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RESUMO

No segundo semestre de 2019, a maior parte da costa da Regido Nordeste (incluindo
o litoral de Pernambuco) foi atingida pelo mais extenso derrame de 6leo ja reportado
no Brasil. Esse 6leo, ainda encontrado nos ecossistemas impactados, pode causar
efeitos negativos ao meio ambiente e aos seres humanos. Com o objetivo de estudar
a degradacédo desse 6leo ao longo do tempo, este trabalho caracterizou e avaliou o
intemperismo natural em fragmentos de o6leo coletados em um costdo rochoso
(Itapuama) e no leito de um rio (Mamucabas), na costa de Pernambuco até dois anos
apos o evento. Para isso, as amostras de 6leo foram processadas em laboratério e
injetadas em sistema de cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massas
para determinar as concentracdes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
Comparando as amostras de 6leo coletadas foi possivel identificar uma reducéo na
concentracdo dos HPAs totais ao longo do tempo, particularmente no primeiro ano
pos-evento. No costdo rochoso a concentracao total de HPAs diminuiu de 8368 pg g
! para 2893 ug g* no primeiro ano apés o derrame, e para 1484 pg g* apés quase
dois anos. Ja na foz do rio, os HPAs totais variaram de 11416 ng g*a 1741 pg g*.
Através da interpretacdo dos compostos individualmente, foi possivel determinar que
os HPAs mais leves foram mais facilmente perdidos em funcdo dos processos de
intemperismo. Os compostos com menor grau de alquilacdo também foram mais
facilmente perdidos. Desta forma, aumentou a contribuicdo dos compostos mais
pesados e mais toxicos para o somatorio de HPAs. Este estudo também permitiu
caracterizar o intemperismo de amostras expostas a diferentes condi¢cdes
intempéricas. Neste caso, as amostras aderidas a um costdo rochoso em Itapuama
sofreram maior degradacdo ao longo do tempo do que quando comparadas a
fragmentos de 6leo que foram enterrados na foz do Rio Mamucabas. Assim, pode-se
afirmar que o enterramento do 0leo conseguiu preserva-lo por mais tempo. Esses
resultados sao importantes para entender como o 6leo tem se comportado dois anos
apos o acidente, podendo ser usado para embasar futuras pesquisas sobre seu
intemperismo e politicas publicas com medidas de mitigacdo para as areas atingidas
pelo mais extenso derrame de 6leo do Atlantico Sul.

Palavras-chave: petroleo; cromatografia; hidrocarboneto policiclico aromatico;
degradacéo;



ABSTRACT

In late 2019 the northeastern coast of Brazil was impacted by the most extensive oll
spill ever reported in the South Atlantic. Oil pellets still have been found on impacted
ecosystems and may cause negative effects to the environmental and the man. This
study investigated weathering of oil over time at two distinct geological environments
in the coast of Pernambuco: a rocky shore (Itapuama) and a river mouth (Mamucabas
Creek). Oil samples were processed in the laboratory and injected into a gas
chromatograph coupled to a mass spectrometer (GC-MS) for analyzing polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHSs). In both study areas, concentration of total PAHs
decreased over time, particularly in the first year post event. Low molecular weight
PAHs were lost at a greater extent from remaining oil due to weathering processes.
Lesser alkylated PAHs were also lost at a greater extent. As a consequence, the more
toxic high molecular weight PAHs increased their proportion in the remaining oil
residue. About two years post spillage, samples collected from oil patches on a rocky
shore (Itapuama) were more weathered than oil pellets collected from the bottom of a
river mouth (Mamucabas Creek). Thus, burial of oil seems to preserve it for a longer
time. These findings are important for understanding the natural oil weathering two
years after spill. In addition, it is a baseline for future long term research on oil
weathering, and serves as a support for public policy actions in sites impacted by the
most extensive oil spill ever reported in the South Atlantic.

Keywords: petroleum; chromatography; polycyclic aromatic hydrocarbon
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1. INTRODUCAO

1.2 O PETROLEO

O petréleo € um combustivel fossil que ainda é a principal fonte de energia da
sociedade humana em todo o planeta, sendo uma fonte ndo renovavel e finita. A
economia mundial é bastante dependente dos seus derivados, como gasolina, diesel
e gas de cozinha (BICEGO et al., 2008; SADOVIK, 2022). Dentre as diversas
aplicacbes da industria petroquimica, inclui-se a producdo de plastico, tecidos,
calcados, cosméticos e outros. Apesar da sua ampla aplicacdo e importancia social,
politica e econbmica, o petréleo traz riscos tanto ao meio ambiente quanto aos seres
humanos. Esses riscos sdo devido a sua composi¢ao quimica.

O petréleo é formado a partir de processos geoquimicos derivados da matéria
organica de origem bioldgica, sendo constituido em sua maioria por hidrocarbonetos
que representam aproximadamente 97% da sua composicdo quimica (BICEGO et al.,
2008). A origem geologica do petroleo interfere nessa composi¢do, visto que a
proporcao de diferentes grupos de compostos especificos varia de acordo com sua
bacia de formacédo (OVERTON et al., 2022).

A composicdo quimica do petroleo pode ser dividida em quatro grupos
considerando sua solubilidade em agua. Do menos soluvel ao mais sollvel, séo eles:
hidrocarbonetos saturados (compostos por carbono e hidrogénio com ligacdes
saturadas), hidrocarbonetos aromaticos (compostos por estrutura ciclica benzénica de
carbono e hidrogénio, podendo ter cadeias saturadas), resinas (estruturas ciclicas de
carbono, hidrogénio e um ou mais heteroatomo) e asfaltenos (moléculas maiores e
mais complexas que as resinas) (NASEM, 2022). A fracdo mais toxica desses
hidrocarbonetos € conhecida como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e
tipicamente representam 0,2 a 7% do petréleo bruto (NRC, 2003).

1.3 FONTES DE PETROLEO PARA O AMBIENTE MARINHO

Existem diversas fontes de introducdo de petrdleo para o ambiente marinho.
NASEM (2022) apresentou uma estimativa quantitativa das fontes de aporte de
petroleo e derivados no ambiente marinho dos Estados Unidos entre 2010 e 20109.
Sao elas: fonte natural (sem incluir gas natural) — 100.000 t/ano; extracéo de petréleo
(incluindo o acidente da Deepwater Horizon) — 66.550 t/ano; transporte de petréleo
818 t/ano; consumo de petrdleo 1.200.399 t/ano. A introducédo do petréleo de forma
continua e em pequena escala (ex.: deposi¢cdo atmosférica e infiltracdo natural) tem
um efeito diferente dos derramamentos acidentais, que podem ocorrer com diferentes
volumes e intervalos de tempo (NASEM, 2022). Segundo Bicego et al. (2008) as
principais causas de vazamento de petrdleo de pequeno e médio porte no Brasil sdo
operacles de carga e descarga e abastecimento. Ja vazamentos de grande porte sao,
geralmente, causados por encalhes e colisdes. A Tabela 1 apresenta o historico de
acidentes envolvendo derramamento de petréleo no Brasil entre os anos 1999 e 2019.
Na Baia de Guanabara (Rio de Janeiro) existe um histérico de aporte cronico de
petréleo e casos corriqueiros de acidente com derramamento de 6leo de pequeno
porte (BICEGO et al., 2008). Entretanto, a ruptura de uma tubulagéo em 2000 causou
um vazamento de médio-grande porte, derramando 1.300 m? de 6leo combustivel na
baia (BICEGO et al., 2008). No Porto de lItaqui (Maranh&o), uma falha no
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abastecimento de um navio foi responsavel pelo derrame de 5.000 m® de 6leo
(MATOS et al., 2019). Acidentes envolvendo embarcacdo também ocasionam
derrames, como o ocorrido em 2000 no Canal de Sao Sebastido (S&o Paulo). Na
época, uma embarcacédo colidiu com o pier e derramou cerca de 83 m2 de éleo na
zona costeira, atingindo areas de praia, manguezal e costdo rochoso (MENICONI et
al., 2002). Outros derivados do petrdleo também constam no histérico brasileiro
recente. Em 2001, houve o derramamento de 5.000 m? de nafta em Paranagua e trés
anos depois houve a explosdo de um navio que derramou 500 t de 6leo combustivel
(BICEGO et al., 2008). A perfuragio de um pogo na Bacia de Campos (Rio de Janeiro)
em 2011 foi responsavel pelo vazamento de 590 m® de petréleo, um vazamento
considerado de grande porte (MATOS et al., 2019). Em 2015, um terminal no Porto
de Santos se incendiou durante nove dias e seus residuos foram despejados no
ambiente estuarino. O derrame de 6leo mais recente impactou as costas das regides
Nordeste e Sudeste em 2019, sendo também o maior em extensdo no Brasil com mais
de 6.435 m3 de 6leo + residuos recolhidos pelo governo (REDDY et al., 2022).

Tabela 1. Histdrico dos acidentes envolvendo derrame de petroleo ocorridos ao longo da costa
brasileira entre 1999 e 2019. Fontes: BICEGO et al. (2008), MATOS et al. (2019); MENICONI et al.
(2002); REDDY et al. (2022).

Ano Local Volume Material Evento
derramado (m?®) derramado
Porto de Itaqui < Falha em uma
1999 (Maranh&o) 2.000 Oleo tubulagao de dleo
Baia de Guanabara Oleo Ruptura de uma
2000 (Rio de Janeiro) 1.300 combustivel tubulacéo
. Falha em
2000 P?l\r/}grgﬁr:?cgw 5.000 Oleo abastecimento de um
navio
~ . . Colisdo de uma
2000 Canal de~Sao Sebastido 83 Oleo, embarcacio com um
(Séo Paulo) combustivel pier
2001 Complexo E,stuarlno,de 5.000 Nafta Vazamentp de um
Paranaguéa (Parana) ) navio
2004 Complexo E'stuanno,de 500.000 Oleo, Explosédo de um navio
Paranaguéa (Parand) combustivel
Bacia de Campos (Rio Vazamento de barris
2011 de Janei?o) 590 Petréleo de petréleo de uma
plataforma
Residuo de Incéndio em um
2015 Santos Desconhecido corgrt(;lésl;ttl(\jlsl € terminal que durou 9
guimicos dias

Nordeste e sudeste ) Maior derramamento
2019 o 6.435 Oleo de 6leo em extensao
brasileiro ) o
no litoral brasileiro

1.4 PROCESSOS DE DEGRADACAO DE PETROLEO NO AMBIENTE
MARINHO

Ao ser derramado em ambiente marinho, o 6leo pode sofrer diversos processos
fisicos, bioldgicos e quimicos que alteram sua composicao original e o degradam (LI
et al., 2021). Logo apds o derrame de um 6leo tipico (isto é, menos denso que a agua
do mar) acontece seu espalhamento na superficie do oceano, isto €, uma expansao
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horizontal que afeta a posicdo da mancha e depende de suas propriedades fisicas
como densidade, viscosidade e tensdao superficial (SZEWCZYK, 2006).
Espalhamento, evaporacao, dissolugdo e emulsificacdo sdo processos que ocorrem
nos momentos iniciais do derrame de um 6leo tipico, enquanto biodegradacéo, foto-
oxidacao e sedimentacdo ocorrem mais lentamente (a partir de uma semana até
varios meses) (KERAMEA et al., 2021; LI et al., 2021). A evaporacao remove a fracéo
mais volatil do 6leo, aumentando a sua viscosidade e diminuindo sua toxicidade
(BICEGO et al., 2008; LI et al., 2021; WEIS, 2015). A taxa de evaporacéo &
influenciada pela velocidade do vento, propriedades fisicas do Gleo, superficie da
mancha, pressdo de vapor, espessura da mancha, temperatura e radiacado solar,
sendo responsavel pela perda de 40 a 75% do volume de um 6leo tipico em casos de
derrame (BICEGO et al., 2008; SZEWCZYK, 2006). A dissolu¢cdo remove o0s
compostos de acordo com a sua solubilidade em agua, mas também depende do
espalhamento da mancha, da taxa de disperséo, da temperatura e turbuléncia da agua
(LOURENCO et al.,, 2020; SZEWCZYK, 2006). A emulsificacdo € um processo
complexo que forma emulsdes de agua em 6leo, podendo conter de 20 a 80% de agua
e sendo capaz de modificar consideravelmente a densidade e a viscosidade do 6leo
(BICEGO et al., 2008; SZEWCZYK, 2006). Com a emulsificacdo do o6leo, os
compostos mais hidrossolaveis tendem a se dissolver na agua. A biodegradacéo
também remove preferencialmente o0s hidrocarbonetos menos saturados
(LOURENGO et al, 2020). A foto-oxidagdo atua preferencialmente nos
hidrocarbonetos alquilados e é influenciada pela incidéncia da luz solar (SILVA et al.,
2021). O d6leo pode, também, aderir-se ao material particulado em suspensdo na
coluna de agua, dependendo do grau de disperséao, turbidez da agua e contaminacéo
do ambiente costeiro (SZEWCZYK, 2006).

1.5 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Os HPAs (fracdo mais toxica do petroleo) possuem dois ou mais anéis
benzénicos em sua estrutura, sdo quimicamente estaveis e de dificil degradacao
(BICEGO et al., 2008; NRC, 2003; WEIS, 2015). Esses compostos so hidrofébicos e
lipofilicos além de apresentar elevados pontos de fuséo e ebulicdo e baixa presséo de
vapor. Em funcéo dessa baixa solubilidade em agua, os HPAs tendem a se adsorver
a matéria organica sedimentar. Logo, apresentam baixa taxa de evaporacdo e
dissolucdo em ambientes aquaticos (OLIVEIRA, 2016). Quanto maior a massa
molecular de um HPA, menor sua solubilidade em agua e presséo de vapor (ALBERS,
2003). Porém, na agua os compostos mais leves apresentam um maior risco por
serem mais sollveis e, consequentemente, mais biodisponiveis, causando efeitos
toxicos (BICEGO et al., 2008). O numero de anéis aromaticos também esta
diretamente relacionado com a tendéncia de causar cancer (carcinogenia), mutacdes
genéticas (mutagenia) e ma formacao de fetos (teratogenia) (CABRAL, 2014; ELDOS
et al.,, 2022; WEIS, 2015). Por conta dessas caracteristicas, os HPAs ja foram
relacionados a efeitos deletérios em organismos aquaticos, incluindo o
desenvolvimento de cancer e mutacdes em crustaceos, moluscos e peixes (ALBERS,
2003; BICEGO et al., 2008; CABRAL, 2014; KAMAL et al., 2004; NRC, 2003;
OLIVEIRA, 2016; TUVIENKE, 1995; WEIS, 2015). A introdu¢do dos HPAs no
ambiente pode ser por meio da combustédo (fonte pirolitica) de matéria organica e
derivados de petréleo ou por meio do aporte direto de petréleo e seus derivados (fonte
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petrogénica) (SOARES et al., 2020). Entre os HPAs estudados neste trabalho estédo
aqueles que fazem parte da lista elaborada pela USEPA (United States Environmental
Protection Agency) com os 16 HPAs potencialmente toxicos considerados prioritarios
em estudos ambientais (Tabela 2) (SANTOS, 2017; RESENDE, 2015).

Tabela 2. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) listados pela USEPA (Agéncia Americana de
Prote¢cdo Ambiental).

Composto NUimero de anéis

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[Kk]fluoranteno
Benzo[a]pireno
Dibenzo[a,h]antraceno

Indeno[1,2,3-cd]pireno

o o o o o o b~ b D D O WO WO O ODN

Benzo[ghi]perileno

Quando um HPA possui pelo menos um radical alquila, ele € chamado de HPA
alquilado. Esse grupo alquilado é instavel, sendo perdido facilmente durante a
combustéo (SAHA et al., 2009). Devido a isso, 0s grupos alquilas ndo sao encontrados
em grandes quantidades nos HPAs de origem pirolitica, mas sdo predominantes nos
HPAs de origem petrogénica (SAHA et al., 2009).

1.6 O DERRAME DE OLEO NO LITORAL BRASILEIRO EM 2019

De agosto de 2019 a marco de 2020, o litoral brasileiro foi impactado por um
derrame de 6leo que atingiu 11 estados das regides Nordeste e Sudeste (IBAMA,
2019). Reddy et al. (2022) apontaram que este foi 0 maior acidente em extenséo
envolvendo derrame de 6leo no Brasil. Além disso, Magris e Giarrizzo (2020)
defenderam que o Brasil € um dos paises mais vulneraveis a impactos ambientais e
sociais oriundos de acidentes como este. Tal argumento esta baseado no aumento do
trafego maritimo que aumentou a pressdo sobre 0s ecossistemas e também no
avanco nas operacdes de exploracdo e producdo de petréleo e gas nas zonas
costeiras e offshore do pais (MAGRIS e GIARRIZZO, 2020). Até fevereiro de 2020
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foram notificadas 159 ocorréncias de animais oleados (vivos ou mortos) associados
ao derrame de 2019, incluindo aves, mamiferos aquaticos, tartarugas marinhas e
outros (IBAMA, 2020). Soares et al. (2020) destacaram que esse acidente apresentou
particularidades que dificultaram sua comparagao com outros casos de derramamento
de petréleo, seja pelas caracteristicas do derrame, das regides atingidas, do nimero
de unidades de conservacéo afetadas ou pela auséncia/falhna nas medidas tomadas
pelo governo federal. A chegada do 6leo na costa brasileira causou elevados riscos a
biota, & sociedade e & economia (ARAUJO et al., 2020; BONTEMPO et al., 2022;
CAMARA et al., 2021; LIMA, 2022; LOURENCO et al., 2020). Sabe-se que, apesar de
ter se espalhado por grande parte da costa brasileira, as manchas de 6leo séo
provenientes da mesma fonte (LOURENCO et al., 2020). Zacharias et al. (2021)
estimou o volume inicial de éleo derramado entre 5.000 e 12.500 m3. A hipétese
desses autores é que o derramamento foi causado por problemas de flutuabilidade
em um petroleiro, fato que teria resultado na perda de parte da sua carga. Apés o
derramamento, o 6leo pode comecar a sofrer alteracdes fisicas e quimicas, isto €,
intemperismo por processos bidticos e/ou abidticos (STOUT e WANG, 2007,
OLIVEIRA, 2020). Lourenco et al. (2020) afirmou que o 6leo que chegou a linha de
costa teve pouca exposicdo a atmosfera e ainda apresentava hidrocarbonetos
alifaticos leves, indicando que nédo havia sido intemperizado de maneira significativa.
Parte do Oleo que chegou as praias ficou associado ao sedimento, podendo
eventualmente ser redisponibilizado para a coluna de agua.

1.6.1 Impactos ambientais

O O6leo derramado em 2019 atingiu duas unidades de conservacdo que séo
altamente vulneraveis a impactos ambientais: a Area de Protecio Ambiental (APA)
Costa dos Corais e o Parque Nacional Marinho (PARNA) dos Abrolhos (SOARES et
al.,, 2020). Ambas possuem um importante papel tanto para a manutencdo da
biodiversidade como de bens e servi¢os ecossistémicos (SOARES et al., 2020). Logo
apos o evento, Magris e Giarrizzo (2020) ja haviam demonstrado preocupacdo com
as chances de contaminacdo recorrente ao longo do tempo. Isso porque o 6leo
depositado no sedimento marinho € influenciado por eventos naturais (ex.: passagem
de frentes meteoroldgicas) que podem disponibiliza-lo novamente na coluna de agua,
oferecendo risco para essas unidades de conservacéo.

Soares et al. (2020) mencionaram a fragmentacao do 6leo e a sua introducéo na
teia alimentar marinha, constatando que microparticulas de 06leo sédo capazes de
acumular em diferentes niveis tréficos (ex.: ovos e estagios larvais, peixes, moluscos,
crustaceos, etc). Além disso, também foi relatada a presenca do 6leo em animais
migratérios e espécies ameacadas, aumentando a preocupacdo com problemas
ecoldgicos e socioecondmicos (SOARES et al., 2020).

1.6.2 Impactos socio-econémicos

O derrame do Oleo também afetou o comércio de pescado e o turismo,
paralisando as atividades e gerando desemprego (ARAUJO et al., 2020). A venda de
mariscos, ostras, mexilhdes e caranguejos teve uma queda entre 80 a 100% no estado
de Pernambuco entre a segunda quinzena de outubro e a primeira semana de
novembro de 2019 (ARAUJO et al., 2020). Além desses efeitos econdmicos e da
exposicdo ao Oleo durante as atividades de limpeza da linha de costa, os pescadores
artesanais também ficaram vulneraveis ao desenvolvimento de disturbios de saude
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mental (PENA et al., 2020) que foram agravados pela subsequente pandemia de
Covid-19 (ZACHARIAS et al., 2021).

Camara et al. (2021) estudaram a vulnerabilidade socioeconémica em alguns
locais atingidos pelo 6leo. Em seu estudo, os autores contabilizaram 53 localidades
em 12 cidades em Pernambuco que foram atingidas pelo 6leo. Por conta da falta de
medidas de gestéo, estratégias de resposta e aplicacao de politicas publicas, essas
localidades sofreram efeitos mais graves e de longo prazo (SOARES et al., 2020).
Diversas falhas na conduta do governo foram citadas por Pena et al. (2020). Dentre
elas, pode-se destacar: a ndo instalacdo de um gabinete de crise sanitaria, a nao
disponibilizacdo de servigos de urgéncia e atencao basica, a falta de apoio financeiro
a laboratérios que pudessem avaliar a qualidade do pescado, a falta de capacitacéo
dos profissionais de saude, dentre outros. As diversas falhas na tomada de decisdo
por parte do governo levaram a mobilizacdo de mutirbes de voluntérios para a
realizacdo da limpeza das areas afetadas pelo derrame do 6leo. O despreparo do
governo e suas acoes ineficientes e demoradas deram espaco para que a populacéo,
sem nenhuma instrucdo e sem material de seguranca necessario, trabalhasse na
retirada do 6leo com as préprias méaos.

1.7 IMPORTANCIA DO ESTUDO DO INTEMPERISMO DO OLEO DE 2019

A investigacdo do intemperismo do Oleo apds a chegada das grandes manchas
na costa brasileira em outubro de 2019 é fundamental para entender o impacto de
longo prazo nos ecossistemas atingidos. Isso possibilita estudar como esta ocorrendo
a perda dos seus compostos mais toéxicos a partir de processos de intemperismo
natural e como a composicao desse 6leo esta sendo alterada. Tendo conhecimento
dessas informac0des, sera possivel planejar medidas mitigatorias mais eficazes e que
considerem o comportamento dos compostos toxicos presentes nesse 6leo diante dos
processos de degradacédo ao longo do tempo.
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2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo investigar as alteracdes ocorridas ao longo do
tempo na composicdo de HPAs em amostras de 6leo coletadas em duas areas
distintas (costéo rochoso de Itapuama no Cabo de Santo Agostinho e desembocadura
do Rio Mamucabas em Tamandaré) do litoral sul de Pernambuco, que foram
diretamente impactadas pelo derramamento de 6leo ocorrido em 2019.
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3. METODOLOGIA

3.1 AREA DE ESTUDO

Este estudo investigou amostras de 6leo coletadas em duas &reas da costa de
Pernambuco que foram bastante atingidas pelo derrame ocorrido no segundo
semestre de 2019. As amostragens foram feitas no costao rochoso localizado no limite
sul da Praia de Itapuama (municipio de Cabo de Santo Agostinho) e na foz do Rio
Mamucabas (municipio de Tamandaré) (Figura 1). O clima do litoral sul de
Pernambuco é caracterizado por dois periodos sazonais distintos: uma estacao seca
de setembro a fevereiro e outra chuvosa de margo a agosto (APAC, 2023).

Area de estudo e o N Legenda
Pernambuco P 2@ o4 Ponto de coleta

(tapuama

A

Q

Tamandare

f

A

Gooéle Earth

300 km
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Figura 1. (A) Localizagdo dos municipios de Cabo de Santo Agostinho e Tamandaré no litoral de
Pernambuco. (B) Area de estudo na Praia de Itapuama (Cabo de Santo Agostinho) com a identificac&o
do cost&o rochoso no qual foram coletadas as amostras de 6leo. (C) Area de estudo na Praia da Boca
da Barra (Tamandaré) com a identificacdo da desembocadura do Rio Mamucabas, local onde foram
coletadas as amostras de 6leo.

3.1.1 Cabo de Santo Agostinho

z

O clima do municipio de Cabo de Santo Agostinho é caracterizado por dois
periodos sazonais distintos: uma estacdo seca de setembro a fevereiro e outra
chuvosa de marco a agosto (APAC, 2023). As amostragens foram realizadas em um
costdo rochoso impregnado com 6leo. Na Figura 1b € possivel visualizar a localizagcéo
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desse costéo no limite sul da Praia de Itapuama. Na Figura 2 & possivel observar
manchas de 6leo aderido ao costédo rochoso (setas vermelhas). Em periodos de maré
alta, parte desse costao rochoso fica submerso na dgua do mar.

Figura 2. Manchas de 6leo impregnadas nas rochas localizadas no limite sul da Praia de Itapuama,
municipio de Cabo de Santo Agostinho (PE). As setas vermelhas indicam a localizacdo de manchas de
6leo. A régua vermelha possui 30 cm e foi posicionada para ter uma escala do tamanho real da mancha.
Fonte: LIMA (2022)

A primeira mancha de 0leo chegou na Praia de Itapuama no dia 24 de outubro
de 2019 (IBAMA, 2019). O municipio do Cabo de Santo Agostinho foi 0 mais afetado
durante o evento no estado de Pernambuco (Bontempo et al., 2022). Ao longo da sua
linha de costa foram recolhidas aproximadamente 1.032 toneladas de 6leo misturado
com outros residuos (ex.: areia). As fraturas nas rochas favoreceram a incrustacéo do
0leo neste costao rochoso (Figura 2) (BONTEMPO et al., 2022). Essa € uma regido
de grande importancia para o turismo e para a pesca artesanal locais (LIMA, 2022).

3.1.2 Tamandaré

Semelhante ao Cabo de Santo Agostinho, o clima do municipio de Tamandaré é
caracterizado por dois periodos sazonais distintos: uma estacao seca de setembro a
fevereiro e outra chuvosa de margo a agosto (APAC, 2023). O litoral de Tamandaré
esta inserido na Area de Prote¢do Ambiental Costa dos Corais (APACC). No municipio
também h& uma unidade de protecao integral, o Parque Natural Municipal do Forte de
Tamandaré (PNMFT) (GRANDE, 2018). Tais fatos reforcam a importancia de estudar
0 Oleo que chegou na foz do Rio Mamucabas, que esta inserida na APACC.

Tamandaré foi o segundo municipio de Pernambuco mais impactado pelo evento
de 2019. Ao longo da sua linha de costa, o governo de Pernambuco recolheu mais de
200 toneladas de 6leo misturado com residuos. Os primeiros fragmentos de 6leo
chegaram em Tamandaré no dia 7 de setembro de 2019 (IBAMA, 2019). Entretanto,
grandes manchas de Oleo entraram no estuario do Rio Mamucabas somente na
segunda quinzena de outubro de 2019. Em meio ao processo de limpeza da area,
uma parte desse 6leo foi enterrada no leito do rio devido ao continuo transporte de
sedimento pelas correntes de maré e pela propria corrente de vazao do rio. Esse 6leo
permaneceu enterrado até eventualmente aflorar na superficie em funcdo de
processos erosivos. Na desembocadura do Rio Mamucabas, os fragmentos de 6leo
investigados no presente estudo foram coletados sobre o sedimento no leito do rio.
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3.2 AMOSTRAGEM

3.2.1 ltapuama

Em Itapuama, o 6leo estava aderido ao costéo rochoso (Figura 3a). As amostras
foram coletadas pela pesquisadora M.Sc. itala Lima da Universidade Federal de
Pernambuco. A coleta foi feita com o auxilio de uma colher de aco inoxidavel e o dleo
foi armazenado em um recipiente de aluminio, ambos previamente limpos (Figura 3b).
As amostragens foram realizadas entre dezembro de 2019 e maio de 2022,
contemplando periodos de estiagem e chuvoso. No total foram coletadas 5 amostras
de 6leo em triplicata e 6 em duplicata nesse intersticio de 30 meses ap0s 0 evento.

O costao rochoso de Itapuama fica parcialmente submerso durante a maré alta.
Em tese, neste periodo, o 6leo estaria mais suscetivel a acao fisica de ondas e
processos bioquimicos, como dissolucdo, emulsificacdo e biodegradacdo. Em
contrapartida, durante a maré baixa o 6leo permaneceria mais exposto a radiacéo
solar, favorecendo processos como evaporacdo e foto-oxidacdo (RADOVIC et al.,
2014). As amostras foram coletadas na mesma area, mas nao necessariamente na
mesma mancha. Em cada més, as amostras foram coletadas em triplicata e a
interpretacéo dos dados foi feita com base na concentracdo média.

Figura 3. Oleo aderido a superficie do costo rochoso da Praia de Itapuama, municipio do Cabo de
Santo Agostinho (PE): (A) costdo rochoso com 6leo; (B) 6leo coletado em bandeja de aluminio. A seta
vermelha indica a localizagdo da mancha de 6leo. A fita métrica foi usada para servir como escala e
mede cerca de 20 cm. Fonte: LIMA (2022).

3.2.2. Tamandaré

A primeira coleta de 6leo na desembocadura do Rio Mamucabas foi realizada na
época de chegada das grandes manchas em outubro de 2019. As amostragens
subsequentes foram realizadas a partir da coleta de fragmentos de 6leo expostos no
leito do rio na regido de sua foz. Esses fragmentos foram coletados entre outubro de
2019 e novembro de 2021, totalizando um periodo de 26 meses pds-evento. No total
foram coletadas 14 amostras de Oleo nesse intersticio de tempo. O 06leo, que
provavelmente permaneceu enterrado, teria ficado totalmente protegido da luz solar e
parcialmente das intempéries quimicas, fisicas e biologicas. Essas amostragens
foram realizadas durante as baixamares de sizigia e em épocas particularmente
associadas com processos erosivos que alteravam a morfologia da foz do rio, expondo
fragmentos de 6leo. Apos a coleta, os fragmentos foram armazenados em recipiente
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de vidro previamente limpo. Neste caso, as amostras ndo foram coletadas em réplicas.
Todas as amostras foram coletadas pela Dra. Beatrice Ferreira do Departamento de
Oceanografia da Universidade Federal de Pernambuco, com apoio do Projeto
Ecolégico de Longa Duracdo Tamandaré Sustentavel (PELD-TAMS).

3.3 PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS EM LABORATORIO

Em laboratério, as amostras de 6leo foram diluidas com base na metodologia
descrita em Lourenco et al. (2020). Aproximadamente 1 g de 6leo (incluindo outros
residuos) foi pesado em balanca analitica (Figura 4) e dissolvido em diclorometano.
Dessa mistura da amostra com diclorometano foi retirada a parte liquida soltvel para
afericdo em um baldo volumétrico de 10 mL. O sedimento que restou no béquer,
guando seco, foi pesado para estimar o percentual de material ndo soltvel (ex.: areia,
concha, etc.) na amostra.

Peso do 6leo = peso do 6leo com interferentes — peso do sedimento seco

Tendo o conhecimento da massa de 6leo, foi feito uma segunda diluicdo também
em um baldo de 10 mL. O volume utilizado da primeira diluicdo foi calculado com base
no peso do Oleo de cada amostra e considerou o principio das proporc¢des constantes
(V1C1=V20Cy).

o ~ _ CoxV,
Volume da primeira solucio = 2=
1

A concentragdo da primeira solugédo (Ci1) (mg mL?) foi a massa do 6leo, em
gramas, vezes 100, para converter para microgramas. A concentracdo da segunda
diluicédo (C2) foi 5 mg mL™%, definido previamente. O volume da segunda solucéo (V2)
foi o volume do baldo volumétrico (10 mL).

Por fim, 1 mL da segunda solucéo foi transferido para um vial @&mbar no qual
também foram adicionados 100 pL dos padrdes internos (PI) de HPAs deuterados
(acenafteno-Dio, fenantreno-D1o e criseno-Dzo).

A NGB G

Figura 4. Amostras de 6leo utilizadas no processo de diluicdo: (A) 6leo agregado ao sedimento e a
material biolégico; (B) 6leo agregado ao sedimento; (C) e (D) 6leo (+ interferentes) pesado em balanca
analitica, antes da diluicdo em diclorometano.

A fim de eliminar resinas, asfaltenos e outros interferentes, esses extratos foram
purificados através de cromatografia por adsor¢cdo em coluna, conforme a metodologia
utilizada por Radovic et al. (2014). Resumidamente, uma pequena quantidade de fibra
de vidro foi adicionada dentro de uma pipeta Pasteur para reter a fase estacionéria na
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mesma (Figura 5a). Em seguida, adicionou-se aproximadamente 0,5 g de silica gel
(desativada a 5% com agua destilada livre de organicos) e aproximadamente 0,2 g de
sulfato de sédio anidro (Na>SOg4), nesta ordem. A silica gel foi usada para reter
interferentes apolares, enquanto o sulfato de sédio foi usado para reter agua. A coluna
cromatogréafica foi lavada com n-hexano e, entdo, foi adicionado 1 mL do extrato de
Oleo (Figura 5b). Na sequéncia, a amostra foi eluida com 5 mL de uma mistura de
diclorometano:n-hexano (1:1, v/v) (Figura 5c). O extrato purificado foi coletado em um
tubo de centrifuga e concentrado até 1 mL em um sistema de evaporacao em fluxo de
nitrogénio (Figuras 5d e 5e). Em seguida, o extrato foi colocado em um vial ambar no
qual foram adicionados padrdes internos cromatograficos (PICG) (fluoreno-Dio e
benzo(a)pireno-D12). Os extratos foram armazenados em freezer a -22 °C até a injecao
nos instrumentos analiticos.

__109A YH-2412

Figura 5. Purificacdo dos extratos de 6leo: (A) coluna cromatogréfica de adsor¢cdo montada em uma
pipeta Pasteur com fibra de vidro, silica gel (5% desativada) e sulfato de sédio; (B) eluicdo do extrato
para purificacéo; (C) extrato purificado; (D) concentracdo do extrato purificado no evaporador em fluxo
de nitrogénio; (E) extrato do dleo purificado e concentrado a 1 mL.

3.4 ANALISE CROMATOGRAFICA

3.4.1 Otimizacdo de metodologia

Uma metodologia analitica foi otimizada para determinacédo de HPAs alquilados
em sistema acoplado cromatégrafo a gas-espectrémetro de massas (MS) equipado
com um quadrupolo do tipo quadrupolar. Primeiramente foi determinado quais grupos
de alquilados seriam estudados. A partir disso, foi feita uma pesquisa para encontrar
seus espectros de massas (obtidos em instrumento equipado com fonte de ionizacéo
de elétrons ajustada para quebrar moléculas com 70 eV de energia), bem como a
faixa de tempo de eluicdo dos grupos de compostos escolhidos. Inicialmente, essa
pesquisa foi feita na 112 edicdo da biblioteca do National Institute of Standards and
Technology (NIST MS Search 2.0), sendo possivel encontrar os espectros de massas
de diversos grupos selecionados. Informacgdes sobre a janela de tempo de retencao
de alguns grupos de HPAs alquilados foi conseguida a partir de comunicacéo pessoal
com outros laboratérios de pesquisa: Dr. Arthur Scofield, do Laboratério de Estudos
Marinhos e Ambientais (LABMAM) da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro (PUC-RIo); Dra. Satie Taniguchi, do Laboratério de Quimica Organica Marinha
(LabQOM) do Instituto Oceanografico da Universidade de Sao Paulo (IOUSP) e Dr.
César Martins, do Centro de Estudos do Mar (CEM) da Universidade Federal do
Parana (UFPR). Também foram obtidas informagbes para a identificacdo dos
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compostos a partir de perfis cromatograficos disponiveis na literatura especializada
(VASSILAROS, et al., 1982; WANG, et al., 2003; YANG, et al., 2014; ZEIGLER, et al.,
2008). Por fim, a inje¢cdo de um 6leo de referéncia no modo scan foi essencial para a
confirmagédo das informagbes preliminares provenientes da literatura e dos
pesquisadores contactados. Desta forma foi possivel compilar todas as informacdes
necessarias para que o método de identificacdo de HPAs (ja existente no laboratério)
fosse ampliado para incluir também os compostos alquilados (Tabela 3).

Tabela 3. Faixa de tempos de retencdo e ions m/z monitorados na identificagdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos alquilados. Os prefixos C1, C2, C3 e C4 indicam compostos com um, dois, trés
e quatro grupos metila. As faixas de tempo de retencéo sdo validas para as condicdes cromatograficas
descritas no item 3.4.2 (Parédmetros analiticos). O m/z primério (quantitativo) esta identificado como P1,
enguanto o m/z secundario (qualitativo) esta identificado como Q1. O percentual associado a Q1 reflete
sua abundéancia relativa a P1 (arbitrariamente considerada como 100%).

Faixa de eluicéo

Compostos
alquilados P1 P1 (%) Q1 Q1 (%) Tempo inicial Tempo final
(min) (min)
C1 Naftalenos 142 100 141 84,6 6,60 7,36
C2 Naftalenos 156 100 141 72,3 8,10 8,90
C3 Naftalenos 170 100 155 85,3 9,65 10,85
C4 Naftalenos 184 100 169 76,7 11,30 13,20
C1 Fluorenos 165 100 180 90,7 12,40 12,90
C2 Fluorenos 179 100 194 52,0 14,15 15,45
C3 Fluorenos 193 100 208 70,0 16,40 18,10
C1 Fenantrenos + 192 100 191 50,5 15,80 16,50
Antracenos
C2 Fenantrenos + 206 100 191 52,9 17,90 18,80
Antracenos
C3 Fenantrenos + 220 100 205 51,1 20,10 21,30
Antracenos
C4 Fenantrenos + 234 100 219 56,8 21,30 23,10
Antracenos
C1 Fluorantenos + 216 100 215 63,3 20,75 2215
Pirenos
C2 Fluorantenos + 230 100 229 19,6 22,70 24,00
Pirenos
C3 Fluorantenos + 244 100 229 80,0 24,10 25,70
Pirenos
C1
Benzo[a]antracenos + 242 100 241 24,6 25,25 25,95
Crisenos
Cc2
Benzo[a]antracenos + 256 100 257 215 26,35 27,35
Crisenos
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C3
Benzo[a]antracenos + 270 100 255 27,6 27,25 28,35
Crisenos

3.4.2 Parametros analiticos

Para a determinagdo dos HPAs, todos os extratos foram injetados em um
cromatografo a gas (Agilent Technologies, modelo 7820A GC System) acoplado a um
espectrometro de massas (Agilent Technologies, modelo 5975 series MSD) em modo
SIM (selected ion monitoring). No forno do cromatografo foi utilizada a coluna capilar
HP-5ms com as seguintes caracteristicas: 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro
interno e 0,25 uym de espessura do filme da fase estacionaria. Esta € constituida por
5% de substituicdo de fenil na estrutura polimérica do arilenometilpolisiloxano. A
injecéo do extrato foi feita sem divisédo de fluxo (splitless), com tempo de abertura da
purga fixado em 0,5 min. A temperatura do injetor foi 300 °C, enquanto as
temperaturas da fonte de ions e do quadrupolo no espectrédmetro de massas foram
150 °C e 230 °C, respectivamente. O forno do cromatégrafo foi programado para uma
temperatura inicial de 60 °C, com rampa de 15 °C min! até 150 °C, seguida por rampa
de 5 °C min*! até chegar em 220 °C e finalmente rampa de 10 °C min-! para chegar
aos 300 °C (permanecendo nesta temperatura por 10 min). Assim, o tempo total de
uma corrida é 45 minutos. Hélio (pureza: 99,999%) foi utilizado como gas de arraste,
com fluxo constante de 1,2 mL min? na coluna cromatografica. A operacédo do
espectrometro de massas foi feita com fonte de ionizacédo por elétrons (energia de
ionizacao: 70 eV).

3.4.3 Identificacdo e quantificacao dos analitos de interesse

Aléem do meétodo otimizado para HPAs alquilados, a identificacdo dos HPAs
parentais foi baseada no espectro de massas e no tempo de retencdo dos mesmos
em solucbes padréo certificadas. A quantificacdo foi feita a partir de padronizacéo
interna, a qual baseia-se na razdo entre a area do pico de um analito de interesse e
seu respectivo padrdo interno (Resende, 2015). As curvas analiticas foram
construidas a partir da injecéo de seis solu¢cdes padrdo com concentracdes variaveis
dos analitos de interesse. O critério de aceitacdo do ajuste da regressao linear foi um
coeficiente de determinacgdo (R?) igual ou superior a 0,995. Os critérios de controle de
gualidade foram baseados em programas analiticos internacionais (ex.: WADE e
CANTILLO, 1994). O limite de quantificacéo foi de 0,2 pg g*. A média e desvio padrédo
da recuperacdo dos padrBes internos nas amostras consta na Tabela 4. Por
apresentar média entre 40 e 120%, a recuperacdo dos PlIs nas amostras foi
considerada aceitavel. As concentraces dos HPAs nas amostras estdo expressas
em micrograma de analito por grama de 6leo (ug g1).

Tabela 4. Média e desvio padr@o da recuperacao dos padrdes internos (PIs) nas amostras.

Padréo Interno Recuperacdo média (%) Desvio padréo (%)
Acenafteno-D10 78,7 6,9
Fenantreno-D10 82,8 5,6
Criseno-D12 97,2 11,0
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

ApGs a diluicdo inicial das amostras, o 6leo foi separado dos residuos (ex.: graos
de sedimento, fragmentos de carbonato de calcio biogénico). Assim, foi possivel
calcular o percentual de residuos e de 6leo em cada amostra a partir de um método
gravimétrico (Tabela 5). De forma geral, das 27 amostras coletadas, 22 apresentaram
o percentual de residuos maior do que 80%. Tanto as amostras coletadas no costédo
rochoso, como as coletadas no leito do Rio Mamucabas tiveram o Oleo aderido a
detritos, favorecendo o processo de biodegradacéo (CRUZ et al., 2012).

Tabela 5. Percentuais de 6leo e residuo nas amostras coletadas no costao rochoso de Itapuama (Cabo
de Santo Agostinho) e na foz do Rio Mamucabas (Tamandaré).

Percentual Des~vio Des~vio
Ponto de Meses de de residuos padréo do Pergentual padréo do
coleta coleta na amostra percer]tual de 6leo na pergentual
(%) de residuos amostra (%) de 6leo na
na amostra amostra
Itapuama dez/19 89 - 11 -
Itapuama set/20 90 0,4 10 0,0
Itapuama out/20 85 0,3 15 0,0
Itapuama nov/20 82 0,1 18 0,1
Itapuama dez/20 84 0,2 16 0,1
Itapuama jan/21 82 0,1 18 0,0
Itapuama fev/21l 83 0,1 17 0,0
Itapuama abr/21 79 0,6 21 0,1
Itapuama mai/21 86 0,1 14 0,0
Itapuama jun/21 80 0,1 20 0,0
Itapuama jul/21 83 0,1 17 0,1
Itapuama ago/21 82 0,1 18 0,0
Itapuama mai/22 78 0,8 22 0,1
Mamucabas out/19 53 0,5 47 0,1
Mamucabas fev/20 88 - 12 -
Mamucabas mar/20 86 - 14 -
Mamucabas abr/20 81 - 19 -
Mamucabas jun/20 88 - 12 -
Mamucabas jul/20 82 - 18 -
Mamucabas ago/20 80 - 20 -
Mamucabas set/20 87 - 13 -
Mamucabas out/20 69 - 31 -
Mamucabas nov/20 85 - 15 -
Mamucabas dez/20 80 0,6 20 0,1
Mamucabas juli21 86 - 14 -
Mamucabas ago/21 2 0,0 98 0,1
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Mamucabas nov/21 81 0,3 19 0,1

4.1 ITAPUAMA

A Figura 6 apresenta a concentracdo média de HPAs totais em cada uma das
13 amostras coletadas no costdo de Itapuama. Na média, percebe-se que o
intemperismo natural do 6leo ndo ocorreu de maneira uniforme e decrescente ao
longo do periodo amostrado. Isso provavelmente deve-se ao fato de que o 6leo
coletado pertencia a diferentes manchas existentes no costéo rochoso, e ndo a uma
mesma mancha que passou pelos mesmos processos de intemperismo. Contudo, a
Figura 6 permite visualizar uma grande diferenca entre a concentracao de HPA total
entre o primeiro (dez/19) e o ultimo (mai/22) més de coleta, cujas concentracdes
médias foram 8368 e 1026 ug g, respectivamente (Tabela 6). Isso é provavelmente
devido ao intemperismo médio do 6leo aderido ao costao rochoso de Itapuama ao
longo dos 30 meses de periodo amostral. Este decréscimo ja foi observado entre a
primeira (dez/19) e a segunda (set/20) amostra coletada (Figura 6).

9000,00
8000,00
7000,00
6000,00
5000,00
4000,00
3000,00

2000,00 T T T
1000,00 I I I I I
0,00

dez/19 set/20 out/20 nov/20 dez/20 jan/21 fev/21 abr/21 mai/21 jun/21 jul/21 ago/21 mai/22

Concentragdo (pg g)

Meses de coleta

Figura 6. Concentragdo média (ug g') de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) nas amostras
de Oleo coletadas em Itapuama entre dezembro de 2019 e maio de 2022. As barras de erro
correspondem ao desvio padr&o. E importante notar que ha uma diferenca de 9 meses entre a primeira
(dez/19) e a segunda (set/20) coleta, assim como também hd uma diferenca de 9 meses entre a
pendultima (ago/21) e a ultima (mai/21) coleta.

Tabela 6. Concentragdo média (ug g*) de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) nas
amostras de 6leo coletadas em Itapuama entre dezembro de 2019 e maio de 2022.

Més de coleta HPA total (ug g™)
dez/19 8368
set/20 2760
out/20 1626
nov/20 2929
dez/20 2893
jan/21 1710
fev/21 2365
abr/21 1867
mai/21 1388
jun/21 1831
jul/21 3303
ago/21 1484
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mai/22 1026

O intemperismo também foi observado através da distribuicdo relativa entre os
grupos com diferentes nimeros de anéis aromaticos (Figura 7). E evidente a maior
contribuicdo de compostos leves (2 anéis) na amostra coletada em dezembro de 2019.
As barras azul (2 anéis) representam cerca de 35% do total de HPAs naquela amostra.
Jé no Oleo coletado em maio de 2022, é particularmente notavel o baixo percentual
de HPAs com 2 anéis aromaticos.
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Figura 7. Contribuicao relativa dos grupos de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) de acordo
com o numero de anéis presentes na estrutura molecular nas amostras coletadas em Itapuama. E
importante notar que ha uma diferenca de nove meses entre a primeira (dez/19) e a segunda (set/20)

coleta, assim como também h& uma diferenca de nove meses entre a penultima (ago/21) e a ultima
(mai/21) coleta.

Os hidrocarbonetos aromaticos constituem a fracdo do 6leo mais sensivel a foto-
oxidacao. Assim, sua analise individual possibilita uma observacéo mais detalhada a
respeito das modificagdes sofridas por cada composto ao longo do tempo (RADOVIC,
et al., 2014). Para cada més de coleta foi feito um grafico com as concentracdes de
todos os compostos analisados (ver Anexo A). Para fins de sumarizacdo dos dados,
alguns meses foram plotados na Figura 8. A escolha desses meses foi baseada no
intervalo mais préximo de 12 meses que houve entre as coletas: dezembro de 2019,
setembro de 2020, agosto de 2021 e maio de 2022.
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Figura 8. Concentragdo média de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) nas amostras de 6leo
incrustado no costao rochoso de Itapuama (PE) nos meses de (A) dezembro/2019, (B) setembro/2020,
(C) agosto/2021 e (D) maio/2022. As barras de erro representam o desvio padréo. As siglas C1, C2,
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C3 e C4 indicam o nimero de grupos metila na estrutura molecular. Legenda: Naf = naftaleno, Aci =
acenaftileno, Ace = acenafteno, F = fluoreno, Fen = fenantreno, Ant = antraceno, Flu = fluoranteno, Pir
= pireno, BaA = benzo[alantraceno, Cri = criseno, BbF = benzo[b]fluoranteno, BkF =
benzo[k]fluoranteno, BaP = benzo[a]pireno, DahA = dibenzo[a,h]antraceno, IP = indeno[1,2,3-cd]pireno,
BP = benzo[ghi]perileno.

Na Figura 8, as barras de erro mostram a variabilidade das réplicas coletadas
em cada més. Tal variabilidade (minimo e maximo) também est4 quantificada nos
desvios padrdes relativos de cada composto, apresentada na Tabela 7. E importante
destacar que os valores maximos de desvio padrao relativo foram encontrados nos
compostos mais leves, com até 3 anéis, e em compostos que apresentaram baixas
concentracfes médias, justificando valores tdo altos. Considerando que as amostras
de oleo séo provenientes de diferentes manchas em uma mesma éarea, é possivel
inferir que essas manchas passaram por diferentes processos de intemperismo com
intensidades variadas. Isso pode ter sido influenciado pelo grau de exposicao da
mancha de 6leo a fatores como incidéncia de radiacdo solar, acdo de ondas, cobertura
de agua na preamar, bioescavacao, entre outros. A exposicdo a luz solar pode alterar
a concentracao de HPAs alquilados e nao alquilados (Radovic et al, 2014), informacé&o
confirmada por estudo em amostras de campo e de laboratério. Dessa forma,
manchas que tiveram diferentes taxas de incidéncia solar foram foto-oxidadas em
diferentes intensidades. A influéncia da biodegradac&o na diminui¢cdo da concentracéo
de hidrocarbonetos de menor peso molecular no 6leo agregado ao sedimento, em
uma taxa menor do que no oOleo bruto ja foi previamente reportada (Liu et al., 2012),
corroborando com a hipotese de que diferentes graus de exposicdo do Oleo
proporcionam diferentes taxas de degradacao.

Tabela 7. Desvio padrdo relativo minimo e maximo de todas as amostras de Oleo coletadas em
Itapuama (Pernambuco).

- - —
Meses de coleta Desvio padréo relativo (%)

Minimo Maximo
dez/19 23,28 35,58
set/20 0,29 141,42
out/20 7,03 173,21
nov/20 5,00 155,91
dez/20 4,78 158,79
jan/21 1,67 141,42
fev/21 2,18 46,18
abr/21 19,88 144,41
mai/21 10,79 173,21
jun/21 3,79 141,42
jull21 4,89 141,42
ago/21 0,78 173,21
mai/22 71,11 173,21

A partir da Figura 8 também pode-se avaliar o perfil de HPAs nessas amostras
ao longo do tempo. Esse tipo de gréfico € Gtil para observar as modificacfes causadas
pelo intemperismo natural do 6leo. Nele é possivel observar que todos 0s compostos
diminuiram sua concentracdo ao longo do tempo embora 0s compostos mais
facilmente degradados tenham sido aqueles com o menor numero de anéis
aromaticos (Figura 8). Isso ocorre porque quanto menor o numero de anéis
aromaticos, maior é a pressao de vapor do composto, e por isso, maior a volatilidade,
favorecendo alguns processos de intemperismo (Li et al., 2021). A partir disso, espera-
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se gue 0s compostos com maior numero de carbonos e, consequentemente, maior
peso molecular, apresentem maior resisténcia ao intemperismo.

A amostra de dezembro de 2019 foi coletada exatamente 60 dias apds a
chegada do 6leo ao costao de Itapuama, sendo assim ela possui as caracteristicas
mais préximas do 6leo que atingiu a area de estudo. Logo, pode-se assumir que ela
tem caracteristicas quimicas mais parecidas com o 6leo "original". Devido a isso, a
analise do intemperismo ao longo do estudo (2,5 anos) foi baseada na sua
composicdo. A partir da comparacdo entre os perfis cromatogréaficos da Figura 8 &
possivel perceber algumas diferencas. A primeira e mais clara é a maior concentracao
de todos os HPAs na amostra coletada em dezembro de 2019 (Figura 8a).
Comparando com a Figura 8b, coletada quase um ano apdés o acidente, as
concentracdes de HPAs totais ja haviam diminuido de 6854 g g* para 2760 pug g*
(Tabela 6). Os compostos com dois e trés anéis aromaticos apresentaram a mais
acentuada diminuicdo de concentracdo no primeiro ano apdés o acidente e isso se
deve, provavelmente, devido a maior facilidade desses compostos serem
intemperizados (LI et al., 2021). Na Figura 8c, quase dois anos ap0s o acidente, a
diminuicdo na concentracdo dos HPAs foi menor do que no primeiro ano. Os
fenantrenos e antracenos tiveram maior reducdo quando comparados a um ano antes,
a concentracdo do C2 e C3 fenantrenos + antracenos diminuiram em 47 e 45%,
respectivamente. A partir das Figuras 8a e 8d, pode-se comparar as amostras menos
(dezembro de 2019) e mais (maio de 2022) intemperizadas. Neste caso, é facil notar
0 intemperismo ao longo desses 2 anos e 6 meses. Em dezembro de 2019, a maior
concentracdo média chegou a 744 ng g* dos C2 fenantrenos + antracenos, enquanto
em maio de 2022 esse grupo de alquilados apresentou uma concentracdo media de
apenas 100 pg g'. Os compostos com menor peso molecular foram os mais
intemperizados. A concentracdo média dos compostos com 2 e 3 anéis aromaticos
em dezembro de 2019 foi 298 pg g1, enquanto a média dos compostos com 4,5 e 6
anéis foi 112 ug g*. Em maio de 2022, a concentracdo média dos compostos mais
leves (2 e 3 anéis) foi de apenas 25 pg g, enquanto a dos compostos mais pesados
(4, 5 e 6 anéis) foi de 38 ug g*. O percentual de perda dos compostos com 2 e 3 anéis
foi de 92%, enquanto a perda dos compostos com 4, 5 e 6 anéis foi de 67%. Assim,
0s compostos mais leves foram preferencialmente removidos ao longo desses 2 anos
e 6 meses.

De maneira simplista, os HPAs podem ser divididos em dois grandes grupos:
baixo peso molecular (compostos com 2-3 anéis - LMW, do inglés low molecular
weight) e alto peso molecular (compostos com 4-6 anéis - HMW, do inglés high
molecular weight). A partir da razdo LMW/HMW é€ possivel investigar a contribuicao
de cada grupo em uma amostra. Ja que 0s compostos de baixo peso molecular séo
mais suscetiveis ao intemperismo, uma diminuicdo da raz&do indica uma maior
degradacao. Quando arazao € maior que 1 significa que ha predominio do numerador,
neste caso, predominio dos compostos com menor peso molecular. Quando a razdo
€ igual a 1 significa que a propor¢cao entre compostos leves e pesados € a mesma. Ja
guando a razdo € menor que 1 ha o predominio de compostos de maior peso
molecular. A Tabela 8 apresenta a razdo média para as amostras coletadas ao longo
do periodo de estudo. Nela é possivel observar que a maior razdo LMW/HMW foi
encontrada na amostra de dezembro de 2019, evidenciando que ela tem maior
contribuicdo de compostos leves. Isso corrobora as informacdes da Figura 7 de que
essa é a amostra de Oleo mais bem preservada. Nos meses seguintes, a razao
LMW/HMW diminuiu significativamente, mas nédo apresentou um padrédo bem definido
ao longo do tempo. De qualquer maneira, ela aproximou-se do valor unitario e oscilou
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em torno do mesmo. Vale destacar que o menor valor da razdo LMW/HMW foi
encontrado em maio de 2022 (Tabela 8), confirmando sua maior contribuicdo de
compostos pesados e maior grau de degradacao.

Tabela 8. Razdo entre hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) com baixo peso molecular
(LMW) e alto peso molecular (HMW) nas amostras de 6leo coletadas no costéo rochoso de Itapuama,
Pernambuco.

Més de coleta LMW/HMW
Dez/19 2,8
Set/20 1,2
Out/20 1,0
Nov/20 1,6
Dez/20 1,4
Jan/21 1,0
Fev/21 1,1
Abr/21 1,4
Mai/21 0,8
Jun/21 11
Jul/21 1,6
Ago/21 1,1
Mai/22 0,7

Outra analise que permite observar o intemperismo do 6leo ao longo do tempo
€ a investigacao dos perfis de grupos especificos de HPAs alquilados. Para cada més
de coleta foi feito um grafico com as concentracdes de todos os grupos de alquilados
analisados (ver Anexo B). A visualizacdo desses perfis permite inferir o grau de
intemperismo de acordo com o formato da distribuicdo dos grupos alquilados (Figura
9). O perfil (CO a C4) apresenta um formato de sino quando o Oleo ainda esta
preservado, isto é, sem sinais de alteracdes ocasionadas pela degradacao (LI et al.,
2021). Ja quando ha sinal de intemperismo, o perfil apresenta tendéncia exponencial
de CO para C4 devido a maior contribuicdo dos homélogos com maior grau de
alquilacao (LI et al., 2021; STOUT e WANG, 2008). Isso ocorre porque quanto maior
for o grau de alquilacéo, maior sera a resisténcia a processos de intemperismo, como
evaporacéo, emulsificacéo, solubilizacdo e oxidacdo (BICEGO et al, 2008; LI et al.,
2021; LOURENCO et al., 2020; SZEWCZYK, 2006).
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Figura 9. Concentracdo média de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) alquilados nas
amostras de 6leo incrustado no costédo rochoso de Itapuama (PE) nos meses de (A) dezembro/2019,
(B) setembro/2020, (C) agosto/2021 e (E) maio/2022. As barras de erro representam o desvio padréo.
As siglas CO, C1, C2, C3 e C4 indicam o numero de grupos metila na estrutura molecular. Assim, CO
corresponde aos compostos parentais naftaleno, fluoreno, fenantreno + antraceno, fluoranteno + pireno
e benzo[a]antraceno + criseno. As linhas em vermelho representam o formato da distribuicdo de cada
grupo de alquilado.

Na Figura 9a, ao observar cada grupo de HPAs alquilados separadamente, é
possivel observar que os naftalenos apresentaram um perfil em formato de sino em
dezembro de 2019. Isso evidencia que a amostra havia sofrido menos efeitos do
intemperismo quando comparado com 0s demais meses. Quase um ano depois é
possivel notar uma grande diferenca no perfil de naftalenos alquilados. Em setembro
de 2020 (Figura 9b), esse perfil € exponencial e apresenta concentracdes bem
menores do que em dezembro de 2019. Nos meses seguintes os naftalenos
permaneceram com baixas concentracdes e perfil tipico de intemperismo (Figura 9c e
9d). A partir da média dos naftalenos alquilados € possivel afirmar que houve perda
de 99,5% entre a concentracdo de dezembro de 2019 (279 ug g?) e maio de 2022
(25,0 ug g1). Os naftalenos foram o grupo de alquilados com maior perda percentual
no 6leo ao longo do tempo. Desta forma, é possivel afirmar que esse grupo de HPAs
alquilados foi intemperizado de uma forma mais intensa no primeiro ano apos o
acidente.

Assim como os naftalenos, os fluorenos apresentaram um perfil em forma de
sino em dezembro de 2019 (Figura 9a). Nove meses depois (setembro de 2020) é
possivel observar que os fluorenos menos alquilados haviam sido perdidos com maior
facilidade, resultando em um perfil exponencial caracteristico de intemperismo. Nas
coletas seguintes a diminuicdo na concentracdo de fluorenos permaneceu, mas em
menor escala. Isso € confirmado pela porcentagem de perda na média do grupo. No
primeiro ano apos o acidente, a perda na concentracdo média do grupo foi de 79%.
Ja do primeiro para o segundo ano, a perda foi de apenas 54%. De agosto de 2021 a
maio de 2022 essa diminui¢do foi um pouco menor (52%).

Os fenantrenos e antracenos alquilados coeluem no cromatograma por serem
isdmeros. Eles permaneceram com o perfil em formato de sino durante todo o periodo
de estudo (Figura 9). A Unica diferenca observada foi uma diminuicdo nas
concentracgdes, cuja reducéo foi mais acentuada no primeiro ano apés o acidente. A
porcentagem de diminuicdo na concentracdo no primeiro ano foi de 51%, e nos anos
seguintes foi de 49% e 40%.

Os fluorantenos e pirenos, cujos compostos alquilados também coeluem no
cromatograma, tiveram uma diminuicdo de 72% na concentracdo média entre
dezembro de 2019 e maio de 2022. No segundo ano apds o acidente esse grupo de
alquilados teve a diminuicdo mais significativa na concentracdo média, com perda de
47%. Entre agosto de 2021 e maio de 2022, as concentracfes meédias diminuiram
pouco, com reducdo de apenas 15%. Mesmo assim, seu perfil cromatografico
permaneceu com as mesmas propor¢des ao longo dos meses observados.

Por fim, o grupo dos benzo[a]antracenos e crisenos (cujos alquilados também
coeluem) foi 0 que se mostrou mais resistente ao intemperismo, com apenas 60% de
diminuicdo na concentracdo média entre dezembro de 2019 e maio de 2022. Isso ja
era esperado em funcdo do maior peso molecular. Ao longo de todo o periodo de
estudo, o perfil desse grupo apresentou um formato caracteristico de sino (Figura 9)
e suas concentracdes diminuiram bem menos do que os demais grupos de HPAs
alquilados.
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4.2 MAMUCABAS

Na foz do Rio Mamucabas, o intemperismo de fragmentos de 6leo coletados no
leito do rio foi investigado de outubro de 2019 a novembro de 2021, totalizando 14
amostras. A Figura 10 revela que as amostras de Oleo coletadas no leito do rio ndo
apresentaram o mesmo padrao de decréscimo temporal nas concentracdes de HPA
total conforme observado em Itapuama (Figura 6). Isso pode ser justificado pelo fato
de que nessa area de estudo foram coletadas pelotas de 6leo que eventualmente
apareceram na superficie do sedimento do leito do rio. E importante lembrar que o
6leo adentrou no estuario do Rio Mamucabas em outubro de 2019 e foi parcialmente
enterrado. A partir disso, pode-se afirmar que essas pelotas sao oriundas do mesmo
ambiente deposicional, mas que foram desenterradas e expostas em momentos
diferentes e, por isso, ndo necessariamente passaram pelos mesmos processos
fisico-quimicos de intemperismo. Cruz et al. (2012) comprovaram que quanto maior o
nivel de biodegradacgao, maior é a perda dos hidrocarbonetos aromaticos. Isso ocorre
devido a presenca de um receptor de elétrons (ex: oxigénio) e nutrientes inorganicos
gue mantém ativos os microorganismos de diferentes espécies capazes de degradar
o petroleo (CRUZ et al., 2012). Assim, algumas pelotas podem ter permanecido mais
tempo soterradas no sedimento e, consequentemente, melhor protegidas da acéo de
bactérias aerdbias e da luz solar. Em contrapartida, outras pelotas podem ter sido
desenterradas e expostas a radiacdo solar, bactérias degradadoras de 6leo e acdo de
ondas por mais tempo. Sendo assim, a analise da série em ordem temporal ndo seria
a melhor maneira de interpretar esses resultados. Uma maneira mais adequada de
interpretar o intemperismo dessas amostras seria organizando-as em ordem
decrescente de concentracoes.

Ao observar a Figura 10, € possivel destacar que a amostra coletada em
outubro de 2019, época do acidente, ndo € a que possui a maior concentracao de
HPAs. Apesar disso, a concentracdo de HPAs totais nas amostras de maior
concentracdo (novembro, fevereiro e julho de 2020 e julho de 2021) ndo possuem
diferencas significativas quando comparadas com a amostra de outubro de 2019
(Tabela 9). Entretanto, é possivel observar uma marcante diferenca nas
concentracfes de HPA total entre a primeira e a tltima amostra (Figura 10), indicando
gue, mesmo sob diferentes condicbes, o O0leo do evento de 2019 esta sofrendo
degradacédo porque ha uma tendéncia de diminuicdo nas concentracdes totais de
HPAs.
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Figura 10. Concentragéo (ug g') de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) nas amostras de
Oleo coletadas na foz do Rio Mamucabas entre outubro de 2019 e novembro de 2021.

35



Tabela 9. Concentragdo média (ug g*) de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) nas
amostras de 6leo coletadas na foz do Rio Mamucabas entre outubro de 2019 e novembro de 2021.

Més de coleta HPA total (ug g2)
out/19 9858
fev/20 11407
mar/20 9454
abr/20 9431
jun/20 4617
jul/20 10470
ago/20 3270
set/20 6746
out/20 9078
nov/20 11416
dez/20 6369
juli21 9907
ago/21 1741
nov/21 2415

Na Figura 11 é possivel observar a propor¢cédo de HPAs nas amostras a partir do
numero de anéis na estrutura molecular. Nota-se que, mesmo se tratando do mesmo
0leo, os compostos contribuiram em diferentes propor¢ées em cada amostra. A
amostra que apresentou a maior concentracdo de HPAs totais (novembro de 2020)
teve uma contribuicdo de 61% de compostos com 2 e 3 anéis, enquanto a amostra
com a menor concentracdo de HPAs totais (agosto de 2021) teve uma contribuicdo
de apenas 48% dos mesmos compostos. Entretanto, a menor contribuicdo dos
compostos mais leves foi de 29% na amostra coletada em junho de 2020 e a amostra
com a maior contribuicdo de compostos mais leves foi a coletada em outubro de 2019
com quase 70% de contribuicdo dos compostos com 2 e 3 anéis. A maior facilidade
dos compostos mais leves de serem liberados para o ambiente resulta em uma maior
contribuicdo proporcional dos compostos mais pesados, que Sao mais resistentes ao
intemperismo.
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Figura 11. Contribuic@o relativa dos grupos de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) de
acordo com o numero de anéis presentes na estrutura molecular em amostras coletadas na foz do Rio
Mamucabas.

Ainda sobre a propor¢éo entre compostos com diferentes numeros de anéis, a
razdo LMW/HMW pode resumir com maior clareza qual a maior contribuicdo no
somatorio de HPAs. A Tabela 10 apresenta essa informacao sobre a contribuicdo de
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compostos com baixo e alto peso molecular na ordem decrescente de concentracéo
de HPA. E notorio que cinco amostras apresentaram raz&o muito maior que 1, com
predominéancia de compostos de baixo pelo molecular, indicando que sdo amostras
melhor preservadas. S&o elas: julho, outubro, novembro e dezembro de 2020; e
outubro de 2019 que foi a amostra mais preservada. Ja as amostras coletadas em
fevereiro, marco e abril de 2020 e julho, agosto e novembro de 2021 obtiveram razao
préxima a 1, apresentando um equilibrio entre compostos de baixo e alto peso
molecular. Ja os meses de junho, agosto e setembro de 2020 foram os que
apresentaram os menores valores da razdo, com predominio de compostos de alto
peso molecular, como mencionado anteriormente na discussdo da Figura 11. Isso é
um claro indicativo da acao do intemperismo nessas amostras.

Tabela 10. Razao entre hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) com baixo peso molecular
(LMW) e alto peso molecular (HMW) nas amostras de Oleo coletadas no leito do Rio Mamucabas,
Tamandaré, Pernambuco. E importante notar que as amostras estdo organizadas em ordem
decrescente de concentracdo de HPAs, isto é, fora da ordem temporal de coleta.

Més de coleta LMW/HMW
nov/20 1,6
fev/20 11
jul/20 1,5
jull21 11
out/19 2,3
mar/20 1,1
abr/20 1
out/20 1,7
set/20 0,6
dez/20 1,7
jun/20 0,5
ago/20 0,5
nov/21 1
ago/21 1,2

Tendo o conhecimento de que houve intemperismo, mas néo de forma oObvia ao
longo do tempo, a Figura 12 apresenta o perfil de HPAs no 6leo preservado coletado
na época do acidente (Figura 12a), uma amostra com O6leo intemperizado
moderadamente e coletada cerca de um ano apés o acidente (Figura 12b) e uma
amostra com 6leo bastante intemperizado e coletado cerca de dois anos apés o
acidente (Figura 12c). Os demais perfis de HPAs das amostras da foz do Rio
Mamucabas estao disponiveis no Anexo C.
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Figura 12. Concentragdo média de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) nos fragmentos de
Oleo coletados no leito do rio Mamucabas, Tamandaré nos meses de (A) outubro/2019, (B)
setembro/2020 e (C) agosto/2021. As barras de erro representam o desvio padrdo. As siglas C1, C2,
C3 e C4 indicam o nimero de grupos metila na estrutura molecular. Legenda: Naf = naftaleno, Aci =
acenaftileno, Ace = acenafteno, F = fluoreno, Fen = fenantreno, Ant = antraceno, Flu = fluoranteno, Pir
= pireno, BaA = benzo[alantraceno, Cri = criseno, BbF = benzo[b]fluoranteno, BkF =
benzo[k]fluoranteno, BaP = benzo[a]pireno, DahA = dibenzo[a,h]antraceno, IP = indeno[1,2,3-cd]pireno,
BP = benzo[ghi]perileno.

A diferenca mais visivel entre os gréficos da Figura 12 é a diminuicdo da
concentracdo dos HPAs nas trés amostras de 6leo. A concentracdo de HPAs totais
no o6leo coletado em outubro de 2019 é de 9858 pg g (Tabela 9). Na amostra
coletada cerca de um ano apés o acidente essa concentracéo é de 6755 ug g*. Depois
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de quase dois anos pds-acidente, a concentracdo de HPAs totais foi de 1741 pg g,
ou seja, 82% menor do que a do 6leo coletado na época do acidente.

Em outubro de 2019 é possivel observar os compostos mais leves (2-3 anéis),
caracteristicos de um 6leo preservado, com média de concentracdo de 366 e 421 pg
g para os compostos com 2 e 3 anéis, respectivamente. JA na amostra coletada em
setembro de 2020 é notavel a diferenca na concentracdo desses compostos mais
leves: 26 e 207 ug g* para os compostos com 2 e 3 anéis, respectivamente. A partir
disso, é possivel inferir que os compostos com dois anéis aromaticos tiveram sua
concentracdo reduzida em 93% nesse primeiro ano ap6s o acidente, enquanto os
compostos com trés anéis reduziram sua concentracdo em 51%. No 6leo coletado em
agosto de 2021, a reducdo na concentracdo dos HPAs mais leves foi drastica. Os
compostos com dois anéis aromaticos estao presentes em concentracdo infima, tendo
perdido 99,3% da sua concentracdo meédia quando comparado com a amostra
coletada em outubro de 2019. Os compostos com trés anéis também tiveram uma
reducdo consideravel: cerca de 82% da concentracdo média entre outubro de 2019 e
agosto de 2021. Toda essa diminuicdo nas concentracdes € indicativo da evolucéo do
intemperismo do oleo.

E de se esperar que 0s compostos mais pesados sejam mais resistentes ao
intemperismo (LI et al., 2021). A amostra coletada em setembro de 2020, que
representa o 6leo que sofreu intemperismo moderado, apresentou uma razéo
LMW/HMW de 0,6, representando a maior contribuicdo dos compostos mais pesados
(Tabela 10). Na Figura 12b é possivel visualizar melhor essa maior contribuicdo dos
compostos mais pesados. Os compostos com 4 anéis representaram 59% de todos
os HPAs presentes na amostra (Figura 11). A reducéo de 32% na concentracdo de
HPAs totais ocorreu em funcdo da diminuicdo dos compostos mais leves,
caracterizando um intemperismo moderado. Em contrapartida, os compostos mais
pesados sofreram pouca alteracao.

Ja na amostra com intemperismo mais avancado (Figura 12c) € possivel ver uma
diminuicdo consideravel nas concentracdes de todos 0s compostos. Aqueles mais
leves (2-3 anéis) contribuiram com apenas 939 ug g1, enquanto na amostra coletada
em outubro de 2019 essa contribuicdo foi de 6884 pg gt. JA 0os compostos mais
pesados (4-6 anéis) contribuiram com 802 pg g* em agosto de 2021 e 2973 ug g em
outubro de 2019. Essa reducdo nas concentracdes caracterizam a intensidade do
intemperismo na amostra coletada em agosto de 2021. Se esse fragmento de 0leo
perdeu até os seus compostos mais pesados, possivelmente passou por diversos
processos de degradacao natural quando estava enterrado (ex.: biodegradagéo por
bactérias). Alternativamente, ele pode ter passado por varios eventos de enterramento
e desenterramento até ser coletado para analise. Isso favoreceria a ocorréncia de
processos intempéricos de evaporacao, dissolucdo, biodegradacéo e foto-oxidacéo
(LI et al., 2021; LIU et al., 2012; RADOVIC et al., 2014).

A Figura 13 apresenta a distribuicdo dos grupos dos HPAs alquilados nos trés
diferentes estados de preservacdo do 6leo. Para cada més de coleta foi feito um
grafico com as concentracfes de todos os grupos de HPAs alquilados analisados (ver
Anexo D). No grupo dos naftalenos, o perfil na amostra preservada (outubro/2019)
estd em formato de sino e as concentracdes estdo elevadas (Figura 13a). Em
setembro de 2020, os naftalenos e fluorenos menos alquilados foram perdidos mais
facilmente devido a sua maior pressao de vapor. Isso pode ser observado no perfil
exponencial desses grupos na Figura 13b, que representa o 6leo coletado cerca de
um ano apos o acidente (LI, et al., 2021). Em agosto de 2021 (quase dois anos apés
0 acidente), o 6leo ja estava bem mais degradado e o perfil exponencial era visivel
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inclusive em um grupo de compostos com quatro anéis (fluorantenos + pirenos)
(Figura 13c).
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Figura 13. Concentracéo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) alquilados nos fragmentos
de dleo coletados no leito do Rio Mamucabas nos meses de (A) outubro/2019, (B) setembro/2020 e (C)
agosto/2021. As barras de erro representam o desvio padréo. As siglas CO, C1, C2, C3 e C4 indicam o
ndamero de grupos metila na estrutura molecular. Assim, CO corresponde aos compostos parentais
naftaleno, fluoreno, fenantreno + antraceno, fluoranteno + pireno e benzo[alantraceno + criseno. As
linhas em vermelho representam o formato da distribuicdo de cada grupo de alquilado.

Ao longo do tempo, também houve uma diminuicdo na concentragdo de
benzo[a]antracenos + crisenos (HPAs com quatro anéis), mas o formato do perfil em
sino continuou o mesmo (Figura 13). Apesar de possuirem trés anéis, é interessante
notar que fenantrenos + antracenos se mostraram mais resistentes aos processos de
intemperismo (mantendo o formato de sino) quando comparados a fluorantenos +
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pirenos (quatro anéis). Tendéncia semelhante foi observada nas amostras de 6leo
coletadas em Itapuama.

4.3COMPARACAO ENTRE AS AREAS DE ESTUDO

Uma analise do intemperismo do 6leo observado nas duas areas de estudo
(Figuras 6 e 10), revelou que, de modo geral, a degradacgéo foi mais intensa no 6leo
coletado em Itapuama, tendo diminuido 88% da concentracao de HPAs totais entre a
primeira e a Ultima amostra coletada. Observou-se também que, nesta area de estudo,
a degradacao foi mais acentuada principalmente no primeiro ano apés o derrame. O
fato da mancha de 6leo ter ficado aderida ao costdo rochoso permitiu uma maior
exposicao ao Sol, a acdo de ondas e ao ar atmosférico durante a maré baixa. Essas
condi¢cBes favoreceram os processos de evaporacéao, foto-oxidacao e degradacao por
bactérias aerdbias de forma regular e constante. Ja no Mamucabas, néo foi possivel
observar um padrdo de degradacao ao longo do tempo, embora as alteracdes nas
caracteristicas do 6leo bem como as concentracbes de HPAs foram nitidas. Muito
provavelmente o enterramento do Oleo limitou seu grau de exposicao aos processos
de intemperismo. Além disso, ndo € possivel saber quanto tempo cada fragmento de
oleo ficou enterrado e/ou exposto. Tampouco € possivel inferir categoricamente o
possivel numero de episodios de enterramento e desenterramento que ocorreram
para cada fragmento de Oleo.

Comparou-se também a amostra de 0leo "mais fresca" coletada nas duas areas
de estudo. Elas sdo as melhores representantes do 6leo que encalhou na costa de
Pernambuco no costdo de Itapuama e na foz do Rio Mamucabas. Em Itapuama, a
amostra de 6leo mais preservada foi coletada em dezembro de 2019, dois meses ap0s
a chegada da mancha no costdo rochoso. A concentracdo de HPAs totais dessa
amostra foi de 8368 ug g*. JA& no Mamucabas, a primeira amostra foi coletada em
outubro de 2019, assim que a primeira mancha de 6leo atingiu as praias da cidade e
o Rio Mamucabas. A concentracdo de HPAs totais dessa amostra foi de 9858 ug g.
Essas concentracdes de HPAs totais foram préximas, tendo sido um pouco maior no
Oleo coletado no Rio Mamucabas. I1sso pode ser explicado pela coleta feita logo ap6s
a chegada do dleo.

A razdo LMW/HMW no Mamucabas foi de 2,3, enquanto em Itapuama foi de 2,8.
Ambos apresentaram uma razdao LMW/HMW alta, indicando maior contribuicdo de
compostos de menor peso molecular, como era de se esperar ja que sdo as amostras
mais preservadas. Contudo, as manchas de 6leo que chegaram em Itapuama podem
ter passado por menos processos de intemperismo durante seu transporte no oceano,
como evaporacao e dissolucdo (confirmado pela maior concentracdo de compostos
leves). Esta afirmacéo € baseada na maior razdo LMW/HMW, visto que mesmo tendo
chegado na costa apds o 6leo de Tamandaré, a amostra coletada em dezembro de
2019 em Itapuama apresentou compostos mais leves em uma maior proporcédo do
gue a primeira amostra de 6leo coletada na foz do Rio Mamucabas.

A distribuicdo dos hidrocarbonetos alquilados também foi muito semelhante nas
duas amostras. Nas Figuras 9 e 13 € possivel observar que todos os compostos ainda
apresentaram uma distribuicdo no formato de sino, caracteristico de um o6leo
preservado. A diferenca entre ambos esta na maior concentracdo média de todos os
grupos de alquilados no 6leo coletado em Itapuama, concordando com a analise feita
até aqui.
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Comparando as Figuras 7 e 11 é possivel notar que as duas amostras de 6leo
apresentaram uma contribuicdo da porcentagem de anéis bem semelhante. Isso
reforca que ambas sdo bem parecidas. A diferenca € que a amostra coletada no Rio
Mamucabas teria sofrido um pouco mais de intemperismo (antes de chegar na costa)
do que o 6leo que chegou em Itapuama.

Também foram comparadas as amostras de O6leo mais afetadas pelo
intemperismo nas duas areas de estudo. Em Itapuama, o 6leo coletado em maio de
2022 foi o que apresentou a menor concentracdo de HPAs (1026 ug g?), perdendo
88% do total quando comparado com a amostra melhor preservada (coletada em
dezembro de 2019). J& no Mamucabas, a amostra mais degradada foi coletada em
agosto de 2021, com 1741 ug g* de HPAs totais. Sua perda de HPAs totais foi de
82% quando comparada com o 6leo coletado em outubro de 2019. Assim como na
comparacdo feita entre as amostras mais frescas, os valores entre as duas areas
foram semelhantes, mas dessa vez o percentual de perda na concentracdo de HPAs
totais foi maior em Itapuama, que teve a amostra mais degradada coletada 7 meses
apos a amostra mais degradada do Mamucabas ter sido coletada, ficando exposta a
efeitos de intempérie por mais tempo.

Na comparacdo dessas mesmas amostras, a razdo LMW/HMW foi 0,7 em
ltapuama e 1,2 no Mamucabas. Isto € mais um indicativo da maior perda de
compostos leves no 6leo do costdo rochoso de Itapuama. Ao comparar Figura 9d e
Figura 13c, é possivel ver que o perfil de distribuigdo dos alquilados é semelhante. A
diferenca esta na concentracdo média dos grupos de alquilados, que € maior no 6leo
coletado no Mamucabas, com excecao dos fluorantenos + pirenos.

Ao comparar a distribuicdo de HPAs conforme o numero anéis na estrutura
molecular (Figuras 7 e 11), os compostos com 4 anéis apresentaram maior proporcao
do que aqueles com 3 anéis no o6leo coletado em Itapuama. Ja no Mamucabas essa
proporcao € semelhante. Conforme discutido acima, isso ocorreu em funcdo da maior
concentracdo de fluorantenos + pirenos na amostra coletada na foz do Rio
Mamucabas. Além disso, ha uma maior proporcao de compostos com 6 anéis no oleo
coletado em Itapuama, refletindo uma maior representativade de compostos mais
pesados no 6leo remanescente do costado rochoso.

Liu et al. (2012) afirmaram que a evaporacao foi o principal fator de intemperismo
sofrido na superficie do 6leo derramado no acidente da Deepwater Horizon, reduzindo
a concentracdo de hidrocarbonetos de menor peso molecular. Tendéncia semelhante
também foi observada no 6leo coletado em Itapuama, porém em um periodo de tempo
bem mais longo do que aquele observado no acidente ocorrido no Golfo do México
em 2010. A razdo LMW/HMW da amostra coletada em dezembro de 2019 em
Itapuama foi 2,8, enquanto um ano apos o derrame foi 1,4. Essa diminui¢cdo na razéo
indica a perda preferencial dos compostos mais leves, que sao preferencialmente
perdidos durante processos de evaporacdo. Zacharias et al. (2021) estudaram, em
uma simulacdo computacional, a suposta taxa de intemperismo do 6leo em amostras
com 30 e 365 dias apos o derrame ocorrido na costa brasileira em 2019. Os autores
usaram duas condicfes de vento e dois 6leos diferentes: um mais volatil e outro
menos volatil, ambos com caracteristicas semelhantes ao 6leo encontrado na linha de
costa do litoral brasileiro. Nas primeiras horas apés o derrame, a taxa de evaporacao
teria sido de 20% no 6leo estavel e 40% no 6leo mais volatil (ZACHARIAS et al., 2021).
Um ano apos o derrame, essa taxa teria aumentado para 30 e 55%, respectivamente
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(ZACHARIAS et al., 2021). Essa taxa de evaporacao teria sido maior no primeiro més
apos o derrame, sendo reduzida ao longo do tempo. Ao comparar a simulacao de
Zacharias et al. (2021) com as amostras reais de 06leo coletado em Itapuama,
constatou-se que houve uma diminuigédo de 67% na concentragao dos HPAs leves (2-
3 anéis) no primeiro ano apés o derrame. Ao menos uma parte desses compostos
pode ter sido perdida por processos de evaporacdo. No caso deste estudo, ndo é
possivel fazer inferéncias sobre perdas no primeiro més porque nao houve coleta de
amostra em janeiro de 2020 em Itapuama. Apesar disso, quando comparado o 6leo
de dezembro de 2020 (um ano apés o derrame) ao Gleo coletado em agosto de 2021
(aproximadamente dois anos apés o derrame), a diminuicdo na concentracdo dos
HPAs leves e mais suscetiveis a evaporacao foi de 55%. Dessa forma, assim como o
argumentado por Zacharias et al. (2021), a taxa da diminuicdo dos compostos leves
foi maior no primeiro ano apo6s o derrame e diminuiu ao longo do tempo. A maior perda
de compostos leves em Itapuama pode ser justificada pelo tempo de exposicéo do
6leo a luz solar em uma regido de clima tropical, que provavelmente intensificou os
processos de evaporacao e foto-oxidagao.

Liu et al. (2012) observou que o Oleo adsorvido ao sedimento pode inibir a
penetracdo do oxigénio dissolvido, resultando em uma diminuigdo na concentragéo
desse gas na agua intersticial e retardando sua degradacdo aerdbia. I1sso apoia a
hipotese de que o Oleo enterrado teria ficado mais protegido dos processos de
intemperismo, justificando as maiores concentragcdes de HPAs totais nas amostras
coletadas no leito do Rio Mamucabas, independentemente do tempo decorrido apos
o acidente. NASEM (2022) menciona diversas bactérias marinhas aerdbias que séo
degradadoras de hidrocarbonetos: Cycloclasticus spp. e Pseudoalteromonas que séo
cosmopolitas; Marinobacter spp. que € capaz de produzir emulsificantes; dentre
outras. Wang et al. (1998) estudou a biodegradacdo de HPAs e apontou que 0s
naftalenos sdo degradados mais facilmente, seguidos pelos fluorenos. Além disso,
esses autores também afirmaram que o criseno e seus homologos alquilados séo os
mais resistentes a biodegradacdo e que o aumento do grau de alquilacdo diminui a
suscetibilidade dos HPAs a biodegradacdo. Tudo isso justifica a maior concentracéo
de HPAs nas amostras coletadas no leito do Rio Mamucabas e também a maior
proporcao de HPAs com alto peso molecular em ambas as areas de estudo mais de
dois anos apos o derrame.

Silva et al. (2021) estudaram a foto-oxidacdo dos HPAs e identificaram que,
diferente da evaporacao que ocorre principalmente em HPAS leves, esse processo de
intemperismo acontece principalmente nos HPAs pesados, que absorvem a radiacéo
ultravioleta e da luz visivel. Além disso, a foto-oxidacdo é facilitada no ambiente
aquoso por conta da producdo de espécies reativas de oxigénio por moléculas
fotossensiveis (SILVA et al., 2021). Dessa forma, a intensidade da radiacdo solar é
diretamente proporcional a taxa de foto-oxidacdo dos HPAs. Além disso, a foto-
oxidacdo é o processo de modificacdo de matéria organica mais importante quando
h& limitacdo de nutrientes (SILVA et al., 2021). Isso explica a perda de compostos
pesados principalmente nas amostras de Itapuama que ficaram mais expostas a luz
solar no costéo rochoso, facilitando a foto-oxidagéo do 6Oleo. Silva et al. (2021) também
afirmaram que a foto-oxidac&do, quando combinada com processos de biodegradacéo
e dissolucao, intemperiza os hidrocarbonetos em taxas mais rapidas do que a
biodegradacdo em condi¢cdes sem a incidéncia da luz solar. Isso justifica a menor
degradacéao do 6leo coletado na foz do Rio Mamucabas, que pode ter passado mais
tempo sem sofrer incidéncia direta da luz solar por ter sido enterrado.
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5. CONCLUSAO

A partir da analise da composi¢cdo quimica dos HPAs em fragmentos de éleo
encontrados na linha de costa de Pernambuco foi possivel investigar o intemperismo
natural sofrido pelo 6leo ao longo de aproximadamente dois anos apds o
derramamento de 2019. Nos primeiros meses ap0s o derrame o0 Oleo sofreu
intemperismo mais intenso, tendo reducéo preferencialmente dos compostos mais
leves, como naftalenos e fluorenos (e de seus homoélogos alquilados). No segundo
ano apos o derrame, a taxa de intemperismo foi menor do que no primeiro ano pos-
acidente. Apés mais de 2 anos depois da chegada das manchas de 6leo o
intemperismo atingiu principalmente os compostos leves, restando 0s compostos mais
pesados que sdo mais resistentes e mais toxicos. O 6leo que foi enterrado no leito do
Rio Mamucabas foi preservado por mais tempo. O seu intemperismo teria ocorrido de
forma mais intensa apds ser desenterrado e exposto a fatores que influenciam a
degradacdo do 6leo. A partir do intemperismo ao longo do periodo amostrado, os
compostos mais leves foram degradados mais rapidamente do que 0s compostos
mais pesados que estao resistindo por mais tempo aos processos de degradacao
natural. Foi observado que o Oleo aderido ao costdo rochoso, e sendo exposto,
degrada rapidamente. J4 em areas como o Mamucabas, é importante que esse 6leo
seja retirado rapidamente quando detectado, para evitar que a dinamica local enterre
no sedimento e prolongue a presenca do Oleo com concentracbes de HPAs
preservadas, precisando de uma maior atencéo. Este estudo serve como base para
futuras comparacGes do intemperismo desse 6leo nas areas estudadas em longo
prazo e em outras areas também atingidas pelo derrame de 2019. Além disso, as
informacdes apresentadas ajudam a entender o comportamento do 6leo anos apos o0
derrame e podem servir para embasar politicas publicas com medidas de mitigacéo
dessas areas atingidas pelas manchas de 6leo em 2019.
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ANEXO A

Concentracdo média de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) individuais
em cada més de coleta no costéo rochoso de Itapuama, municipio de Cabo de Santo
Agostinho, Pernambuco. As barras de erro representam o desvio padrdao. As siglas
C1, C2, C3 e C4 indicam o numero de grupos metila na estrutura molecular. Legenda:
Naf = naftaleno, Aci = acenaftileno, Ace = acenafteno, F = fluoreno, Fen = fenantreno,
Ant = antraceno, Flu = fluoranteno, Pir = pireno, BaA = benzo[a]antraceno, Cri =
criseno, BbF = benzo[b]fluoranteno, BKF = benzo[k]fluoranteno, BaP = benzo[a]pireno,
DahA = dibenzo[a,h]antraceno, IP = indeno[1,2,3-cd]pireno, BP = benzo[ghi]perileno
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ANEXO B

Perfil de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) homélogos em cada més de
coleta no costdo rochoso de Itapuama, municipio de Cabo de Santo Agostinho,
Pernambuco. As barras de erro representam o desvio padréao. As siglas CO, C1, C2,
C3 e C4 indicam o numero de grupos metila na estrutura molecular. Assim, CO
corresponde aos compostos parentais naftaleno, fluoreno, fenantreno + antraceno,
fluoranteno + pireno e benzo[a]antraceno + criseno.
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ANEXO C

Concentracdo média de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) individuais
em cada més de coleta no leito da foz do Rio Mamucabas, municipio de Tamandaré,
Pernambuco. As barras de erro representam o desvio padréo. As siglas C1, C2,C3 e
C4 indicam o numero de grupos metila na estrutura molecular. Legenda: Naf =
naftaleno, Aci = acenatftileno, Ace = acenafteno, F = fluoreno, Fen = fenantreno, Ant =
antraceno, Flu = fluoranteno, Pir = pireno, BaA = benzo[a]antraceno, Cri = criseno,
BbF = benzolb]fluoranteno, BKF = benzo[k]fluoranteno, BaP = benzo[a]pireno, DahA
= dibenzo[a,h]antraceno, IP = indeno[1,2,3-cd]pireno, BP = benzo[ghi]perileno
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ANEXO D

Perfil de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) homdélogos em cada més de
coleta no leito da foz do Rio Mamucabas, municipio de Tamandaré, Pernambuco. As
barras de erro representam o desvio padrdo. As siglas CO, C1, C2, C3 e C4 indicam
0 numero de grupos metila na estrutura molecular. Assim, CO corresponde aos
compostos parentais naftaleno, fluoreno, fenantreno + antraceno, fluoranteno + pireno
e benzo[a]antraceno + criseno.
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