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RESUMO

Os hidrocarbonetos derivados do petréleo sdo causa de grande preocupacdo ambiental
devido a elevada toxicidade para os seres vivos, especialmente os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs). Os HPAs sao poluentes organicos persistentes formados
por dois ou mais anéis aromaticos. Sao amplamente encontrados no ambiente, originarios
principalmente de atividades antropicas como queima de combustiveis fosseis e derrame
de petroleo. Quando liberados no ambiente aquatico, esses compostos podem sofrer
diversas modificacdes quimicas e estruturais que alteram sua interacdo, distribuicdo e
tempo de permanéncia no meio. Diante do complexo comportamento dos HPAs no
ambiente e sua capacidade tOxica, este trabalho teve como objetivos: a) investigar de
forma preliminar a composi¢éo do 6leo diesel maritimo, com relagdo aos HPAs, utilizado
por embarcacdes na regido amazoénica; b) avaliar a variacdo nas concentracdes de HPAs
do 6leo diesel maritimo sob condi¢cdes de intemperismo natural; e c) adaptar método
analitico para HPAs em 6leo diesel utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia com
deteccdo por ultravioleta (CLAE-UV). Primeiramente adaptou-se um método analitico para
HPAs em dleo diesel, empregando CLAE-UV com coluna C-16 e acetonitrila e &gua como
eluentes. Em seguida, dois experimentos foram conduzidos, sendo o0 primeiro para
verificar a influéncia da evaporacédo e foto-oxidacdo nas concentracdes de HPAs do 6leo
exposto por 30 dias em condigbes naturais. O segundo experimento visou avaliar o
possivel efeito de material particulado em suspenséo (MPS) sobre as concentracdes dos
HPAs do Oleo diesel exposto em amostra de agua do mar. Observou-se, no primeiro
experimento, que a evaporacao/foto-oxidacao causaram cerca de 99% de perda de HPAs
do 6leo diesel maritimo, com maior perda nos primeiros 15 dias do experimento. Através
do segundo experimento, notou-se que o MPS ndo mostrou efeito significativo nas
concentracfes de HPAs do 6leo diesel maritimo. Os resultados da aplicacdo do método
adaptado mostraram-se satisfatérios, permitindo a deteccao no 6leo diesel dos 16 HPAs
monitorados neste trabalho. Porém, devido a grande gama de compostos organicos
presentes no 6leo, uma andlise mais detalhada deve ser conduzida por cromatografia a

gas acoplada a espectrometria de massas para confirmacao analitica.

Palavras-chave: HPAs. Intemperismo. Oleo diesel.



ABSTRACT

Hydrocarbons derived from petroleum, particularly polyciyclic aromatic hydrocarbons
(PAHSs), are the cause of great environmental concern due to their potential toxicity to
biota. The PAHs are persistent organic pollutants formed by two or more aromatic rings.
These pollutants are widely distributed in the environment, generated mainly by human
activities such as burning fossil fuels and oil spill. When released into the aquatic
environment, these compounds may undergo various chemical and structural
modifications that alter their interaction, distribution and length of stay in the environment.
Given the complex behavior of PAHSs in the environment and their toxic capacity, this study
aimed to: a) investigate a preliminary way the marine diesel oil composition, with respect
to PAHs, used by vessels in the Amazon region; b) to evaluate the variation in PAH
concentrations in marine diesel oil under natural weathering; and c) adapt analytical
method for PAHs in diesel oil using high performance liquid chromatography with detection
efficiency by ultraviolet (HPLC-UV). An analytical method was inicially adapted to PAHS in
diesel fuel, using HPLC-UV-C 16 column and acetonitrile and water as eluent. A good
chromatographic resolution was obtained for the 16 priority PAHSs in environmental studies
and reproducibility with the application of the method to diesel samples. Two experiments
were conducted, the first to analyze the effects of evaporation and photo-oxidation in PAH
concentrations of the exposed oil for 30 days under natural conditions. The second
experiment aimed to evaluate the possible effect of suspended particulate matter (SPM)
on the concentrations of PAHSs in diesel oil exposed in seawater sample. It was observed
in the first experiment, that evaporation / photo-oxidation caused about 99% loss of PAHs
in maritime oil diesel, with greater loss in the first 15 days of the experiment. Through
second experiment, it was noted that the SPM showed no significant effect on PAH
concentrations of marine diesel oil. The results of application of the adjusted method were
satisfactory, allowing detection in diesel oil of 16 PAHs monitored in this study. However,
given the wide range of organic compounds in the oil, a more detailed analysis should be
conducted by gas chromatography coupled to mass spectrometry for analytical

confirmation.

Keywords: PAHs. Weathering. Diesel oil.
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1 INTRODUCAO

O mundo atual é dependente do uso do combustivel féssil, petréleo, como maior
fonte de energia e o crescente aumento do consumo mundial tem acarretado a sua
entrada no ambiente marinho (MARQUES JR, 2002). O petroleo é uma mistura complexa
de compostos, com predominancia de hidrocarbonetos, e composicao variavel de acordo
com a sua procedéncia. Seus constituintes compreendem alcanos, alcenos, alcinos,
ciclanos e arométicos (KAIPPER, 2003), e em menor parte compostos com enxofre,
nitrogénio e oxigénio (BENTO, 2005).

Produtos refinados como gasolina, querosene, 6leos lubrificantes e 6leo diesel
possuem 0s mesmos compostos do petrdleo, mas em proporcdes e intervalos de ponto
de ebulicao diferentes (KAIPPER, 2003). O 6leo diesel mais especificamente é formado
por uma pequena parcela de isoprendides, enxofre, nitrogénio e compostos oxigenados,
além dos hidrocarbonetos do petréleo, destacando-se os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPASs) (LEE et al., 1992).

A particularidade de contaminacédo por 6leo diesel no ambiente deve-se ao fato de
alguns HPAs apresentarem potencial carcinogénico, mutagénico e teratogénico. A
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) lista 16 HPAs como
compostos poluentes de prioridade ambiental e que devem ser frequentemente
monitorados, séo eles: naftaleno, acenaftileno, acenaftaleno, fluoreno, antraceno,
fenantreno, fluoranteno, criseno, benzo(a)antraceno, pireno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, indeno(1,2,3-cd)pireno e
benzo(g,h,i)perileno.

Os HPAs sao poluentes organicos persistentes (POPS) que apesar de ocorrerem
naturalmente, tem sua origem relacionada principalmente as atividades antrépicas, como
derrames de petréleo e combustdo incompleta de combustiveis fosseis (MEIRE;
AZEREDO; TORRES, 2007). Uma vez liberados no ambiente aquatico, os HPAs séo
expostos a varios processos fisico-quimicos e biolégicos capazes de alterar sua
composigcdo quimica, o que dificulta a identificagdo de tais compostos e oferece risco a
comunidade de organismos, devido a sua toxicidade (MENICONI, 2007).
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Diante deste cenério de toxicidade e complexo comportamento dos HPAs no
ambiente, este trabalho teve como objetivos investigar, de forma preliminar, a composi¢cao
de 6leo diesel utilizado em embarcacfes na regido amazobnica, com especial atencdo aos
HPASs, e avaliar as variacdes nas concentracdes destes compostos no 6leo sob condicdes
de intemperismo natural. Para tanto, fez-se necessaria a adaptacdo de um método
analitico para HPAs em dleo diesel maritimo baseado em cromatografia liquida de alta

eficiéncia com deteccédo por ultravioleta (CLAE-UV).
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1.1 JUSTIFICATIVA

A determinacdo dos HPAs no meio ambiente é de grande importancia devido as
caracteristicas toxicas destes compostos sobre a biota e 0 homem. Quando liberados no
ambiente, esses compostos podem sofrer diversas modificagées estruturais que alteram
sua distribuicdo e tempo de permanéncia no meio. Uma vez sujeitos a estas alteracbes
guimicas e estruturais, os HPAs podem ter sua toxicidade aumentada em relacdo ao
composto inicial através da formacdo de compostos secundarios e metabdlitos
(GABARDO et al., 2003). Desta forma, estudos sobre a composi¢cdo do 6leo diesel
maritimo e os processos de intemperismo aos quais 0 0leo esta sujeito sdo necessarios
para a avaliagdo do comportamento de HPAs no meio ambiente.

Apesar da relevancia dos efeitos dessas substancias no ambiente, poucos estudos
sobre HPAs foram realizados na regido amazénica até a presente data, de modo que este
trabalho vem para somar conhecimento aos ja existentes na regido (LIMA, 2009;
EVANGELISTA, 2013, MELLO, 2013; SODRE, 2014).

15



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a composicdo do 6leo diesel maritimo comumente utilizado em
embarcacoes locais de Belém (PA), com especial atencédo as concentracdes de HPAs do
Oleo, e avaliar as concentracbes dos HPAs no 6leo intemperizado e em agua do mar

contaminada por 0leo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Otimizar método para determinacdo de HPAs no 6leo diesel maritimo utilizando
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgéo por ultravioleta (CLAE-UV);

= Avaliar as concentragcbes de HPAs no Oleo diesel intemperizado por curtos
periodos de exposicao a luz natural,

= Avaliar o possivel efeito do material particulado em suspensdo sobre as

concentracfes de HPAs de 6leo diesel maritimo;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)

3.1.1 Caracteristicas gerais

Os HPAs sédo compostos formados por dois ou mais anéis benzénicos, constituidos
exclusivamente por atomos de carbono e hidrogénio, organizados sob forma linear,
angular ou agrupada. Estes compostos sdo considerados ubiquos no meio ambiente,
sendo encontrados nas mais diversas matrizes ambientais, desde o ar até aguas
subterraneas (KAIPPER, 2003). Esta ampla distribuicdo dos HPAs deve-se as suas
multiplas fontes de origem (naturais ou antrépicas), como incéndios naturais de florestas,
biossintese e principalmente combustdo incompleta de combustiveis fosseis e derrames
de petréleo (COTTA; REZENDE; LANDGRAF, 2009).

Quando liberados no meio ambiente, os HPAs podem alcancar amplas extensdes
geograficas através do transporte atmosférico associado ao material particulado fino
(EVANGELISTA, 2013), podendo inclusive cruzar oceanos (SIMONEIT, 2000). Do
compartimento atmosférico, os HPAs podem ser transferidos e depositados para 0s
ambientes continental e marinho pelo impacto direto entre as particulas e as moléculas
gasosas (disposi¢cdo seca) ou por precipitacdo (disposi¢cdo umida) (MOTELAY-MASSEI et
al., 2003). O interesse na distribuicdo destes compostos no ambiente da-se devido ao seu
poder de bioacumulacao, disperséo e perigo aos organismos (MELLO, 2013).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) classifica os
HPAs como os principais poluentes do petréleo, em razdo da sua dificil degradacao
ambiental, elevada toxidez e potencial carcinogénico e mutagénico tanto para organismos
aquéaticos quanto para o homem (VASCONCELLOS; BRUNS; MAGALHAES, 2007).
Embora existam centenas de HPAs no meio ambiente, apenas 16 deles sdo considerados

prioritarios em estudos de monitoramento ambiental (Figura 1).
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O perigo dos HPAs a saude humana deve-se ao fato desses compostos: (i)

contaminarem o ar, a 4gua, o solo e alimentos; (i) serem adsorvidos por inalacao,

exposicao oral ou dérmica; (iii) atingirem rapidamente a membrana celular; (iv) e por

serem altamente lipossoluveis, se acumularem nos organismos (MEIRE; AZEREDO;

TORRES, 2007). O efeito desses compostos nos organismos vai depender das

caracteristicas fisico-quimicas de cada HPA.

Figura 1: Estruturas e efeitos toxicos dos 16 HPAs considerados de prioridade ambiental pela US-EPA.
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3.1.2 Propriedades fisico-quimicas dos HPAs

As propriedades fisico-quimicas dos HPAs séo determinadas em grande parte por
seus sistemas de duplas conjugadas, que variam com o numero de anéis e, portanto com
suas massas moleculares (COSTA, 2001). Os compostos de menores massas
moleculares (2 a 4 anéis aromaticos) apresentam toxicidade aguda pequena, porém
significativa (CHEN; WHITE, 2004), enquanto os HPAs de maiores massas (5 a 6 anéis
aromaticos) sdo potencialmente carcinogénicos e mutagénicos. E em geral, os HPAs com
peso molecular mais elevado séo dificiimente degradaveis, visto que quanto maior o
tamanho da molécula, menor sua volatilidade e solubilidade em agua (PALUDO, 2007).
Como observa-se na Tabela 1, a presséo de vapor e a solubilidade dos HPAs decrescem
com o0 aumento do niumero de anéis do composto.

Os HPAs apresentam elevados pontos de fusdo e ebulicdo (Tabela 1), sé&o
guimicamente inertes e encontrados na forma sélida a temperatura ambiente (MACKAY;
SHIU; MA, 1992 apud MENICONI, 2007). Suas propriedades fisico-quimicas sao as que
determinam o comportamento destes poluentes no ambiente, entre elas destaca-se o
coeficiente de particdo octanol-agua (Kow).

O K, representa a tendéncia do composto de particionar entre uma fase organica
e uma fase aquosa, quanto maior o valor logaritmico do K,,, mais hidrofébico é o
composto (Tabela 1) (PALUDO, 2007) e maior sera sua preferéncia de adsorcdo ao
material organico particulado (SODRE, 2013). De modo que, os HPAs tendem a se
acumular em compartimentos como sedimentos e solos, bem como se bioacumular em
sistemas biologicos (NEFF, 1984).

Estas propriedades fisico-quimicas dos HPAs sdo importantes no estudo da
distribuicdo e avaliacdo do comportamento e intemperismo destes compostos no meio
ambiente (MENICONI, 2007).
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Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs prioritarios e distribuicdo dos anéis.

HPAs N° de Massa Ponto de Ponto Presséo Solubilidade Log

anéis  molar ebulicdo de de vapor a em agua a Ky

(g/mol) (°C) fuséo 25°C (Pa) 25°C (mg/mL)
(°C)

Naftaleno 2 128 218 80 10,5 31,8 34
Aceftileno 3 152 265 92 - 16,1 4,1
Acenafteno 3 154 279 96 0,36 3,7 3,9
Fluoreno 3 166 293 116 9x10° 1,98 4,2
Fenantreno 3 178 340 101 1,8x107 1,2 4,6
Antraceno 3 178 340 216 7,5x10™ 1,29 4,57
Fluoranteno 4 202 - 111 1,2x10° 0,26 5,2
Pireno 4 202 360 149 8,86x10* 0,15 4,2
Benzo(a)antraceno 4 228 400 158 7,3x10° 1,1x10° 5,84
Criseno 4 228 - 255 5,7x10” 3x10° 5,84
Benzo(b)fluoranteno 5 252 - 167 - 1,5x10° 6,6
Benzo(k)fluoranteno 5 252 480 217 6,0x10” 7,6x10™ 6,8
Benzo(a)pireno 5 252 496 179 7,3x107 3,8x10° 6,4
Indeno(1,2,3-cd)pireno 6 276 - 163 - 1,9x10™ 6,6
Dibenzo(a,h)antraceno 5 278 - 262 3,7x10™"° 5,1x10™ 6,7
Benzo(g.h.i)perileno 6 276 - 222 6,0x10°® 5,5x10° 7,04

3.2 PROCESSOS DE INTEMPERISMO DO OLEO NO MAR

Quando liberado no ecossistema, o 6leo diesel esta submetido a uma série de
processos fisicos, quimicos e biolégicos que podem causar modificacbes estruturais,

alterar sua distribuicao, tempo de permanéncia e a toxicidade do combustivel ao ambiente

Fonte: Adaptado a partir de Mackay, Shiu e Ma (1992).

(BICEGO, 1988). O comportamento do 6leo diesel vai depender da composi¢do quimica

do petréleo e de processos como evaporacdo, dissolucdo, oxidacdo, biodegradacdo e

sedimentacdo, conjunto de processos naturais conhecidos como

intemperismo

(EXXONMOBIL, 2000). Dentre estes, 0s processos investigados no presente estudo de
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forma preliminar foram a evaporacéo, foto-oxidacdo e a adsor¢cdo dos HPAs ao material
particulado.

Os HPAs presentes na superficie da agua sofrem um intenso processo de
evaporacao, transferéncia dos HPAs da forma liquida para a gasosa, ocasionando a
perda dos compostos de baixa massa molar e baixo ponto de ebulicdo. Durante um
derrame de petr6leo no mar, a evaporacdo é a responsavel pelas mudancas mais
significativas ocorridas no 0leo, podendo ocasionar perda de 40 a 60% do seu volume
meédio, dependo da composicéo do 6leo (BENTO, 2005).

Outro processo que contribui para o intemperismo dos HPAs é a foto-oxidacao,
reacdo de oxidacdo catalisada pela radiacdo ultravioleta do sol. Neste processo 0s
hidrocarbonetos reagem com o0 oxigénio do ambiente circundante, contribuindo para a
formacédo de compostos mais sollveis e volateis. A razdo da degradacdo dos compostos
€, em grande parte, influenciada pelo comprimento de onda incidente, entre os HPAs mais
sensiveis a radiagdo ultravioleta tem-se o fenantreno e o criseno (GARRETT et al., 1998).

A agregacao do material particulado em suspensdo aos hidrocarbonetos € outro
mecanismo de remogao dos HPAs da coluna d’agua. A adsorcéo dos HPAs por particulas
de sedimento ou matéria organica em suspensao na coluna d’agua faz com que as
particulas de 6leo se tornem mais densas do que a agua, tendendo a se depositarem no
sedimento (MARTINS, 2011). Apds esse processo, a degradacao bioldgica torna-se um
importante fator na remoc¢ao desses contaminantes do ambiente (LEE et al., 1978).

Até a presente data ndo foram verificados estudos sobre a composicdo do 6leo
diesel maritimo e as mudancas na composi¢do quimica que o 6leo pode sofrer por parte
de condicdes intempéricas da Amazonia.

3.3 TECNICAS ANALITICAS PARA HPAs

A cromatografia compreende um diversificado conjunto de métodos que permitem a
separacdo de componentes muito semelhantes em amostras complexas, como sangue,
urina, solo, alimentos e petr6leo (COLLINS; BRAGA, BONATO, 2006). O processo de

separacdo cromatogréfico dos diferentes componentes de uma amostra consiste na
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distribuicdo seletiva destes componentes entre uma fase mével e uma estacionéria
(LANCAS, 2004). A grande variedade de combinacdes entre fases mdveis e estacionérias
torna a cromatografia uma técnica extremamente versatil e de grande aplicacdo. No caso
de estudos de contaminacdo ambiental a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) é
amplamente utilizada e, por conseguinte sera a técnica adotada neste estudo devido a
sua disponibilidade e vantagens considerdveis em relacdo a outras técnicas
cromatograficas, como rapidez e baixo custo de analise em comparacdo a cromatografia
gasosa (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

A CLAE caracteriza-se por uma fase estacionaria constituida por particulas soélidas
empacotadas em uma coluna, que € atravessada pela fase movel (DENAGI; CASS;
VIEIRA, 1998). O método usado em CLAE geralmente € a eluicdo. Segundo Harvey
(2000), amostras liquidas ou solidas para o monitoramento de HPAs em estudos
ambientais, devem ser diluidas em solvente adequado e introduzidas a coluna
cromatografica por meio de valvulas injetoras, sendo arrastadas pela fase mével (ou
eluente) através da coluna cromatografica. Na coluna, a separacdo do analito de
interesse ocorre através da interacdo do soluto com a fase estacionaria, sendo 0s
mesmos determinados por detector adequado. O efluente ao sair da coluna chega ao
detector, que gera um sinal para o registrador, geralmente proporcional a concentracdo do
soluto, produzindo um grafico chamado de cromatograma. A Figura 2 ilustra um
equipamento basico de CLAE, onde ocorre o processo de identificacdo do analito.

O detector utilizado neste estudo foi o de arranjo de diodos UV/VIS. Este permite
analises em diferentes comprimentos de onda e ainda, possibilita a escolha do
comprimento de onda no qual o soluto de interesse apresenta maior absorbancia.
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Figura 2: Esquema basico de um cromatédgrafo para CLAE. a) reservatério da fase mdvel; b) bomba de alta pressao; c)
véalvula de injecéo; d) coluna; e) detector; e f) registrador.

=

Fonte: Degani, Cass e Vieira (1998).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CARACTERISTICAS DO OLEO UTILIZADO

O dleo diesel usado neste estudo foi cedido pela Universidade Federal do Para
(UFPA), o mesmo ¢é utilizado como combustivel pela embarcagao de pesquisa, “Curupira”,
pertencente a instituicdo. Este Oleo € fabricado pela Petrobras e suas principais
caracteristicas listadas pelo fabricante na ficha de seguranca do produto quimico sao
apresentadas abaixo:

Aspecto: liquido limpido (isento de materiais em suspensao).

Densidade relativa: 0,82-0,88 a 20°C, método NBR-7148.

Ponto de ebulicdo: entre 150 e 471°C.

Log Kow: 7,22 (estimado).

Compostos que contribuam para o perigo: 10-40% de HPAs; 0,1% de enxofre.

Sistema de classificagdo adotado: Norma ABNT-NBR 14725-Parte 2:2009. Sistema
Globalmente Harmonizado para a Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos,
ONU.

4.2 EXPERIMENTOS

Dois experimentos foram elaborados para verificar a perda de HPAs do 6leo por
intemperismo. O primeiro experimento (experimento 1), foi elaborado para acompanhar a
perda de HPAs do 6leo provocada pela evaporacdo e/ou foto-oxidagdo, enquanto o
experimento 2 foi realizado para avaliar a perda de HPAS por evaporacao e por adsor¢cao

ao material particulado em suspensédo (MPS) presente em amostras naturais de agua.
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4.2.1 Experimento 1: Simulagéo de intemperismo natural sobre o 6leo maritimo

Para realizacdo do experimento 1, foram pesados 100 g de Oleo diesel em
Erlenmeyer (250 mL) para cada uma das quatro réplicas utilizadas no experimento. Estas
foram expostas ao sol durante 30 dias (Figura 3), com a intensidade da radiacdo solar
acompanhada por medidas diarias, entre 10 e 16 h, utilizando medidor de energia solar.
Aliguotas de 0leo para analise foram retiradas no 15° e 30° dia do experimento, em trés
das quatro réplicas. A quarta réplica foi identificada como amostra controle, utilizada para
calcular a porcentagem do Oleo evaporado durante o experimento, através da equacao
abaixo, desenvolvida pela US-EPA (2003).

%intemperismo = (m; - my) / (m; - me) X 100%
Onde,
m; = massa inicial do frasco + 6leo;
m; = massa final do frasco + 6leo;

me = massa do frasco vazio;

Figura 3: Amostras de 6leo antes (A) e depois de serem expostas ao sol (B).

Fonte: Autor.
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4.2.2 Experimento 2: Efeito da evaporagdo e material particulado na concentragéo
de HPAs no 6leo diesel

Para o experimento 2, foram utilizadas seis amostras de &agua, coletadas em
Mosqueiro, Belém-Para. Trés dessas amostras foram submetidas a filtracdo através de
filtros de fibra de vidro com porosidade de 0,7um, os quais foram devidamente
armazenados para posterior calculo do MPS por gravimetria. De cada uma das seis
amostras, tanto filtradas quanto nao filtradas, retirou-se 100 mL para Erlenmeyers (250
mL), aos quais adicionou-se 5 g de O6leo cada. Estes frascos foram devidamente
identificados entre amostras filtradas e néao filtradas, protegidos da luz com papel aluminio
e condicionados sob agitacdo constante em agitador magnético durante 15 dias (Figura
4). Ao final do experimento, o 6leo foi separado das amostras de agua para preparo das

solucbes para analise cromatografica.

Figura 4: Amostras de agua e 6leo em agitador magnético.

Fonte: Autor.
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4.3 DETERMINACAO DE HPAS NO OLEO DIESEL

Para determinacdo dos HPAs no Oleo diesel adaptou-se o método 1654A da US-
EPA. A andlise dos HPAs através deste meétodo foi realizada utilizando-se um
cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE) com detector ultravioleta (UV) (Figura 5).

Figura 5: Equipamento utilizado na quantificagdo dos HPAs.

Fonte: Autor.

A identificacdo qualitativa dos HPAs nas amostras ocorre pela comparacdo das
respostas do detector UV com as respostas do tempo de retencdo caracteristico dos
HPAs em 6leo diesel. A concentracdo dos HPAs foi quantificada com base no método de
padronizacdo externa, utilizando-se curvas analiticas (ou de calibracédo), descritas no item
4.3.1. Para calibracdo do cromatografo as condi¢cdes cromatograficas do método foram
adaptadas para as descritas na Tabela 2. Estas foram definidas através de testes para
melhor resolugcéo dos picos cromatograficos, entre as quais a principal condicao testada
foi o gradiente de eluicdo. O gradiente 1 especificado pelo método ndo demonstrou
resolucdo cromatogréfica adequada, ocorrendo sobreposicdo de picos, enquanto que, o
gradiente 2 adotado neste estudo demonstrou melhor separagdo dos compostos

analisados.
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Tabela 2: condi¢c6es de operagédo do CLAE adaptadas.

Equipamento Cromatoégrafo Liquido de Alta Eficiéncia, modelo ULTIMATE 3000

da marca DIONEX, acoplado com 2 bombas peristalticas de fluxo

Coluna Acclaim Polar Advantage C16 (250mm x 4,6mm e 5um)
Tempo de andlise 55 min

Fase movel Agua MiliQ (A) e acetonitrila (B)

Fluxo 1,2mL/min

Temperatura 30°C

Detector UV a 214 e 254 nm

Injecao 20pL

Gradiente 1 No tempo 0 min 50% B, 20 min 100% B e 35 min 100% B
Gradiente 2 No tempo 0 min 50% B; 40 min 100% B e 50 min 100% B

Fonte: Autor.

Para evitar interferéncias nas respostas cromatograficas todos os materiais
utilizados nas analises devem estar livres de contaminantes. De forma que, toda vidraria
foi previamente lavada com acetonitrila antes de ser utilizada. Além disso, para evitar
quaisquer problemas como o entupimento ou contaminacdo da coluna cromatogréfica,
uma amostra com acetonitrila foi injetada antes das demais amostras para “lavagem” da
coluna e ainda, as amostras de 6leo para leitura no CLAE foram filtradas através de filtros
de nylon (Minisart 0,2 pm) antes da injecdo no cromatografo. Todos o0s solventes
utilizados no processo de andlise, inclusive na limpeza do material, eram de grau

cromatografico.

4.3.1 Curvas de calibragéo

As curvas de calibracdo dos HPAs foram preparadas utilizando-se uma mistura de
padrbes analiticos de concentracédo inicial de 2000 pg/mL. Desta concentragdo inicial, foi
feita a solucdo intermediaria (100 pg/mL) e as solucdes de trabalho (0,1; 0,25; 0,5; 0,75 e

1,5 pg/mL), com uso de baldes volumétricos de 10 mL e acetonitrila como diluente.
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As solugbes padrdes também foram utilizadas para avaliar os parametros de
reprodutibilidade, limite de deteccéo e aplicabilidade do método, de modo a assegurar a
confiabilidade e aplicabilidade do método adotado.

4.3.2 Diluicdo das amostras

Aliguotas de oleo diesel ndo exposto as condi¢cdes de intemperismo e aliquotas
retiradas dos experimentos foram diluidas para leitura em faixas adequadas para o

instrumento.

4.3.2.1 Oleo diesel original (ndo intemperizado)

O dleo diesel original foi diluido para as concentracgdes de 1,25; 3,0 e 5,0 pg/mL
para leitura no cromatégrafo. Estas concentracdes foram alcancadas a partir de uma
solucdo estoque (62,5 mg/mL) e uma solucédo intermediaria (1,25 mg/mL). A solucao
estoque foi preparada pesando-se 6,25 g de 6leo diesel em baldo volumétrico de 100 mL,
preenchido até a marca com diclorometano. Desta, transferiu-se 1,00 mL para baldo
volumétrico de 50 mL, completado com acetonitrila, para o preparo da solucéo
intermediaria, a partir da qual foram feitas as solu¢des para injecdo no CLAE. Estas foram
confeccionadas em balBes volumétricos de 10 mL, completados até o menisco com
acetonitrila. As solucdes para andlise no CLAE foram filtradas, transferidas para frascos
especificos para leitura no CLAE e, injetadas trés vezes no equipamento para cada

concentracéao (1,25; 3,0 e 5,0 ug/mL).

4.2.2.2 Oleo maritimo intemperizado

Aliguotas retiradas das amostras de 0leo do experimento 1 foram diluidas para a

concentracdo de 50 pg/mL para andlise no cromatografo, por meio de uma solugédo
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estoque (125 mg/mL) e uma solucdo intermediaria (1,25 mg/mL). Para o preparo da
solucao estoque pesou-se 3,125 g do 6leo do experimento em baldo volumétrico de 25
mL, preenchido até o menisco com diclorometano. A partir desta solugcédo, 0,5 mL foram
retirados para baldo volumétrico de 50 mL, aferido com acetonitrila, para produzir a
solucao intermediaria. A solu¢cdo com concentracédo final (50 pL) foi preparada em baldo
volumétrico de 10 mL, completado até a marca com acetonitrila. As solugbes foram
devidamente filtradas para analise cromatografica.

Amostras do experimento 2 também foram diluidas para a concentracdo de 50
pg/mL para andlise cromatografica, a partir de uma solucéo estoque (125 mg/mL) e uma
solugcdo intermediaria (1,25 mg/mL). A solucdo estoque foi feita pesando-se
aproximadamente 3,125 g do 6leo dos experimentos em baldo volumétrico de 25 mL,
aferido com acetona. A solucdo intermediaria foi preparada transferindo-se 0,5 mL da
solucdo estoque para baldo volumétrico de 50 mL, completado até o menisco com
acetona. As solucdes para analise (50 pg/mL) foram preparadas em baldes volumétricos
de 10 mL, preenchidos até a marca com acetonitrila. Apés serem filtradas, realizou-se as

leituras no cromatégrafo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OTIMIZACAO DO METODO

Para garantir a confiabilidade da quantificacdo dos analitos de interesse foram
avaliados os parametros reprodutibilidade, limite de deteccéo e linearidade do método,

descritos nos subtépicos a seguir.

5.1.1 Resolucao cromatografica

Inicialmente foram testadas as condi¢cdes cromatograficas do método 1654A (US-
EPA) e as condicBes descritas na adaptacdo deste método por Lai et al. (2004) e no
entanto, ndo se obteve uma resposta satisfatoria para os HPAs monitorados, ocorrendo a
coeluicdo dos compostos fluoreno com acenafteno e benzo(a)antraceno com criseno,
como pode ser observado no cromatograma da Figura 6 correspondente as condi¢bes
experimentais descritas previamente na Tabela 2, utilizando gradiente 1.

Testes das condicbes experimentais utilizando gradiente 2 (Tabela 2)
apresentaram cromatogramas com melhor resolugcdo, mostrando melhor separacéo dos
compostos pela formagéo de todos os picos dos 16 HPAs analisados (Figura 7). A partir
das condi¢Bes cromatogréaficas otimizadas com adocao do gradiente 2, foram avaliados
0s parametros analiticos de reprodutibilidade, limite de detecc¢éo e faixa linear do método,

bem como as analises dos HPAs no 6leo diesel maritimo.
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Figura 6: Cromatograma teste com solugdo padrdo de HPAs (em azul) e solucdo de odleo diesel (em preto),
apresentando coeluicdo de compostos. Sendo o eixo vertical do cromatograma correspondente a area (mAU) dos picos

cromatograficos e o eixo horizontal indicando o tempo de retencéo dos compostos (min).
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Fonte: Autor.

Figura 7: cromatograma de solugdo padrdo de HPAs em 214 e 254 nm a partir das condigdes cromatogréaficas
otimizadas mostrando a formacédo de todos os picos cromatograficos dos 16 HPAs monitorados. Com eixo vertical
representando a area (mAU) dos picos cromatogréaficos e eixo horizontal indicando o tempo de tencéo dos compostos
(min).
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Apés a determinacdo das condicbes cromatograficas obteve-se boa

reprodutibilidade na analise das solucfes padrées de HPAs e respostas satisfatorias para
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a quantificacdo destes compostos em solugcdes de O6leo diesel em diferentes
concentracOes (Figuras 8, 9 e 10). No entanto, sabendo que cada HPA apresenta melhor
deteccdo em determinado comprimento de onda e devido ao grande numero de
compostos no 6leo e proximidade de alguns deles na ordem de eluicdo, apenas alguns
dos 16 HPAs monitorados nas solucdes de 6leo diesel foram evidenciados em todas as
réplicas e em ambos os comprimentos de onda de 214 e 254 nm.(Tabela 3),

diferentemente das solucdes padrées.

Figura 8: HPAs nas triplicatas de 6leo diesel 1,25 ug/mL comparados com os HPAs em solugédo padrédo de 0,5 pg/mL
(em vermelho).
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Figura 9: HPAs nas triplicatas de 6leo diesel 3,0 pg/mL comparados com os HPAs em solucéo padréo de 0,5 pg/mL (em
vermelho).
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Figura 10: HPAs nas triplicatas de dleo diesel 5,0 pg/mL comparados com os HPAs em solucéo padréo de 0,5 pg/mL

(em vermelho).
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Tabela 3: Média e desvio padrao das concentracdes de HPAs no dleo diesel em diferentes concentragées.

HPAs (ug/mL) Sol. o6leo diesel de Sol. Oleo diesel de 3,0 Sol. 6leo diesel de 5,0
1,25 pg/mL pg/mL pug/Ml

Naftaleno 0,210 = 0,07 0,602 + 0,2 0,83+0,01

Acenaftileno 0,273+£0,1 0,750 £ 0,007 1,12+ 0,01

Fenantreno 0,027 = 0,0007 0,078 + 0,0009 0,09 + 0,07

Criseno 0,334+ 0,01 0,795 + 0,001 1,29 +£ 0,02

Benzo(k)fluoranteno 0,113 + 0,007 0,24 + 0,003 0,39 + 0,006

Fonte: Autor.

5.1.2 Reprodutibilidade do método

A reprodutibilidade representa a variagdo nos resultados de uma matriz sob
diferentes condi¢Ges de teste, tais como diferentes lotes de reagentes, dias, laboratorios,
mudanca de operador utilizando o mesmo equipamento de medicdo, entre outras
(INMETRO, 2000). E a necessidade de que a resposta do detector seja reprodutivel

durante a analise principalmente em se tratando de calibracdo com finalidade quantitativa
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(COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006). A reprodutibilidade foi avaliada neste trabalho pelo
calculo do desvio padréo apés a injecdo no sistema CLAE (em triplicatas) de solucdes

padrdes de HPAs (Tabela 4) analisadas em dias diferentes.

Tabela 4: Média das solu¢des padrdes de HPAs e seus respectivos desvios padrées.

HPAs Padréo Padréo Padréo Padréo Padréo
0,1pg/mL 0,25pug/mL 0,5pug/mL 0,75pug/mL 1,5ug/mL
Naftaleno 0,108+0,001  0,250+0,009  0,507+0,0001 0,753+0,006 1,505+0,002
Acenaftileno 0,107+0,001  0,244+0,009  0,490+0,002  0,746+0,0002 1,480+0,009
Fluoreno 0,111+0,007  0,252+0,005  0,524+0,009  0,771+0,01 1,485+0,004
Acenafteno 0,101+0,001  0,245+0,0006 0,505+0,004  0,776+0,02 1,493+0,01
Fenantreno 0,105+0,0003 0,246+0,001  0,501+0,001  0,745+0,0002 1,491+0,0002
Antraceno 0,109+0,0008 0,252+0,001  0,511+0,003  0,755+0,002 1,498+0,02
Fluoranteno 0,107+0,001  0,246+0,001  0,508+0,0001 0,749+0,0006 1,501+0,0004
Pireno 0,104+0,0001 0,250+0,001  0,500+0,001  0,743+0,001 1,491+0,0004
Benzo(a)antraceno 0,106+0,005 0,252+0,03 0,500+0,009 0,751+0,001 1,484+0,02
Criseno 0,101+0,008  0,247+0,02 0,502+0,001  0,749+0,09 1,383+0,1
Benzo(b)fluoranteno 0,102+0,003  0,240+0,007 0,489+0,02 0,724+0,001 1,402+0,04
Benzo(k)fluoranteno 0,104+0,002  0,250+0,007 0,495+0,0001 0,862+0,1 1,424+0,04
Benzo(a)pireno 0,11040,2 0,246+0,007  0,504+0,0004 0,739+0,01 1,450+0,03
Dibenzo(a,h)antraceno 0,109+0,0009 0,262+0,002 0,516+0,0 0,762+0,002 1,514+0,001
Indeno(1,2,3)perileno  0,1045+0,006 0,252+0,001  0,497+0,001  0,774%0,03 1,450+0,001
Benzo(g,h,i)perileno 0,1054+0,006 0,255+0,0007 0,512+0,0008 0,757+0,006 1,50+0,002

Fonte: Autor.
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5.1.3 Limite de deteccao (LD)

ruido do sistema. Este foi

determinado como descrito por

O LD representa a menor quantidade de analito detectavel sem interferéncia de
Evangelista (2013),

empregando-se a equacao descrita abaixo que utiliza a menor concentragéo padréo (0,1

pHg/mL) e seu coeficiente angular da curva de calibracdo. Os valores obtidos para o LD de

acordo com os calculos estdo apresentados na Tabela 5. Todos os HPAs quantificados

nas réplicas do 0leo diesel maritimo original (ndo intemperizado) apresentaram valores

acima dos limites de deteccéao.

Onde,

LD = (3 xDP)/ R?

DP = desvio padrdo das réplicas;

R? = coeficiente angular da curva analitica;

Tabela 5: Limite de deteccao (LD) para os HPAs analisados neste trabalho.

Composto LD (ng/mL)
Naftaleno 3,84
Acenaftileno 3,707
Fluoreno 23,21
Acenafteno 20,56
Fenantreno 1,039
Antraceno 2,6
Fluoranteno 6,15
Pireno 0,173
Benzo(a)antraceno 17,66
Criseno 26,33
Benzo(b)fluoranteno 11,6
Benzo(k)fluoranteno 8,66
Benzo(a)pireno 756,21
Dibenzo(a,h)antraceno 3,043
Indeno(1,2,3)perileno 19,57
Benzo(g,h,i)perileno 4,113

Fonte: Autor.
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5.1.4 Linearidade (curvas de calibragéao)

A linearidade é utilizada para avaliar a sensibilidade e precisdo do método e é
expressa pela relacdo entre a concentracdo e a area dos picos dos analitos detectados,
representada nas curvas analiticas (ou de calibragdo). As curvas analiticas foram obtidas
utilizando-se cinco solucdes padrbes de mistura dos HPAs nas faixas de concentracdo de
0,1; 0,25; 0,5; 0,75 e 1,5 pg/mL. Os valores dos coeficientes de correlacédo (R?) de cada
equacao da reta variaram de 1 a 0,88, como pode ser observado nas curvas de calibracédo
dos analitos apresentadas em anexo. Como a maioria dos valores de R? esteve acima de
0,9, apresentando boa linearidade segundo INMETRO (2003), foi possivel desta forma a

guantificacdo dos analitos pelo método do padréo externo.

5.2 HPAS QUANTIFICADOS NO OLEO DIESEL MARITIMO ORIGINAL

A andlise das amostras de 6leo diesel antes de ser exposto a quaisquer condi¢cdes
de intemperismo mostrou que entre as triplicatas das trés concentracdes de Oleo diesel
(1,25; 3,0 e 5,0 pg/mL) puderam ser detectados 15 dos 16 HPAs monitorados, foram
esses: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(a)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, indeno(1,2,3-cd)perileno e benzo(g,h,i)perileno. Dentre estes, o
naftaleno, acenaftileno, fenantreno, criseno e benzo(k)fluoranteno foram quantificados em
todas as réplicas por se mostrarem reprodutivos e com respostas lineares de acordo com
os testes iniciais com O6leo diesel em diferentes concentragdes (Figura 11). A diferenca
nos coeficientes angulares para os compostos deve-se provavelmente a presenca da
mistura complexa n&o-resolvida, tipicas de 6leos (BICEGO, 1988) e que eleva a linha de
base dos cromatogramas. Para os demais HPAs no Oleo seria necessario o uso de

detectores diferentes para confirmacao analitica.
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Figura 11: HPAs com boa reprodutibilidade, observados em todas as réplicas das diferentes concentracdes de 6leo
diesel maritimo (1,25; 3,0 e 5,0 pug/mL).
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Fonte: Autor.

5.3 HPAS QUANTIFICADOS NO EXPERIMENTO 1

Para avaliar a concentracdo de HPAs no 6leo do experimento 1 utilizou-se 50
png/mL do 6leo intemperizado, pois concentragdes menores do 6leo apresentaram HPAs
abaixo do limite de deteccédo (Tabela 5).

Os cromatogramas das amostras do experimento 1 apdés 15 dias do inicio do
experimento (Figura 12), demonstram consideravel reducdo no numero de HPAs
detectados em comparacdo aqueles presentes no o6leo diesel maritimo original (ndo
intemperizado). Além de expressarem perceptivel reducdo na definicho dos picos
cromatograficos dos compostos no Oleo intemperizado, mesmo a concentragdo das
amostras analisadas sendo dez vezes maior (50 pg/mL) que a concentragao mais elevada

das amostras do 6leo original (5 pg/mL). Os resultados apds os 30 dias do experimento
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(Figura 12-c), mostram reducdo quase que total na resposta dos HPAs no Oleo
intemperizado em comparacdo aos HPAs presentes no Oleo original, ndo sendo

perceptivel a visualizacdo dos picos dos compostos restantes nas amostras
intemperizadas.

Figura 12: Cromatogramas nos comprimentos 214 nm (a esquerda do leitor) e 254 nm (a direita) dos HPAs a) no 6leo

diesel original; b) 6leo diesel apds 15 dias do experimento 1; c) 6leo diesel apés 30 dias do experimento 1.

314 = — 314
1| mall o 2 ] o WVLZ14nm | mAl WL:254 nm
- 3 = o .
a) R % % g g 3
g B tTs 5 @ g 5
3 R . 2= 3 o a2 - L]
o e c . o o - o o -
004 & & g Ed = £ 3 200 g o= g @ o H
- . £ o = H g = - o o by - i
. i 5 I3 = £ 2 o 3 = =1 o . 3 =
Is % g o 3 g s g } & BN =2 Z £
= E & = -u = T ) ) o} o0 T S
= = = = : = 5 - 5 c o ns n o
£ = o5 0 H = =z = 3 [ =
= o o e & H = . = 2 z 0] =2l S =
& 2 ™ o 5 8 £ £ £ £ & B g z
; =
100+ d ) § | it n & 2 K 100 g s e B g {:@ z E
o TR A AT 1 & . . £ c c 5 2 g I T
=l ; Whptthpy e B 5 S T - o= g 4
i i i " K . . P . 2
3 i & - o i @ -
MMMWM\HDIH T
0 0—
min min
G- -Gg-
T T T T T T T 1 T T T T T T 1
133 200 250 300 350 42,0 1232 200 260 30,0 34,0 42,0
13,04 = 8,73
—| mAL 9 2 L:214 nm mAL WL:254 nm
o [y ]
b o
) B g 3 - ]
@ 078 = c =
5] @ {5 }m) 2 z &
100 : e A z 5,00 g
e a
H g E iy 3
£ £ o m
£ £ %t n g £
7.5 5 = 22 H ‘ 3,75 o g
! 0 c o £ @ o 7 o A
o T 2 & a o
5 £ om R ] "
= ; i i c
‘m ® @2 T 2
50 £ 5 = 2,50 = g
: 2 £ a
m o
= o
; o
~ c
25 1.25—M
min min
1.0 -0,80-
r T T T T T 1 i T T T T T T T T 1
13,1 200 250 20,0 250 ek 14,4 12,0 200 220 240 260 280 20,0 20
207 189
mAll WWL:214 nm mall WAL:254 nm
&
o =
o . 5 v -
2 o a S0 iy 3 b
| o - ™ 3] c o [ [=] H
200 o] " ] o r8 2 8 i
e : o 1] S - ()
78 : i - 00 |18 i 5
; = @ =8 = 2 c = ¢
£ = £ £ - £ £ :
w I = o £ & 2 = e
= £ T = 4
100 £ g m W ¥ oW sl £ § 5
= g z ac @ & : H H
N = 25 iz : .
i 3 . it + 2 Il I =}
il 5 & i I%ﬁ L .g .9 o |NI 1 1 (e | | ml i
04 \I II |I I IIII \I : IIII } I I‘I |I I |I } : \I\I 11 T T T T T T
-A0—
100+
min min
ATz -128-
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
145 176 200 2258 280 255 300 328 36,8 16,07 16,00 17.00 18,00 19,00 20,00 21,00 2200 23,80

Fonte: Autor.

A perda e redugbes nas concentragbes de HPAs no Oleo diesel ao longo do
experimento (Tabela 6) caracterizam um intemperismo expressivo sobre o 6leo por meio

de evaporacdao e foto-oxidacdo. As concentragdes dos compostos claramente
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identificados nas analises do Oleo diesel original comparada as concentracdes do 0leo
intemperizado demonstram diminuicdo de aproximadamente 99% da presenca de HPAs
no 6leo apdés os 30 dias do experimento, sendo que a perda do volume do Oleo por
evaporacao foi de apenas 1,41% sob condi¢cdes de radiacdo registradas chegando a 203
W/m?, intensidade caracteristica de regides equatoriais segundo estudos de Pinto et al.
(2010) que indicam valores médios de radiacdo em torno de 200 W/m? para todo o
continente da América do Sul, atingindo até 250 W/m? na zona equatorial.

O estudo das concentracdes de hidrocarbonetos de um Oleo leve exposto a
evaporacao indicou a perda de cerca de 80% de alcanos, fenantrenos e dibenzotiofenos
metilados ao final de 28 dias (SOUZA;TRIGUIS, 2006). O efeito do intemperismo também
por parte da evaporacdo foi verificado em experimentos laboratoriais por Daling et al.

(2014) que indicaram a perda de 55% do 6leo leve apds 5 dias.

Tabela 6: Concentragcdes médias e desvios padrdes dos HPAs considerados neste estudo no 6leo diesel original e no

6leo intemperizado.

HPASs (ug/mL) Oleo diesel original (5 Oleo ap6s 15 dias do Oleo apés 30 dias
pg/mL) experimento (50 pg/mL) do experimento 1
(50 pg/mL)
Naftaleno 0,83+0,01 0,004 + 0,001 0,021+ 0,01
Acenaftileno 1,12+ 0,01 <LD 0,01 + 0,0004
Fenantreno 0,09 = 0,07 0,030 + 0,001 0,001 + 0,0002
Criseno 1,29 + 0,02 <LD <LD
Benzo(k)fluoranteno 0,39 + 0,006 <LD <LD

Fonte: Autor.
*<L.D: menor que o limite de detecgéo.

Evaporacgéao e foto-oxidagcéo sao reconhecidas entre 0s processos mais importantes
gue determinam o destino final dos contaminantes no meio. Em curto prazo, a evaporacao
€ considerada como principal processo responsavel pela remocédo dos componentes do
petréleo do meio aquatico, podendo eliminar de 40 a 60% do volume do 6leo nas
primeiras horas apés um derrame, atuando principalmente na eliminacédo da fracao leve
dos HPAs (CETESB, 2003). Em adicéo a evaporacao, a oxidacdo quimica (foto-oxidacéo)

também contribui para a destruicdo dos compostos do petréleo, eventualmente se
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tornando em longo prazo o processo responséavel pelo desaparecimento da maior parte
do petréleo derramado no ambiente aquatico (ZIOLLI, 2002).

Estudos do efeito isolado da foto-oxidacdo na degradacdo dos compostos do
petréleo, como verificado por Literathy et al. (1989) utilizando amostras de mistura de 6leo
com 4gua do Golfo Pérsico, mostraram que os hidrocarbonetos alifaticos foram
rapidamente biodegradados, enquanto os HPAs foram majoritariamente degradados por
foto-oxidacdo. No entanto, para um efeito relevante da foto-oxidacdo é necessario
relativamente de um grande periodo de tempo de exposicdo do 6leo ao sol, Nicodem,
Guedes e Correa (1998) mostraram que em um estudo de caso de 6leo na agua exposto
a radiacéo natural em regido tropical durante 100h ndo houve alteragdes significativas na
composicdo do oleo, provavelmente devido ao curto espaco de tempo para ocorrer
intemperismo por foto-oxidacao.

Em regibes equatoriais, como na Amazonia, 0S processos de evaporacao e foto-
oxidagc&do podem ocorrer mais rapidamente devido a temperatura e radiacéo solar elevada
destas regifes (FINGAS, 1998). Os HPAs com 2 ou 3 anéis (naftaleno, acenaftilieno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno e antraceno), por serem mais volateis, sdo os primeiros
gue sofrem com o processo de evaporacdo e foto-oxidacdo. De modo que, ao final do
experimento ja se era esperado que nao houvesse concentracdes relevantes destes

compostos no 6leo intemperizado (Figura 12).

5.4 HPAS QUANTIFICADOS NO EXPERIMENTO 2

Os cromatogramas obtidos para o experimento 2 estdo representados na Figura
13. Os perfis cromatograficos indicam perdas de compostos de forma semelhante ao do
experimento 1. As concentracdes médias dos HPAs presentes na amostra de 6leo
exposto a agua do mar, encontram-se na Tabela 7. Os resultados foram semelhantes
para a agua filtrada e a nao-filtrada. Como as amostras estavam protegidas da luz, as
perdas de HPAs ocorridas no 6leo podem estar relacionas a:

- evaporacgao, pois as condi¢Oes laboratoriais ndo permitiram manter temperatura

constante e abaixo de 25°C;
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- particdo dos HPAs entre o 6leo, a 4gua do mar e o MPS. Para verificar o
fracionamento dos HPAs, no entanto, seria necessario mais recursos financeiros para as
analises da agua e do MPS.

Figura 13: cromatogramas em 214 nm (& esquerda do leitor) e 254 nm (a direita) dos HPAs no 6leo diesel em amostra

de agua filtrada (a) e amostra de agua nao filtrada (b).
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Fonte: Autor.

Tabela 7: ConcentragBes de HPAs no 6leo diesel original e em amostras de 6leo diesel em agua filtrada e agua nédo
filtrada.

HPAs (ug/mL) Oleo diesel original (5 Oleo diesel em &agua Oleo diesel em

pg/mL) filtrada (50 pg/mL) agua nao filtrada
(50 pg/mL)

Naftaleno 0,83+0,01 0,006 + 0,001 0,005 + 0,005

Acenaftileno 1,12+0,01 <LD <LD

Fenantreno 0,09 £ 0,07 0,001 + 0,0001 0,002 + 0,0001

Criseno 1,29+0,02 <LD <LD

Benzo(k)fluoranteno 0,39 + 0,006 <LD <LD

Fonte: Autor.
*<L.D: menor que o limite de detecgéo.
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A concentracdo média do MPS total nas amostras de dgua do mar correspondeu a
0,0050 mg/L, sendo a fracdo organica de 0,0016 mg/L e a inorganica de 0,0034 mg/L.
Esperava-se observar uma possivel influéncia do MPS sobre os HPAs do 6leo devido a
tendéncia desses compostos em serem adsorvidos em MPS.

Os HPAs tendem a ser adsorvidos pela matéria organica e sedimentos, sendo o
compartimento sedimentar um importante reservatério desses poluentes. Como resultado,
varios trabalhos relatam que os HPAs tendem a ser mais refratario no compartimento
sedimentar do que na agua. Como observado por Guedes et al. (2003) semanas ap0s um
vazamento de 6leo o sedimento mostrou concentrar mais HPAs, enquanto amostras de
agua nado apresentaram concentracdes significativas desses poluentes. O mesmo foi
verificado por Brehm e Richter (2013) em estudo dos niveis de HPAs anos apds um
vazamento de petréleo, analise de amostras de adgua ndo apresentaram valores acima do
limite de deteccdo desses componentes, jA no sedimento foram encontrados valores
significativos para fenantrenos, fluorantenos e pirenos, indicando origem petrogénica para
estes compostos, sugerindo que anos ap0s o acidente os contaminantes do derrame
ainda ndo foram completamente degradados, sendo uma constante fonte de
contaminacao ao meio e aos organismos aquaticos.

Em regides portuarias, passiveis de contaminacdo cronica por componentes do
petréleo através do intenso trafego de embarcacgfes, os HPAs sdo frequentes objetos de
estudo para avaliacdo do impacto destas atividades. HPAs quantificados no sedimento do
complexo estuarino de Santos e Sao Vicente, indicam que o estuario encontra-se sob
forte influéncia antrépica, principalmente préximo as areas portuarias (SANTOS, 2011). O
impacto dos HPAs analisados através de amostras de agua no porte de Suape (PE)
demonstra contaminacdo intermediaria desses poluentes para a regido (LEMOS;
CARVALHO; ZANARDI-LAMARDO, 2014). Na regido amazénica, analises de HPAs em
sedimentos do estuario Guajara também indicam contaminacdo por HPAs provenientes
da queima de combustiveis fosseis proximo ao terminal de cargas Miramar (MELLO,
2013; SODRE, 2014).

A comparacdo dos resultados sobre degradacdo do petrdleo mostra certa
dificuldade devido aos varios tipos de 0Oleo e técnicas utilizadas.

O conhecimento sobre os processos de intemperismo investigados no presente

trabalho é de importancia para melhor controle das atividades responsaveis pela poluicdo
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e contaminagcdo ambientais, podendo influenciar a tomada de decisdes quanto a
remediacao de locais considerados contaminados.

44



6 CONCLUSAO

De acordo com os resultados preliminares, o percentual de perda por
intemperismo, principalmente por evaporagao, dos HPAs do experimento 1 foi bastante
expressivo e se concentrou logo apos os primeiros dias do experimento, chegando a
perder aproximadamente 99% dos HPAs ao final dos 30 dias do experimento.

No experimento 2, as alteracbes nas concentracfes de HPA, entre amostras de
agua filtrada e néo filtrada, ndo demonstraram diferencas significativas quanto a presenca
de material particulado em suspensdo nas amostras, possivelmente devido ao curto
espaco de tempo do experimento e/ou quantidade de material em suspensao insuficiente
para causar influéncia nos HPAs nas amostras de 6leo com agua natural néo filtrada.

O método adaptado mostrou-se adequado para o estudo preliminar das
concentragfes de HPAs na amostra de dleo diesel maritimo original e intemperizado.
Porém, devido a grande gama de compostos organicos presentes no 6leo, uma analise
mais detalhada deve ser conduzida por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de

massas.
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ANEXO - Curvas de calibracdo dos HPAs estudado
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