipotético derramamento.
Tendo em vista o inicio da exploragéo petrolifera na regido da bacia do Jequitinhonha, dos
blocos exploratérios BM-J-2 e BM-J-3 (Figura 5), é importante analisar o comportamento do
MPS local na agregag&o com o 0leo e adsorcao dos HPAs para estudos de respostas rapidas

em possiveis derramamentos.

Figura 5: Localizagdo dos blocos exploratorios BM-J-2 e BM-J-3 (em vermelho, indicados como 2 e 3
respectivamente).

-12°8247

-15°5032°

Fonte: modificado da ANP (2014).
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5. METODOLOGIA

Esse trabalho foi realizado a partir de dados do projeto de dissertacdo de SILVA (2014)
denominado “POTENCIAL DO OSA (AGREGADO OLEO - MATERIAL PARTICULADO EM
SUSPENSAQO) COMO AGENTE DE REMEDICAO EM MODELOS DE SIMULAGCAO DE
PRAIAS IMPACTADAS POR PETROLEOQ’.

Para alcancar os objetivos dessa pesquisa, foram realizados derramamentos de 6leo em
ambientes simulados de praia, utilizando sedimentos naturais das areas de praia do municipio
de Una para a montagem do experimento e dos sedimentos finos (silte + argila) do estuério

do rio Una para promover a formacéo de OSA.

A metodologia baseia-se em técnicas e procedimentos relacionados a estudos de
oceanografia, geoquimica ambiental e do petréleo, em processos naturais de dispersédo do

Oleo, e em técnicas de remediagdo em ambientes de praia impactados por petroleo.

51 CARACTERIZACAO DA AREA

A Bacia de Jequitinhonha esta localizada no Extremo Sul do Estado da Bahia e possui
aproximadamente 10.000 km?, o bloco BM-J-2 apresenta laminas d’agua de até 300 metros,
€ 0 mais proximo da costa e foi adquirido em 2002 na quarta rodada de licitacdo da ANP pela
Queiroz Galvdo Exploracdo e Producdo, cobrindo uma é&rea total superior a 370km?
(QUEIROZ GALVAO, 2014). A andlise de risco, determinada através de modelagem indica
gue em caso de derramamento/vazamento de 6leo o litoral da regido de Canavieiras seria a
primeira area a ser atingida e haveria impactos também na regido dos municipios de Una e
Belmonte (QUEIROZ GALVAO, 2006).

BITTENCOURT e colaboradores (2000) identificaram que, nessa regido, os ventos de leste e
nordeste sdo predominantes tanto na primavera quanto no verao, gerando um padrao de
ondas de 1m de altura e periodo de 5s. E Nas estacdes de outono e inverno, o padrdo de
ondas tem altura de 1,5m, periodo de 6,5s e vindos de sudeste e su-sudeste. As marés sédo

semi-diurnas.

SILVA (2014) caracterizou as praias de Itapororoca (Una), Mar Moreno (Belmonte) e Atalaia

(Canavieiras), entre outros parametros, quanto a distribuicdo granulométrica (Tabela 4) e
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identificou a presenca 76% de areia grossa na praia de Mar Moreno (que foi utilizada como

fonte de sedimento nesse estudo).

MOREIRA (2014) investigou a contaminagdo por petroleo nos sedimentos dos estuarios
dessa regido e percebeu a presenca de poluicdo com probabilidades médias e altas de efeitos
na biota, principalmente nos estuarios dos rios Una e Pardo.

Tabela 4- Caracterizagdo da praia do Mar Moreno, municipio de Belmonte, Bahia, Brasil, fonte de sedimento
utilizado nas simulagbes

Estacdo Belmonte

Coordenadas Geograficas 12°42'09" S 38°
55'17" W

Hb (m) 1,9

T (s) 10,2

B(°) 11,5

Ws 0,1281

Arrebentagao Mergulhante

% Areia Grossa 76,34

% Areia Media 2,07

%Areia Fina 18,78

% Silte 2,73

% Argila 0,09

Q 1

Estagio Morfodinamico Refletivo

Hb: altura da onda antes da quebra; T: periodo da onda; B: inclinagdo da face de praia; Ws: Velocidade
de decantacdo do sedimento; Q: parametro adimensional de DEAN (1973)
Fonte: Silva (2014)

Nessa regido, as atividades econ6micas se baseiam na pesca, agricultura, e agropecuaria,
além do turismo de veraneio, ecoturismo, turismo histérico cultural e turismo nautico (FARIAS,
2003). Além de apresentar ecossistemas litorAneos com manguezais, restingas, praias

arenosas, dunas, ilhas oceénicas e varzeas (AGUIAR, 2011).

5.2 COLETA DE CAMPO

Sedimentos caracteristicos de praia arenosa utilizados na montagem dos modelos das
simulacdes foram coletados na praia de Mar Moreno (Belmonte), area proxima a

desembocadura do rio Jequitinhonha, Bahia, Brasil (Figura 6).
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Figura 6- Mapa de localizacéo das &areas de coleta nas regides de manguezal e praia adjacente ao estuarios dos
rio Una e Jequitinhonha, respectivamente, no litoral sul da Bahia, Brasil
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A coleta do sedimento de praia foi realizada com base em dois perfis paralelos a costa,
localizados na face de praia. Foram coletadas 10 amostras de sedimento superficial em cada
perfil, em um intervalo amostral de um metro. A coleta do sedimento lamoso, que foi utilizado
para promover a formagédo do OSA, foi realizada ao longo de seis pontos no manguezal do
estuario do rio Una (Municipio homdnimo). Foi realizada uma amostragem composta do

sedimento superficial em locais em gue visualmente predominava o sedimento fino.

Para os dois tipos de sedimento as amostras foram coletadas durante a maré baixa a partir
da superficie do sedimento (0-10cm) com um amostrador de ago inoxidavel e transferidas
para recipientes de aluminio previamente descontaminados. As amostras foram mantidas
acondicionadas em caixas térmicas com gelo apdés a coleta, foram imediatamente
transportadas para o Laboratério de Estudos do Petroleo (LEPETRO/IGEO/UFBA) e, em
seguida, armazenadas em um congelador (-20°C) de acordo com o protocolo de conservacdo
para amostras de sedimento (ASTM D3694-2011). Estas amostras foram liofilizadas durante
72 horas e homogeneizadas para assegurar sua uniformidade. Todas as amostras de
sedimento foram encaminhadas para analise das propriedades fisicas e quimicas

selecionadas (Tabela 5).
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5.3 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DOS SEDIMENTOS

A granulometria desses sedimentos foi determinada apds a remoc¢&o da matéria organica com
30% de H:0,, de acordo com o0 método de FOLK e WARD (1957) utilizando analisador de
particulas com difracdo de laser CILAS 1064. O teor de matéria organica no sedimento foi

avaliado usando um método do dicromato de potassio (WALKEY, 1947).

Tabela 5- Propriedades fisico-quimicas dos sedimentos utilizados nas simulagées

Parédmetros Sedimento praia Sedimentos
refletiva finos
Classe textural Arenosa Silto-argilosa
Granulometria das Particulas
Areia grossa (%) 76,34 0,00
Areia média (%) 2,07 0,00
Areia fina (%) 18,78 0,00
Silte (%) 2,73 94,21
Argila (%) 0,09 5,79
Matéria Organica (%) 0,10 10,88
Carbono Organico (%) 0,06 6,34
Fésforo (mg/L) 0,00 9,47
Carbonato (%) 24,51 30,87

5.4 TRATAMENTO DOS SEDIMENTOS FINOS (ARGILA + SILTE)

As amostras de sedimentos do manguezal foram peneiradas (peneira de malha 63
micrémetros) para selecionar apenas a fracdo argila e silte, pois este é o tipo de granulometria
mais frequentemente associada com a formacdo do OSA (BRAGG; OWENS, 1994; SUN;
ZHENG, 2009). Para promover a maior formacao do OSA, foi preparada uma solugdo a uma
concentracéo de 100g/L a partir de sedimentos finos e da agua do mar usada nas unidades
de simulag&o. Como um resultado foi obtida uma relagédo de sedimento para 6leo de 1:1. Este
valor foi selecionado com base em estudos anteriores, 0s quais mostraram que a formacao
de OSA atinge o seu maximo quando a proporgéo da eficiéncia de sedimentos para Oleo é
proximo da unidade (KHELIFA et al., 2002, 2005).
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5.5 EXPERIMENTO

Os experimentos ocorreram no Laboratorio de Estudos do Petrdleo (LEPETRO) do Instituto
de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). Foram desenvolvidos dois
modelos de tanques de vidro (1,5 x 0,5 x 0,5m), denominados Unidades de Simulacao,
representando ambiente de praia (Figura 7). Os tanques foram preenchidos com 140L de
agua do mar natural com salinidade inicial variando entre 37 e 38 e aproximadamente 14kg
de sedimento de praia. Em cada unidade de simulacdo bombas de alta poténcia garantiam a
recirculagdo da agua e do MPS, além de realizar a formag&o de ondas.

Figura 7- Unidades de Simulacéo

Fonte: SILVA (2014)

Foram estabelecidas duas simulacdes distintas com duracdo de 21 dias cada. Foram
utilizadas quatro Unidades de Simulacgéo, sendo trés Réplicas e um Controle. As Unidades de
Simulacdo foram montadas com o0s elementos expressos na tabela 6 para alcancar os
seguintes objetivos:

i) Simulacdo 1: O objetivo foi refletir as condi¢cdes naturais de um derramamento em uma
praia. Assim, trés unidades foram preenchidas com areia coletada na praia, agua salina
natural e 6leo. A unidade de simulacéo controle conteve apenas agua salina e éleo.

i) Simulagéo 2: O objetivo foi verificar a eficiéncia do uso de sedimentos de granulometria fina
como agentes de remediagdo por aceleragdo da formacdo do OSA. Desta forma, trés
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unidades foram preenchidas com areia da praia, sedimentos finos, 4gua salina natural e 6leo.

A unidade de simulagdo controle conteve apenas areia de praia, agua salina e 6leo.

Tabela 6- Montagem do experimento

. Solugéao de
Sedimento < 5
. Agua Sedimento
. ~ de Praia- Mar . Derramamento ;
Simulacdo Amostras Marinha - Fino do
Moreno 140L de Oleo (100g) Estuario do ri
(14kg) ( ) stuério do rio
Una (100g/L)
3
Réplicas A A A
1
Controle X X
. 3. X X X X
Réplicas
2
Controle X X X

A simulacao do derramamento de 6leo foi realizada com cerca de 100g de 6leo bruto da bacia
do Recbncavo. Este consiste em um oOleo leve, parafinico, com um grau API 40 e baixo
percentual de degradacgdo (Tabela 7). O uso dos sedimentos finos foi feito logo apds o
derramamento através do jateamento direto na mancha de 6leo. Para as unidades de

simulacdo controle o jateamento da mancha foi realizado com agua do mar.

Tabela 7- Caracterizagao fisico-quimica do 6leo da Bacia do Recéncavo utilizado nas simula¢des

Composicéao (%)

Tipo do 6leo _

- Resinas e
Saturados Aromaticos
Asfaltenos
80 11 10
Oleo da Bacia do Propriedades fisicas do 6leo da bacia do Recéncavo a 15°C
Reconcavo Grau API Densidade
40 0,825

Fonte: SILVA (2014)
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5.6 AMOSTRAGEM

Foram realizadas duas amostragens compostas de agua (600mL), uma na porcao superficial
(5cm abaixo da superficie) e outra em profundidade (5cm acima do fundo) para caracterizacéo
dos efeitos do derramamento em funcdo da flutuabilidade do OSA. As coletas foram
realizadas através de succdo com mangueiras de silicone previamente descontaminadas e

ambientadas, sendo recolhidas em garrafas de vidro ambar.

Durante todo procedimento de amostragem foram utilizadas luvas de nitrila e todos os frascos
foram ambientados e totalmente preenchidos com a amostra. Imediatamente apos a coleta,
as amostras de agua foram filtradas e o material particulado em suspenséo e a fase dissolvida
conservados em freezer até a realizacdo das analises. As séries temporais de agua foram
amostradas a partir 0, 3, 7, 15 e 21 dias apés inicio de cada simulacdo. A caracterizacao de
parametros fisico-quimicos como pH, Temperatura, Salinidade, Oxigénio Dissolvido e Eh
foram realizados no inicio e no fim dos experimentos. A Tabela 8 sumariza as amostragens

realizadas durante o experimento.

Tabela 8- Amostragens e caracterizac@es realizadas nas réplicas do experimento

Concentragao 3
Si x Tempo HPAs  HPAs HPAs no de MPS p%)r GParamet_ros
imulagéo : na no : eoquimicos
(dias) 0 Sedimento  Volume de (Temperatura, pH, Eh,
Agua  MPS Agua oD, Salinidade)
0 X X X X X
3 X X X X
1 7 X X X X
14 X X X X
21 X X X X X
0 X X X X X
3 X X X X
2 7 X X X X
14 X X X X
21 X X X X X

Amostragens de HPAs na agua, HPAs no MPS e Concentragdo de MPS foram realizadas nas duas profundidades

indicadas

As amostras de agua foram processadas de acordo com a metodologia descrita por LI et al
(2007). As amostras (600mL) coletadas em garrafas de vidro a&mbar nas unidades de
simulacao foram filtradas através de filtros de micro fibra de vidro (0,5um) com o objetivo de
separar as fases dissolvida/coloidal e o MPS. O filtrado foi transferido para um funil de
separacao para a extragéo de hidrocarbonetos com diclorometano (DCM), utilizando o método
USEPA 3510C (EPA, 2003), O extrato organico resultante foi pesado, avolumado com 500uL
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de DCM. A fase solida foi processada utilizando extragdo soxhlet com diclorometano (método
USEPA 3540C).

5.7 DETERMINACAO HPAS

As amostras de HPAs de agua e MPS foram analisadas em um cromatografo a gas marca
Shimadzu modelo GCMS-QP2010 Plus equipado com coluna capilar HP 5MS (30 m de
comprimento, 0,25 mm de didametro e 0,25 um de filme) e detector de ionizacdo de chama
(GC-MS). As condi¢cBes cromatograficas foram: temperatura do injetor de 250°C, temperatura
inicial do forno a 45°C (por 2 minutos) numa rampa de 5,5°C min* até 250°C por 30 minutos.
O Hélio foi usado como gas carreador a uma vazéo de 2,0mL min, e uma razdo de separacao
de 10:1.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 DISTRIBUICAO DAS PARTICULAS NAS UNIDADES DE SIMULACAO

A distribuicéo das particulas de MPS foi avaliada tendo como base duas profundidades de coleta:
na superficie (cerca de 5cm abaixo da linha superior da lamina d’agua) e em profundidade (cerca
de 5cm acima do substrato). A distribuicdo das concentracbes de material particulado em
suspensdo (MPS), nas Simulacbes 1 e 2, na auséncia e presen¢ca de sedimentos finos
respectivamente, é mostrada na Figura 8.

Para que haja a formacdo do OSA é fundamental a presen¢ca de MPS. Estudos ja indicaram a
relagdo entre a disponibilidade de MPS e a quantidade de formagédo de OSA como sendo
diretamente proporcional até determinada concentracdo (GUYOMARCH et al., 1999; PAYNE et
al., 2003; KHELIFA et al., 2005; AJIJOLAIYA et al, 2006; SUN et al., 2010).

Figura 8- Distribuicdo temporal do material particulado em suspensao na auséncia de sedimentos finos (argila +
silte) (Simulagdo 1) e na presenca de sedimentos finos (Simulagéo 2)
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A linha preta representa o valor minimo considerado ideal para formagdo do OSA
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Na Simulacdo 1 ndo existiu a adicdo de sedimentos finos (silte + argila), tendo entdo, sua
concentracao inicial no tempo zero a média de 30mg/L. A Simulacdo 2, em que ocorreu a adi¢cao
de sedimentos finos, apresentou valores iniciais de média maior que 520mg/L. AJIJOLAIYA et
al.(2006) estudaram as concentracdes necessarias para a formacdo de OSA e um de seus
resultados indicou que mesmo em concentragdes muito baixas (10-100mg/L) é possivel perceber
a agregacao entre o 6leo e o MPS, porém, nesse estudo foi indicado que a concentracdo ideal

esta em torno de 200mg/L para sedimentos finos.

Outros estudos indicam concentracdes de MPS variando entre 100-200mg/L (HOFFMAN;
SHIER, 1999; MCCOURT,; SHIER, 2000; KHELIFA et al.,2004). Ja BOEHM (1987) indicou que
concentracdes acima de 100mg/L podem ser suficientes para agregacao de sedimento no 6leo,
mesmo em ambientes costeiros e formar OSA em quantidade para promover a dispersao da
mancha. Dessa forma, foi considerada a concentragdo de 100mg/L como valor minimo para a
agregacao em ambiente de praia. Vale ressaltar que ambientes de praia apresentam teores muito

baixos de MPS e mesmo assim é possivel perceber a formagéo de OSA in situ (LEE et al, 2003).

A Simulagdo 1 apresentou taxas muito baixas de MPS em todo o experimento, ficando sempre
abaixo da concentracdo de 100mg/L, mas as concentracdes se mantiveram quase constantes.
Na Simulagéo 2, a concentracgdo inicial foi alta no inicio do experimento e diminuiu com o tempo,
s6 voltando a ultrapassar a faixa de 100mg/L no sétimo dia por motivo de uma provavel

ressuspensdo de sedimento de fundo.

Um ponto importante a se notar € que ndo ha diferencga significativa entre os valores de superficie
e fundo em ambas as simulacdes, o que demonstra que o OSA formado e que se manteve na
coluna d’agua a partir do terceiro dia, em sua maioria, possui flutuabilidade positiva ou neutra. A
flutuabilidade é fator essencial a dispersdo do OSA, o que reflete no destino da contaminacgéo
por 6leo (LEE; STOFFYN-EGLI, 2001).

Na segunda simulagdo podemos notar uma acentuada queda na concentracdo. Pela grande
gquantidade inicial, pode-se inferir que esse MPS decantou e passou a fazer parte do sedimento
de fundo e que transferiu, agregado a ele, parte do 6éleo que estava em suspensdo. Essa
informacgé&o pode vir a ser comprovada a partir da analise do sedimento de fundo e avaliacao de
suas concentracfes de HPA. Para os outros tempos as variacdes de concentracdo de MPS

variaram pouco, o que sugere uma estabilidade na flutuabilidade do OSA.
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Nota: as andlises das concentra¢des dos HPAs no sedimento de fundo néo ficaram prontas a
tempo de entrar na confecgéo desta versao do trabalho, porém, serdo incluidas para a verséo

final.

6.2 AVALIACAO DOS HPAS NO MPS

Assim como para as concentracbes de MPS, a avaliacdo dos HPAs presentes no OSA foi
estabelecida a partir das profundidades de coleta, no mesmo padréo citado. O OSA, além de
diminuir as propriedades adesivas do 6leo e ajudar na dispersao do mesmo, tem a caracteristica
de aumentar a superficie de contato 6leo/agua, o que facilita a degradacdo do Oleo pelos
processos intempéricos (e.g. oxidagdo, foto-oxidacdo, evaporacdo) (WEISE et al., 1999;
OWENS; LEE, 2003). Outro fator de degradacdo bastante influente e que é facilitado pela
formacdo do OSA é a biodegradacdo, papel exercido nesse caso pelas bactérias
hidrocarbonoclastas, que agem diretamente nos hidrocarbonetos, causando a diminuigdo dos
teores destes no 6leo (LEE et al.,1997; 2003; WEISE et al., 1999).

A agregacdo do 6leo com o MPS se inicia no momento que eles se encontram presentes na
massa d’agua salina em turbuléncia (OWENS, 1999; KHELIFA et al., 2002). Os HPAS, por serem
hidrofébicos e possuirem alto coeficiente de particdo octanol-agua, tendem a ser adsorvidos pelo
sedimento e MPS (PONTOLILLO; EGANHOUSE, 2001; READMAN et al., 2002). Assim, logo

no tempo inicial ja é possivel encontrar niveis de HPA presentes no MPS.

Na Simulacéo 1, por apresentar baixas concentragfes de MPS, ocorre uma baixa concentragéo
de HPAs (pouco mais de 5000 ng/g) na superficie. J& a segunda simulacdo apresenta
concentracdo de mais de 31000 ng/g, também para o tempo 0. Essa tendéncia de ocorréncia de
concentragcdes maiores na segunda simulacdo é seguida para todos os tempos em ambas as
profundidades, sendo que a simulacdo com adicdo de MPS apresenta concentragfes até seis

vezes maiores do que a primeira simulacao.
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Figura 9- Niveis de agregacdo de HPAs na fracéo particulada (MPS) e sua distribuicdo no tempo
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Nivel 1: limiar abaixo do qual h& menor probabilidade de efeitos adversos a biota (CONAMA, 2012)

Com o aumento do tempo, percebemos o aumento das concentracdes dos HPAs no MPS nas
duas simulagdes, isso pode ser explicado através do aporte de hidrocarbonetos da mancha de
Oleo que se dispersa com o tempo e com a agédo do OSA. Isso sugere a capacidade de adsorcao
e/ou absorcdo do sedimento fino, que principalmente na segunda simulacdo, sorveu altas
concentracdes de HPA. A presenca de minerais de argila na composi¢cdo do MPS pode explicar
a alta capacidade de sor¢céo desse material, ja que esses minerais apresentam espagos entre as
camadas estruturais dos seus cristais, que podem abrigar moléculas organicas, essa
caracteristica é impulsionada por interacdes entre compostos polares do petréleo e particulas
negativamente carregadas (STOFFYN-EGLI; LEE, 2002). Como demonstrado na Tabela 5, a
guantidade de matéria organica revestindo o sedimento fino € maior que 10% (enquanto o

sedimento utilizado na Simulacdo 1 possui 0,10%). A matéria organica associada a esse
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sedimento sugere um aumento na capacidade de adsor¢do de compostos hidrofébicos devido a
uma maior afinidade (MUSCHENHEIM; LEE, 2002).

No ultimo dia de amostragem das simulagdes, é observada uma diminui¢cdo nas concentragdes.
Essa diminuicao pode ser explicada através da degradacgéo dos HPAs de baixo peso molecular,
que sdo mais volateis e mais facilmente degradados (WOLFE et al., 1994; HO et al., 1999; REED
et al., 1999 PONTOLILLO; EGANHOUSE, 2001).

Segundo MISHRA (2001), os microrganismos hidrocarbonoclastas tendem a apresentar um
crescimento em sua populacdo em funcéo do tempo na presenca de hidrocarbonetos suficientes
no ambiente. Esses microrganismos podem agir diretamente nos HPAs adsorvidos ao MPS
promovendo sua degradacdo. Sendo assim, uma possibilidade para essa diminuicdo das
concentracdes de HPA no tempo amostral 21, pode residir também no aumento da populacao
de microrganismos em detrimento a agregagédo de HPAs. BISPO (2000), indicou que a presenca
de matéria organica nos sedimentos é capaz de retardar a degradacao dos hidrocarbonetos, por
serem fontes mais viaveis de carbono e energia. Dessa forma, como ja foi citada a alta
concentracdo de matéria organica no MPS, a tardia degradacéo pode ser explicada também pela

preferéncia na utilizacdo da matéria organica pelos microrganismos.

Analisando o comportamento das concentracdes em relacdo as diferentes profundidades,
observamos que tendem a ser maiores na superficie do que no fundo. Isso se mostra um
resultado positivo, pois o OSA de flutuabilidade positiva tende a ser dispersado e
intemperizado mais facilmente pela acdo abrasiva e transportadora de ondas e correntes,
além da incidéncia maior de luz (aumentando a foto-oxidacéo) (LEE et al.,1997; 2003; LEE;
STOFFYN-EGLI, 2001; MUSCHENHEIM; LEE, 2002; OWENS; LEE, 2003). Por outro lado, a
presenca de OSA na profundidade sugere uma limitag@o na utilizagdo desse processo como
técnica de remediacdo, j& que a baixa flutuabilidade aumenta a possibilidade desse OSA
passar para o substrato e fazer parte do sedimento de fundo, criando riscos a biota benténica
(STERLING JR et al., 2004).

Nos gréaficos da figura 9, foi plotado o valor de “Nivel 1” de contaminag@o em sedimento para
HPAs (CONAMA, 2012). O “Nivel 1” € a concentracdo de HPA minima acima da qual efeitos
adversos comecam a ser observados na biota marinha (abaixo da qual efeitos adversos
raramente ocorrem). Esses valor foi escolhido, por ser o parametro utilizados pelo CONAMA

para determinar condi¢cdes de contaminagdo em estudos ambientais no Brasil.
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Apesar dos dados apresentados estarem correlacionados a amostras em suspensédo, a
analise do “Nivel 1” (pardmetro para o compartimento sedimentar) é utilizado para verificar a
hipotética situacdo do afundamento desse material, podendo entéo fazer parte do sedimento
de fundo.

De maneira geral, a primeira simulacdo apresenta concentracdes acima do “Nivel 1”7, o que
significa que provavelmente haveria contaminacao, mas sem efeitos perceptiveis na biota. O
mesmo cabe para a Simulagcédo 2, com a ressalva da amostra superficial no tempo amostral
14, que apresenta valores maiores que o0 ERM- 44792ng/g para HPA Total (nivel acima do qual
efeitos sdo, geralmente ou sempre observados, segundo a NOAA), situacdo que indicaria
contaminacdo com grande probabilidade de reflexos perceptiveis na biota como edemas,

deformidades, alterac¢des cardiacas entre outros (LE BIHANIC et al.,2014).

6.3 COMPORTAMENTO DOS 16 HPAS PRIORITARIOS

Para a analise dos casos particulares de cada HPA, foram determinadas as concentracdes
dos 16 HPAs prioritarios segundo a USEPA. Também foram estabelecidas as concentracdes
nas duas simulagdes em todos os tempos amostrais e nas duas profundidades de coleta.
Nessa analise foram determinadas as médias, no tempo, de cada HPA, nas diferentes
simulac¢des. Foram utilizadas as médias nos tempos para verificar a tendéncia geral da sorgéo

dos HPAs no experimento.

Os HPAs sédo compostos hidrofobicos, ou seja, possuem baixa solubilidade na agua, tendendo
a serem sorvidos pelo material particulado em suspensédo (READMAN et al., 2002). Essa
capacidade de sorcdo € inversamente relacionada a solubilidade em agua e diretamente
proporcional & massa molecular (PONTOLILLO; EGANHOUSE, 2001; USEPA, 2009). Sendo
assim, a tendéncia para compostos de maior massa molecular (em inglés, higher molecular
weight- HMW), do que para os compostos mais leves (em inglés, lighter molecular weight—
LMW).
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Figura 10- Niveis médios dos 16 HPAs prioritarios entre as simulacdes
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Na figura 10 é apresentado o perfil médio de agregacdo dos HPAS prioritarios em ambas as
simulacdes. Inicialmente podemos observar que as maiores concentracdes estdo presentes
na segunda simulag&o, comprovando mais uma vez a eficiéncia da sor¢do dos HPAs no MPS
como ja foi discutido na sessao anterior.

Quanto ao selecionamento de HPAs na sorgéo, verificamos uma alta concentragdo de HPAs
de alta massa molecular em detrimento aos HPAs de 2 e 3 anéis aromaticos. Por termos uma
simulacao de contaminacao petrogénica, é esperado que tenhamos maior presenca de HPAs
leves (com 2 e 3 anéis), ja que o 6leo cru possui proporgdo maior de leves (WANG et al., 1999;
YUNKER; MACDONALD., 2002). Por outro lado, os HPAs mais leves sdo mais facilmente
degradados (quimica, fisica e biologicamente), o que pode explicar essa baixa concentracéo
(WOLFE et al., 1994; HO et al., 1999; REED et al., 1999 PONTOLILLO; EGANHOUSE, 2001).
Outra possibilidade € que a proporcao de HPAs de baixa massa molecular, que comp&em o

6leo do Recbncavo, se apresente em baixas concentragdes.

Para os HPAs mais pesados, Indeno (1,2,3-cd) pireno, Dibenzo (ah) antraceno e Benzo (ghi)
perileno, as concentragbes foram baixas como esperado, jA& que o Oleo cru geralmente
apresenta baixos teores de hidrocarbonetos de alto peso molecular (WOLFE et al., 1994; HO
et al., 1999; REED et al., 1999 PONTOLILLO; EGANHOUSE, 2001; USEPA, 2009).
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Nota: as andlises das concentra¢des dos HPAs no 6leo do Recéncavo néo ficaram prontas a
tempo de entrar na confec¢do desta versdo do trabalho, porém, serd incluidas para a verséao

final.

Na figura 11, estdo dispostas as concentracdes médias dos grupos de baixa e alta massa
molecular nas diferentes simulacbes através do tempo do experimento. Em geral as
concentracdes dos LMW (HPAs com 2 e 3 anéis aromaticos) sdo menores do que os HMW
(grupo de HPAs com 4 a 6 anéis), demonstrando a menor participacdo desse grupo no total
de hidrocarbonetos poliaromaticos. O grupo de LMW da Simulacdo 2 apresenta uma
tendéncia de diminuicdo com o tempo o que indica mais uma evidéncia da maior facilidade na
degradacgdo desse grupo, principalmente na presen¢a de maiores concentragoes de MPS,
gue promovem maior formacdo do OSA e que auxiliam na degradagéo do Oleo e viabiliza a
biodegradacéo dos hidrocarbonetos (LEE et al.,1997; 2003; WEISE et al., 1999).

Figura 11- Concentracéo dos HPAs por massa molecular
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LMW:- lighter molecular weight: HPAs com dois e trés anéis arométicos

HMW- higher molecular weight HPAs constituidos de quatro ou mais anéis aromaticos

O grupo de compostos com alta massa molecular apresentam as maiores concentragoes e
exibem um perfil crescente até o décimo quarto dia, quando iniciam uma diminuicao. Esse
comportamento crescente ocorre por conta da maior persisténcia desses compostos mais

pesados, essa dificil degradacao faz com que ele se acumule por mais tempo sem sofrer
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muitas alteracdes intempéricas. (WOLFE et al., 1994; REED et al., 1999 PONTOLILLO;
EGANHOUSE, 2001). Porém, com o passar do tempo, com a continua agéo do intemperismo
e da biodegradacdo, as moléculas maiores também podem ser degradadas em compostos

menores, o que reflete na menor concentracdo no ultimo dia amostrado.

6.4 DISTRIBUICAO DE HPAS NA FRACAO DISSOLVIDA DA AGUA

Os HPAs sao compostos de baixa solubilidade em agua, essa caracteristica hidrofobica
somada a sua tendéncia a se adsorver nos sedimentos (PONTOLILLO; EGANHOUSE, 2001,
USEPA, 2009) fazem com que seja esperado encontrar baixas concentracfes desses
contaminantes dissolvidos na agua. De fato, as concentragbes nesse compartimento foram
bastante baixas, ou inexistentes, as amostras analisadas apresentaram resultados abaixo do

limite de detecc¢&o nas duas simulag¢des (LD= 1ppb).

Esses dados, juntamente com os dados ja apresentados, indicam uma boa sor¢gédo dos HPAs
no MPS, mesmo na primeira simulacéo e possivelmente no sedimento de fundo. Esses dados
sugerem também que o destino maior dos contaminantes seja o sedimento de fundo (que
ainda sera avaliado). Os resultados corroboram também com a eficiéncia do OSA em
dispersar e degradar compostos de petréleo pelo aumento da superficie de contato éleo/agua,
viabilizando a interagdo entre oxigénio, nutrientes e microrganismos com o Oleo (LEE et
al.,1997; 2003; WEISE et al., 1999). Segundo os parametros do NOAA de contaminacao por
HPAs na 4gua, que sao divididos em efeitos agudos e cronicos, essas concentragdes abaixo

de 1ng g* conferem resultados ndo contaminados as amostras.

6.5 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Os parametros geoquimicos da agua foram medidos nos tempos inicial e final de cada
simulacdo (tempos amostrais 0 e 21). Os parametros analisados foram temperatura, pH,
oxigénio dissolvido e salinidade e foram medidos a partir da agua superficial de cada Unidade
de Simulacdo. Além de atestar as condicBes naturais iniciais, esses dados podem expressar
resultados relacionados as simulacfes. A seguir sdo apresentados as médias dos dados dos

parametros medidos (Tabela 9):
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Tabela 9- Parametros Geoquimicos medidos nos tempos iniciais e finais de cada simulagao

Parametros Geoquimicos

T(°C) pH OD(mg/L)  Salinidade

Ti Tt Ti Tt Ti Tt Ti Ty
Simulacao 1 21,90 23,37 8,21 8,14 7,84 5,84 37,00 39,00

Simulacgéo 2 21,53 21,40 8,23 8,09 6,53 9,29 37,67 40,00
OD: oxigénio dissolvido; T: Temperatura; Ti: tempo inicial; Tr. tempo final

A salinidade apresentou aumento entre o inicio e o final das duas simulac¢des, essa variacao
pode ser explicada pela evaporacado, por 21 dias, da agua nas Unidades de Simulag¢éo. O
volume de 4gua nao foi realimentado durante os experimentos. Outra possibilidade para o
aumento da salinidade, principalmente na segunda simulagéo, € a dissolucdo de substancias
gue possam estar compondo as amostras de sedimento fino. Vale lembrar que o sedimento

fino foi coletado em ambiente estuarino, caracterizado por possuir concentragdes de sais.

O oxigénio, proveniente da atmosfera, adentra os corpos d’agua por difusdo, por aeracdo e
pode também ser originado como produto da fotossintese e de outras vias metabdlicas,
fazendo parte do oxigénio dissolvido (OD) na dgua (MAKKAVEEYV, 2009). Nas simula¢des, o
oxigénio dissolvido apresentou comportamentos diferentes: diminuiu com o tempo na
Simulagdo 1 e aumentou na Simulagéo 2. Vale citar que a medida de OD é bastante variavel

principalmente em corpos de 4gua reduzidos.

A utilizacdo de bombas de recirculacdo auxiliaram na manutencéo do OD, mas sua constancia
na capacidade de manter niveis regulares de poténcia ndo foram atestados e podem ser a
razdo da variacdo. A temperatura pode influenciar na variacdo de dissolu¢cdo de gases na
agua, quanto maior a temperatura, menor € a concentracdo de gases dissolvidos
(MAKKAVEEV, 2009). Essa informagdo se relaciona positivamente com o0s dados

apresentados de temperatura e OD na primeira simulacéo.

O pH medido nas simulagfes variou muito pouco entre os tempos inicial e final de cada
simulacao, apresentando diminuicdo com o tempo nos dois casos. As medidas de pH também

variam constantemente ao longo do dia, a partir das atividades fotossintéticas que retiram CO-
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dos sistemas aquéticos. Quanto maior as concentracdes de CO;, menor ser4d o pH
(MAKKAVEEV, 2009).

6.6 AVALIAGAO INTEGRADA DO COMPORTAMENTO DOS HPAS NAS
SIMULACOES

O comportamento do HPA sob influéncia de variados pardmetros geoquimicos na formacéo
do OSA foi testado através da Andlise dos Componentes Principais (PCA) (Figura 12).
Parametros como temperatura, pH, Eh, oxigénio dissolvido e salinidade foram medidos
apenas no tempo inicial e final das simula¢gbes e por isso ndo foram incluidos no PCA. A
profundidade se mostrou um parametro de baixa influéncia e por isso foi excluido da analise.
Foram entdo testadas as varidveis HPA, presenca de MPS (Simulagdo), Tempo e
concentracdo de MPS.

Figura 12- Analise de Componentes Principais (Fator 1 x Fator 2) entre as concentracdo de MPS, nos tempos

amostrais para as simula¢des na auséncia e presenga de sedimentos finos
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O primeiro fator foi responséavel por 46,43% da variancia total e o segundo foi responsavel por
33,24%, totalizando 79,67% da explicabilidade da variancia total.
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As quatro variaveis apresentam influéncia aproximada, sendo o tempo a variavel que se
destaca um pouco mais, através dele percebemos o aumento da sor¢cdo dos HPAs, a
diminui¢do da concentracdo de MPS na coluna d’agua. Com o tempo, aumentam-se as taxas
de choque entre particulas do MPS e do 6leo, aumentando a formag¢édo do OSA (LEE;
STOFFYN-EGLI, 2001; AJIJOLAYA et al.,2006).

AJIJOLAIYA et al. (2004; 2006) ja mostravam a importancia da concentracdo de MPS na
formacdo do OSA, na qual existe uma relacdo de propor¢éo direta. A concentracdo também
vai influenciar na sor¢do dos HPAs, tanto os presentes no 6leo quanto os que possam estar
dissolvidos na 4gua (READMAN et al., 2002). Outro fator influente é a adicdo do MPS na
simulacdo, como demonstrado na primeira simulagéo em que as concentra¢des de MPS eram

bastante baixas, o0 nivel de sor¢do de HPAs também foi bastante baixa.
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7. CONCLUSOES

Esse estudo avaliou o comportamento dos HPAs por influéncia do uso de sedimentos finos
em simulacdo, em mesoescala, de ambiente de praia para a promoc¢do da formacédo de OSA

na degradacao do 6leo.

A avaliacdo das simulacdes visou utilizar conhecimentos oceanograficos e geoquimicos na
utilizacdo do OSA como técnica de remediacdo de praias arenosas, a partir do comportamento

dos HPAs presentes no 6leo.

Apesar da alta granulometria média do sedimento de praia utilizado na montagem das
Unidades de Simulagédo, mesmo quando nédo foi adicionado MPS, pudemos perceber a sor¢éao
dos HPAs nesses componentes (ainda que em menor propor¢éo que na adicdo de sedimentos
finos).

As concentrac@es de HPA para amostras de superficie foram em geral maiores do que as de
fundo, o que € um resultado positivo, ja que o OSA superficial tem maior probabilidade em ser
dispersado.

A influéncia do OSA na degradacdo do oOleo é percebida principalmente para os HPAs de

baixo peso molecular e em maior prazo e menores taxas, para os outros HPAs.

O tempo e a concentragdo de material particulado em suspenséo (e seu teor de matéria
organica) se mostraram fatores essenciais em todo o processo, porém a medi¢cdo de outros
parametros em toda a simulacdo pode explicar melhor as variancias do estudo. Sugere-se
inclusive um maior tempo amostral para melhor explicar as tendéncias de sor¢cdo dos HPAs

na presenca do OSA.

A avaliagédo futura dos HPAs no sedimento de fundo trardo dados fundamentais para a
interpretacdo do destino final desses contaminantes nas simula¢des. Mas o provavel resultado
de contaminacao, evidenciado pela diminuicdo abrupta de concentracées de MPS no inicio
da simulacdo em que se adicionou sedimento fino, pode representar impacto para
organismos, principalmente os bentdnicos. Esse impacto € evidenciado pelos valores acima

do “Nivel 17 (do CONAMA) encontrados na segunda simulagao.
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A auséncia de HPAs na fragéo dissolvida na coluna d’agua é interpretada como um étimo
resultado, j& que organismos filtradores presentes em ambientes costeiros poderiam

bioacumular esses contaminantes.

Através da analise dos HPAs, parece ser viavel a utilizacdo do OSA como técnica de
remediacdo em praias arenosas. Na maior parte do tempo amostrado a flutuabilidade foi
positiva ou neutra. As maiores concentracdes de HPA estiveram presentes na superficie e
ocorreu 0 aumento delas com o tempo através da sorcao pelo sedimento presente ho MPS.
Sugere-se a possivel utilizacdo do OSA principalmente nas praias de maior energia
hidrodindmica para aumentar a flutuabilidade do OSA formado, aumentando a exposicao ao

intemperismo e a dispersao.

Qualquer intervencdo ambiental deve ser feita com cautela, parAmetros oceanograficos como
a direcdo das correntes, feicbes batimétricas e composi¢cao da biota sédo pontos importantes
a serem observados antes de uma possivel aplicacdo dessa técnica. A formagéo natural ou
estimulada do OSA em ambientes costeiros e as suas consequéncias S80 processos
complexos, diversas perguntas ainda tem de ser respondidas e analises por diferentes pontos
de referéncia ainda podem ser feitas.
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APENDICE A

APENDICES

Dados de HPA, Simulacdo 1, Tempo 0.

Simulagdo 1
HPAS Amostras Dia 0

US1/SUP US1/FUN US2/SUP US2/FUN US3/SUP US3/FUN UC/SUP UC/FUN

Naftaleno 0,00 8,05 0,00 17,26 10,66 0,00 35,06 18,26

Acenatftileno 91,57 1,63 65,53 75,21 96,57 0,00 150,42 58,05

Acenafteno 0,00 1,96 9,73 50,55 36,03 0,00 22,91 12,75
Fluoreno 84,07 1,46 27,16 312,15 73,15 0,00 68,17 125,88
Fenantreno 287,54 17,13 170,12 766,20 389,41 6,45 58553 412,96

Antraceno 331,95 2,72 4,43 7,76 42,97 1,20 33,19 484
Fluoranteno 506,39 119,93 241,31 68567 86865 4510 71345 292,86
Pireno 1240,17 360,45 991,12 081,78 303346 13985 272439 906,80

Benzo (a) antraceno 19,07 0,00 147,79 34,19 62,54 0,00 31,39 16,31
Criseno 698,69 18,94 208,82  goa76 714,38 7,01 39418 367,01

Benzo (b) fluoranteno 131,76 1,99 32,66 87,82 58,43 0,00 117,64 59,61
Benzo (K) fluoranteno 475,50 18,20 450,16  1003,41 771,89 9,70 578,38 994,54
Benzo (a) pireno 226,20 26,08 62,88 763,44  1367,59 16,33 949,67 1853,16
Indeno (123cd) pireno 183,02 19,29 452,08 926,58 620,14 1,46 240,55 368,53

Dibenzo (ah) antraceno 123,43 2,07 22,83 117,43 41,13 1,58 59,34 80,88

Benzo (ghi) perileno 119,69 3,48 59,92 29,23 92,75 1,46 116,23 44,87
HPA TOTAL 4519,05 603,37 2946,55 7653,43 8279,78 230,13  6820,50 5617,30

US: Unidade de Simulagdo; SUP: Amostra de Superficie; FUN: Amostra de Profundidade; UC: Unidade Controle
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APENDICE B

Dados de HPA, Simulacgdo 1, Tempo 3.

Simulagdo 1
HPA Amostras Dia 3
US1/SUP US1/FUN US2/SUP US2/FUN US3/SUP US3/FUN UC/SUP UC/FUN
Naftaleno 9,79 27,51 239,14 8,40 12,76 1,10 80,19 81,31
Acenaftileno 20,77 29,36 67,07 33,48 14,92 3,84 63,08 63,96
Acenafteno 6,69 4,29 ND 31,62 14,10 2,56 27,03 27,41
Fluoreno 59,33 27,59 42,92 31,72 26,42 8,96 85,68 86,88
Fenantreno 594,08 247,94 167,69 401,42 323,08 34,51 1015,10 1029,26
Antraceno 22,56 3,54 4,70 8,24 2,24 <LQ 8,83 8,95
Fluoranteno 1075,69 193,09 320,93 513,45 155,52 51,61 940,81 953,94
Pireno 3706,08 698,55 854,51 1690,20 516,82 155,03 3170,36 3214,59
Benzo (a) antraceno 136,37 150,73 353,84 158,86 103,12 18,85 325,41 329,95
Criseno 642,23 852,57 1431,67 753,93 567,59 88,40 1523,43 1544,69
Benzo (b) fluoranteno 82,73 206,32 333,43 210,94 160,97 21,13 504,18 511,21
Benzo (K) fluoranteno 64,90 158,05 176,26 124,89 97,96 11,69 474,58 481,20
Benzo (a) pireno 132,96 302,01 401,31 295,38 182,59 22,72 914,34 927,10
Indeno (123cd) pireno 143,13 282,96 176,07 45,52 39,24 5,78 91,74 93,02
Dibenzo (ah) antraceno 13,90 74,84 66,11 20,18 40,97 3,01 149,98 152,07
Benzo (ghi) perileno 40,59 29,90 130,18 73,83 58,52 6,44 186,25 188,85
HPA TOTAL 6751,81  3289,26  4765,85 4402,06 2316,80 435,64  9560,99 9694,40

US: Unidade de Simulagdo; SUP: Amostra de Superficie; FUN: Amostra de Profundidade; UC: Unidade Controle
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APENDICE C

Dados de HPA, Simulacdo 1, Tempo 7.

Simulagdo 1
HPA Amostras Dia 7

US1/SUP US1/FUN US2/SUP US2/FUN US3/SUP US3/FUN UC/SUP UC/FUN

Naftaleno 21,80 33,54 26,18 46,95 29,63 49,00 31,22 30,18

Acenaftileno 49,72 14,57 31,46 78,36 6,02 42,76 121,23 78,71

Acenafteno ND 83,89 0,00 41,14 40,23 11,61 30,25 54,73

Fluoreno 34,79 136,84 51,35 96,23 94,27 54,13 50,52 76,68
Fenantreno 563,72 896,65 595,97 815,46 702,25 634,35 42824 696,92

Antraceno 13,09 58,23 20,16 19,44 5,22 10,92 8,20 27,45
Fluoranteno 1260,66 243169 803,48 1967,05 151854 1066,17 95935 1564,85
Pireno 2787,43 7057,97 2657,29 009,96 3108,12 4072,79 3392,31 4806,07
Benzo (a) antraceno 385,90 421,36 43491 57832 189,51 470,68 24815 512,80
Criseno 1956,64 3162,98 1877,30 2897,45 202541 2624,48 1860,90 2802,13

Benzo (b) fluoranteno 590,60 448,01 504,44 51164 339,53 427,52 21399 464,59
Benzo (K) fluoranteno 494,52 573,47 448,14  4p466 222,43 329,78 450,31 801,11
Benzo (a) pireno 917,04 1067,71 918,39 1046,06 439,32 604,34 79239 151627
Indeno (123cd) pireno 325,23 233,61 297,42 512,53 96,61 222,04 55,45 177,09
Dibenzo (ah) antraceno 132,56 125,00 91,24 165,13 42,50 126,00 71,89 58,22
Benzo (ghi) perileno 166,18 179,64 155,87  1g499 138,02 14686 gp87 190,73

HPA TOTAL 9699,89 16925,16 8913,61 15435,37 8997,61 10893,44 8795,27 13858,55

US: Unidade de Simulagdo; SUP: Amostra de Superficie; FUN: Amostra de Profundidade; UC: Unidade Controle
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APENDICE D

Dados de HPA, Simulagéo 1, Tempo 14.

Simulagdo 1
HPA Amostras Dia 14
US1/SUP US1/FUN US2/SUP US2/FUN US3/SUP US3/FUN UC/SUP UC/FUN
Naftaleno 59,59 28,66 81,02 56,84 22,24 ND 27,40 34,48
Acenaftileno 91,73 66,92 18,88 ND ND 2,54 60,94 22,32
Acenafteno 12,18 56,05 92,49 ND ND <LQ 17,12 9,89
Fluoreno 144,07 72,49 112,26 128,80 60,83 2,92 87,30 27,52
Fenantreno 738,40 887,41 986,55 149151 649,56 <LQ 730,63 360,05
Antraceno 29,51 7,41 14,43 251,11 22,03 <LQ 6,24 15,78
Fluoranteno 1628,64 148881 217451 371334 1517,30 <LQ 2024,43 966,97
Pireno 6019,73  5431,79 6778,02 224,49 6209,75 <LQ 6877,57 3243,85
Benzo (a) antraceno 347,95 448,50 290,43 260959 856,32 <LQ 461,03 403,72
Criseno 3335,25 4070,00 3361,88 15636,47 3981,98 2,87 4858,29 2408,68
Benzo (b) fluoranteno 345,67 394,52 520,95 1953,82 732,55 1,64 690,17 326,03
Benzo (K) fluoranteno  1430,03  1903,78 274,94  1084,38 1185,97 1,32 390,93 239,92
Benzo (a) pireno 2612,31 3422,17 651,58 965,57 2566,52 2,19 2359,25 502,72
Indeno (123cd) pireno 30,90 104,87 40,95 3201,31 136,37 3,10 53,62 56,74
Dibenzo (ah) antraceno 54,02 69,71 98,08 314639 131,41 2,25 20,81 141,25
Benzo (ghi) perileno 124,06 153,54 199,16 93595 232,00 1,22 216,48 111,95
HPA TOTAL 17004,06 18606,64 15696,14 33399,57 18304,85 20,06 18882,22 8871,88

US: Unidade de Simulagdo; SUP: Amostra de Superficie; FUN: Amostra de Profundidade; UC: Unidade Controle

59



APENDICE E

Dados de HPA, Simulagéo 1, Tempo 21.

Simulagdo 1
HPA Amostras Dia 21
US1/SUP US1/FUN US2/SUP US2/FUN US3/SUP US3/FUN UC/SUP  UC/FUN
Naftaleno 20,82 40,21 28,98 20,22 49,33 1,22 ND 60,82
Acenaftileno ND 19,17 45,01 2,21 57,87 1,11 16,33 26,25
Acenafteno 8,09 ND 17,52 8,09 16,38 ND 79,73 15,16
Fluoreno 80,94 71,62 59,61 6,52 114,23 5,41 134,49 38,88
Fenantreno 657,98 553,36 467,81 210,24 1752,63 56,45 1152,24 460,62
Antraceno 14,41 17,78 15,89 8,10 33,74 <LQ 14,28 14,05
Fluoranteno 1052,98 1008,17 1144,69 58599 1189,68 422,73 174450 1420,99
Pireno 4080,39 2694,33 3914,90 030,88 4912,83 139471 5970,19 5215,16
Benzo (a) antraceno 423,88 33599 357,63 118,48 1075,63 3579  1349,72 477,22
Criseno 3140,89 3221,47 3172,76 966,52 4834,45 299,15  4657,80 2378,12
Benzo (b) fluoranteno 439,15 558,15 308,23 115,82 1360,11 31,59  1297,04 397,75
Benzo (K) fluoranteno  1366,53 1516,35 843,43 39469 132508 83,91 135960 519,57
Benzo (a) pireno 2383,63 2612,48 1693,32 700,87 2546,51 164,32 281569 1025,01
Indeno (123cd) pireno 31,89 83,11 26,90 13,06 102,14 30,07 87,83 24,46
Dibenzo (ah) antraceno 122,92 85,41 38,45 9,10 199,37 7,45 467,08 45,61
Benzo (ghi) perileno 158,05 124,40 110,07 37,90 318,48 15,56 420,84 135,06
HPA TOTAL 13982,53 12941,98 12245,19 5228,69 19888,46 2549,46 21567,36 12254,73

US: Unidade de Simulagdo; SUP: Amostra de Superficie; FUN: Amostra de Profundidade; UC: Unidade Controle
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APENDICE F

Dados de HPA, Simulacdo 2, Tempo 0.

Simulagdo 2
HPA Amostras Dia 0

US1/SUP US1/FUN US2/SUP US2/FUN US3/SUP US3/FUN UC/SUP  UC/FUN

Naftaleno - <LQ 4,93 9,06 9,18 4,88 67,58 62,07

Acenaftileno - ND 1,83 18,47 18,45 15,07 57,37 52,70

Acenafteno - 5,00 18,55 97,05 174,14 70,02 73,14 67,18

Fluoreno - 66,74 787,88 1023,62 772,44 574,81 48,46 44,51
Fenantreno - 563,09 7462,86 992855 6168,18 4276,58 634,86 583,15

Antraceno - 12,42 162,72 224,03 133,18 83,57 39,46 36,24
Fluoranteno - 146,42 917,68 959,29 857,14 408,18  1295,72 1190,19
Pireno - 548,46 3502,30 377326 3136,42 1531,98 4012,56 3685,75

Benzo (a) antraceno - 12,78 235,75 267,15 91,66 68,86 76,08 69,88
Criseno - 178,72 4328,20 5193,74 2571,13 161527 3639,31 3342,89

Benzo (b) fluoranteno - 10,05 229,55 274,15 115,83 69,53 43,61 40,05
Benzo (K) fluoranteno - 202,12 6293,12 720,06 4086,94 2354,46 992994 9121,17
Benzo (a) pireno = 401,09 11547,01 14076,75 7999,78 4426,22 1675498 15390,32
Indeno (123cd) pireno - 2,02 20,51 21,79 69,41 33,58 332,16 305,10
Dibenzo (ah) antraceno - <LQ 172,79 202,84 61,38 55,93 395,99 363,74
Benzo (ghi) perileno - 6,14 169,29 184,70 101,28 35,37 138,21 126,95

HPA TOTAL

= 2155,05 35854,97 43874,51 26367,06 15624,30 37539,42 3448191

US: Unidade de Simulagéo; SUP:

Amostra de Superficie; FUN: Amostra de Profundidade; UC: Unidade Controle
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APENDICE G

Dados de HPA, Simulacgdo 2, Tempo 3.

Simulagdo 2
HPA Amostras Dia 3

US1/SUP US1/FUN US2/SUP US2/FUN US3/SUP US3/FUN UC/SUP UC/FUN

Naftaleno 13,91 42,02 13,74 35,27 21,17 136,19 ND 49,70

Acenaftileno <LQ 12,68 2,49 2,90 8,57 35,59 9,35 8,84

Acenafteno <LQ 26,83 1,90 4,87 17,29 63,64 27,24 ND

Fluoreno 6,09 204,10 29,22 75,03 29,35 108,96 17,10 128,02
Fenantreno 191,83 2351,89 187,65 481,79 209,59 666,69 60,25 433,42

Antraceno 4,21 72,54 3,46 8,90 4,80 6,79 2,57 16,25
Fluoranteno 771,42  2180,40 2230,42 5726,42 391,39 1788,72 14,81 940,70
Pireno 2681,65 7014,06 5387,41 13831,72 104842 4576,61 8,35 2981,06
Benzo (a) antraceno 31,09 243,36 176,24 452,49 123,68 27L,71 2977 623,08
Criseno 185,29 173541 1010,34 259397 624,78 254578 1444  2290,58

Benzo (b) fluoranteno 37,43 443,33 252,74 648,90 290,03 104501 484 1038,12
Benzo (K) fluoranteno 90,55 1022,81 547,40  1405,41 123,35 407,95 7,82 706,29
Benzo (a) pireno 201,92 2041,76 1137,74 292106 253,10 896,06 70,88 1733,51
Indeno (123cd) pireno 4,18 162,18 12,27 31,50 13,48 34,84 44,11 84,61
Dibenzo (ah) antraceno 8,04 80,63 85,26 218,90 54,56 261,19 3312 34,46
Benzo (ghi) perileno 18,14 109,22 71,11 182,57 88,43 291,64 1857 422,44

HPA TOTAL 4245,74 17743,22 11149,42 28621,69 3301,98 13137,37 382,74 11491,08

US: Unidade de Simulagdo; SUP: Amostra de Superficie; FUN: Amostra de Profundidade; UC: Unidade Controle
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APENDICE H

Dados de HPA, Simulacdo 2, Tempo 7.

Simulagdo 2
HPA Amostras Dia 7

US1/SUP US1/FUN US2/SUP US2/FUN US3/SUP US3/FUN UC/SUP UC/FUN

Naftaleno 5,28 8,15 6,55 8,00 39,13 9,69 57,79 47,55
Acenaftileno 24,84 11,26 2,84 10,02 10,85 10,25 ND 42,41
Acenafteno 8,95 12,97 4,33 22,30 6,05 16,78 ND 64,08
Fluoreno 38,19 133,28 47,43 83,63 25,98 118,45 214,09 102,50
Fenantreno 2643,06 3002,69 3107,86 2891,07 102510 3536,11 131,13 940,33

Antraceno 49,31 88,72 62,46 69,05 22,02 91,25 17,44 32,81
Fluoranteno 7451,20 4488,79 7996,36 4815,70 10244,34 581587 185394 1045,67
Pireno 23932,48 15372,39 28034,32 17486,84 35038,33 20300,59 3988,37 3015,31

Benzo (a) antraceno 63,09 48,65 277,40 287,29 206,78 157,81 702,60 516,48
Criseno 941,14 863,37 1631,28 1571,35 1754,15 1271,19 3130,70 2004,84

Benzo (b) fluoranteno 157,47 138,91 261,95 438,48 226,72 181,23 915,33 868,65
Benzo (K) fluoranteno 263,79 131,27 349,62 390,17 299,21 229,66 525,53 675,15
Benzo (a) pireno 696,82 485,07 1039,86 1178,55 1012,06 747,50 1087,40 1292,77
Indeno (123cd) pireno 21,87 91,77 107,04 211,99 148,40 68,70 100,88 155,19
Dibenzo (ah) antraceno 37,62 39,78 76,10 180,35 71,04 26,04 178,48 276,96
Benzo (ghi) perileno 47,31 45,86 113,40 159,97 98,74 62,19 229,00 186,84
HPA TOTAL 36382,42 24962,93 43118,78 29804,77 50228,89 32643,30 14632,68 11267,55

US: Unidade de Simulagdo; SUP: Amostra de Superficie; FUN: Amostra de Profundidade; UC: Unidade Controle
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APENDICE |

Dados de HPA, Simulagéo 2, Tempo 14.

Simulagdo 2

HPA Amostras Dia 14
US1/SUP US1/FUN US2/SUP US2/FUN US3/SUP US3/FUN UC/SUP UC/FUN
Naftaleno 54,50 54,47 - 45,46 149,19 76,69 9598 202,59
Acenaftileno 23,61 2,93 - 13,78 30,67 23,02 13,69 ND
Acenafteno ND 14,08 - 15,51 42,85 58,74 37,53 14,61
Fluoreno 57,09 97,83 - 50,14 88,88 87,77 128,89 152,20
Fenantreno 313,36 385,37 - 701,31 556,16 392,08 434,77 532,09
Antraceno 7,46 5,45 - 10,99 72,60 5,74 14,24 3,09
Fluoranteno 3001,75 3718,91 - 3315,13  2284,40 2312,56 904,11 873,94
Pireno 9618,66 11241,22 - 11105,15 7302,35 6323,03 2870,41 2511,10
Benzo (a) antraceno 133,10 186,25 - 196,83 684,02 207,06 271,90 203,49
Criseno 1971,99 2473,83 - 270564 16170,87 3049,83 1739,12 2054,10
Benzo (b) fluoranteno 294,32 228,63 - 267,06  1069,23 387,42 372,74 552,06
Benzo (K) fluoranteno  1659,21  2938,69 - 1200,45 32252,13 2415,08 690,08 506,29
Benzo (a) pireno 3035,42 5408,67 - 2359,54 58680,22 4549,78 1405,87 946,55
Indeno (123cd) pireno 42,97 75,60 - 235,75 95,69 366,77 11,19 12,43
Dibenzo (ah) antraceno 108,58 34,50 - 7,30 337,22 81,60 36,80 67,82
Benzo (ghi) perileno 18,31 79,91 - 85,89 400,24 16536 9,18 16,42

HPA TOTAL

20340,35 26946,33

22315,92 120216,71 20502,54 9036,51 8648,77

US: Unidade de Simulagdo; SUP: Amostra de Superficie; FUN: Amostra de Profundidade; UC: Unidade Controle
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APENDICE J

Dados de HPA, Simulacéo 2, Tempo 21.

Simulagdo 2
HPA Amostras Dia 21

US1/SUP  US1/FUN US2/SUP US2/FUN US3/SUP US3/FUN UC/SUP UC/FUN

Naftaleno 170,67 41,79 3533 18,96 34,28 2,47 17,25 94,03
Acenaftileno 27,14 9,70 16,57 8,54 6,98 1,59 820 13,80

Acenafteno 39,20 6,34 2,59 <LQ 21,36 1,14 ND ND
Fluoreno 32,42 43,06 29,66 18,75 32,53 4,18 62,41 100,61
Fenantreno 273,51 291,72 437,05 294,96 253,44 34,12 14542 31866
Antraceno 38,63 6,81 1,10 1,92 5,29 <LQ 9,42 10,07
Fluoranteno 1206,64 1082,95 1302,80 1060,93 2456,77 16540 176,221 570,32
Pireno 4372,94 3139,71 4380,88 3689,72 7888,49 604,92 54550 1750,40
Benzo (a) antraceno 37832 123,74 10542 51,68 127,37 20,99 40,70 266,49
Criseno 16249,13 945,99 1166,85 845,66 1291,20 136,79 388,63 1504,57
Benzo (b) fluoranteno 35473 184,03 131,06 89,26 179,27 21,84 106,83 529,22
Benzo (K) fluoranteno  78987,90 392,73 276,05 217,17 422,89 64,42 126,78 905,69
Benzo (a) pireno 50828,63 814,83 52526 498,91 834,78 132,97 20516 1736,70
Indeno (123cd) pireno 439,67 22,10 16,89 40,30 16,51 4,59 18,95 36,24
Dibenzo (ah) antraceno 483,34 83,98 53,05 26,43 37,94 2,83 29,39 13,02
Benzo (ghi) perileno 60,65 13,55 38,69 30,53 58,76 7,85 26,16 118,71

HPA TOTAL

103943,53 7203,02 8519,26 6893,74 13667,88 1206,10 1906,99 7968,54

US: Unidade de Simulagdo; SUP: Amostra de Superficie; FUN: Amostra de Profundidade; UC: Unidade Controle
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