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RESUMO

O derramamento de 6leo ocorrido em 2019 na costa do nordeste brasileiro colocou em evidéncia
a problematica da contaminacdo de ambientes aquaticos e costeiros por hidrocarbonetos de
petrdleo. Os niveis dessa contaminagdo em sedimentos de praias dos estados de Alagoas, Ceara
e Rio Grande do Norte, bem como sua possivel relacdo com o desastre de 2019 foram objeto
de estudo deste trabalho. Amostras de sedimentos coletadas em praias dos referidos estados
foram processadas por meio de extracdo solido-liquido e, posteriormente, purificadas. Os
extratos obtidos foram analisados via cromatografia gasosa com sistema de detec¢do de
ionizagdo de chama e detec¢do por espectrometria de massa. O uso de razdes de diagndstico
permitiu a identificacdo da fonte (petrogénica, pirolitica ou biogénica) dos hidrocarbonetos de
petrdleo alifaticos e aromaticos detectados nas amostras de sedimento investigadas. Realizou-

se a comparagao entre os resultados obtidos.

Palavras-chave: Contaminacao por petroleo. Sedimento. Razdes de diagndstico.



ABSTRACT

The oil spill that occurred in 2019 off the coast of northeastern Brazil highlighted the problem
of contamination of aquatic and coastal environments by petroleum hydrocarbons. The levels
of this contamination in beach sediments in the states of Alagoas, Ceara and Rio Grande do
Norte, as well as its relationship with the 2019 disaster were the object of study in this work.
Sediment samples collected on beaches in the aforementioned states were processed using
solid-liquid extraction and subsequently purified. The extracts obtained were analyzed via gas
chromatography with a flame ionization detection system and mass spectrometry detection. The
use of diagnostic ratios allowed the identification of the source (petrogenic, pyrolytic or
biogenic) of the aliphatic and aromatic petroleum hydrocarbons detected in the investigated

sediment samples. A comparison was made between the results obtained and those of the oil

spilled in 2019.

Keywords: Oil contamination. Sediment. Diagnosis reasons
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1 INTRODUCAO

O aporte de contaminantes derivados do petrdleo em ambientes aquaticos e
costeiros gera diversos danos aos organismos marinhos € aos seres humanos. Esse aporte
provém tanto de fontes naturais - como exsudag¢des nos assoalhos oceanicos - quanto de fontes
antropicas. Como exemplos da contribuicdo humana a esse aporte tém-se atividades ligadas a
extracao e ao transporte de petrdleo e seus derivados, bem como atividades associadas ao seu
consumo (BAPTISTA NETO; WALLNER-KERSANACH; PATCHINEELAM, 2008).

Em relacdo ao processo de exploracao do petréleo, ndo ¢ incomum a ocorréncia de
vazamentos ou derramamentos de 6leo, ndo s6 em operagdes executadas em plataformas
petroliferas como em incidentes envolvendo navios petroleiros, por exemplo (BAPTISTA
NETO; WALLNER-KERSANACH; PATCHINEELAM, 2008).

No segundo semestre de 2019, um grande derramamento de 6leo ocorreu na costa
brasileira, em especial na regido Nordeste, que teve todos os seus nove estados atingidos por
um o6leo viscoso e escuro. Considerando a extensao territorial do desastre, com mais de 3000
km de costa tropical afetada, bem como a expressiva quantidade de material recolhido das praias
afetadas, a saber, cerca de pelo menos 5000 toneladas de residuo de 6leo (SOARES et al., 2022;
REDDY et al. 2022), é imperativa a mobilizagao de grupos de pesquisa no sentido de investigar
a origem do 6leo derramado bem como avaliar os impactos da presenca de substancias
constituintes do petroleo nos compartimentos ambientais afetados (FERNANDES et al., 2022).

Os principais grupos de compostos presentes no petréleo sdo os hidrocarbonetos
aromaticos e os hidrocarbonetos alifaticos. O carater toxico dessas substancias aos seres vivos
reforca a necessidade de se mensurar o grau de contaminagdo de areas afetadas por eventos de
derramamento de 6leo, a fim de se fornecer subsidios para a tomada de decisdes por parte do
poder publico em ac¢des de mitigacdo dos prejuizos causados por esse tipo de poluicao.

Dentro dessa perspectiva, este trabalho traz um estudo a respeito da contaminacao
por hidrocarbonetos de petroleo em sedimentos de praias dos estados de Alagoas, Ceara e Rio

Grande do Norte como possivel consequéncia do derrame de 6leo de 2019.
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2 HIPOTESE

As areas analisadas estdo contaminadas por hidrocarbonetos de petroleo e esta

contaminagao esta relacionada ao derramamento de 6leo ocorrido em 2019.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Hidrocarbonetos de petréleo

O petroleo € constituido em sua maioria por hidrocarbonetos. Esses compostos sdo
formados por atomos de carbono e hidrogénio e respondem por mais de 95 % da composigdo
do petroleo. Com relagdo a estrutura quimica, esses hidrocarbonetos podem se dividir
basicamente em hidrocarbonetos alifaticos ¢ hidrocarbonetos aromaticos (BAPTISTA NETO;
WALLNER-KERSANACH; PATCHINEELAM, 2008). Entre os aromaticos, ha os compostos
BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno) e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs).

Os HPAs sdo considerados o grupo de compostos presentes no petréleo com maior
toxicidade ao meio ambiente. Isso se deve a estabilidade quimica dessas moléculas, uma vez
que suas estruturas contém dois ou mais anéis aromaticos. Essa estabilidade explica a
persisténcia desse grupo de compostos no meio ambiente (BAPTISTA NETO; WALLNER-
KERSANACH; PATCHINEELAM, 2008).

Com relagdo a presenca de ramificagdes, os HPAs podem ser divididos em HPAs
parentais (sem ramificagdes) ¢ HPAs alquilados (apresentam ramificacoes de cadeias

carbonicas) (CAVALCANTE, 2020). A Figura 1 traz alguns exemplos desses compostos.

Figura 1 - Exemplos de HPAs parentais e HPAs alquilados

HPAs parentais
naftaleno bufeml ‘ ‘ l
acenaftileno acenafteno fluoreno
HPAs alquilados
‘ ‘ - ~/ “
2-etil-naftaleno 2-metil-naftaleno 1- metil-naftaleno

Fonte: Adaptado de Fernandes (2016)
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Hé ainda alguns compostos aromaticos do petrdleo que podem apresentar em sua
estrutura heterodtomos como o enxofre ou o oxigénio e que, por isso, ndo sdo classificados
como hidrocarbonetos. E o caso do Dibenzotiofeno (Figura 2) que, apesar de ndo ser
considerado um hidrocarboneto, ¢ avaliado juntamente com os HPAs pelo fato de ser analisado
por técnicas semelhantes (BAPTISTA NETO; WALLNER-KERSANACH; PATCHINEELAM,
2008).

Figura 2 - Dibenzotiofeno

/

A
s

Fonte: Adaptado de Fernandes (2016).

Com relagdo a sua origem, os HPAs podem ser considerados petrogénicos, advindos
do petrdleo, por meio de vazamentos naturais ou derramamentos de o6leo; pirogénicos,
provenientes de queima de matéria orgénica, atividades vulcanicas, incéndios em geral; e
biogénicos, gerados a partir de processos bioldgicos como a biossintese, diagénese e catagénese.
As fontes geradoras desses compostos se dividem em fontes naturais, relacionadas, por exemplo,
a atividades ou processos bioldgicos de plantas e animais, escapes naturais de petrdleo e
presenca de materiais resultantes de erupgdes vulcanicas; e fontes antropogénicas, relacionadas
a influéncia humana no meio ambiente, como incéndios florestais, descarga de veiculos
automotores, fumacga de cigarro, entre outros (FERNANDES et al., 2022; INCA, 2022).

Considerados também um grupo igualmente importante no estudo de
hidrocarbonetos de petroleo, os hidrocarbonetos alifaticos (HA) sdo compostos com cadeia
carbonica aberta ou fechada (aciclica ou ciclica), que pode ser ramificada ou nao, ser insaturada
ou saturada. De forma geral, os hidrocarbonetos alifaticos sdo compostos que além de conter
somente dtomos de carbono e hidrogénio, ndo possuem anéis aromaticos em sua estrutura.
Nesse grupo, estdo inclusos os alcanos, os alcenos, alcinos, alcadienos, cicloalcanos,
cicloalcenos e cicloalcinos (CHAGAS, 2014). No caso do estudo de contaminagao por petroleo
os principais hidrocarbonetos alifaticos avaliados sdo os alcanos normais (n-alcanos, alcanos
de cadeia linear), alcanos lineares ramificados, incluindo o grupo dos chamados alcanos

isoprenoides, derivados do isopreno - sendo o pristano (Pri) e o fitano (Fit) dois dos principais
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estudados - e os cicloalcanos ramificados. (FERNANDES et al., 2022).

Assim como os hidrocarbonetos aromaticos, os HA podem advir ndo sé do petroleo,
mas também podem ser sintetizados por bactérias, fitoplancton, algas e plantas superiores.
Normalmente, os organismos marinhos sintetizam predominantemente alcanos com 15, 17 ¢ 19
atomos de carbono (nC15, nC17 e nC19, respectivamente). J& as plantas vasculares terrestres,
geralmente apresentam alcanos com 27, 29 e 31 atomos de carbono (nC27, nC29 e nC31,
respectivamente). Observa-se, nesses casos, compostos com numeros impares de atomos de
carbono. J& no petrdleo, a distribuicdo de alcanos ndo apresenta uma predominancia de
compostos com nimeros impares ou pares de carbono (CAVALCANTE, 2020).

A respeito dos isoprenoides, estes podem ser encontrados no petroleo bruto. No
caso do pristano e do fitano, em alguns casos, suas concentragdes podem ser proporcionais, nao
havendo grandes diferencas entre as fragdes de um ou de outro. Entretanto, em ambientes
oxidantes, como o meio marinho, por exemplo, a formagao de pristano ¢ favorecida. Por outro
lado, em meios redutores (com baixa concentracdao de oxigénio), tem-se a presenga majoritaria

do fitano (CAVALCANTE, 2020).

3.2 Mistura complexa nao resolvida

Durante a andlise cromatografica de hidrocarbonetos alifaticos por meio da
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em chama (CG-DIC) € possivel que nem todos
os compostos sejam resolvidos, ou seja, que nem todos apresentem um pico satisfatoério no
cromatograma. Sendo assim ¢ comum que substincias ndo resolvidas por essa técnica de
cromatografia do tipo unidimensional, eluam da coluna ao mesmo tempo e produzam uma
elevacao na linha base do cromatograma gerado (Figura 3). Esse comportamento infere a
presenca de um conjunto de compostos denominado de mistura complexa ndo resolvida
(MCNR). Normalmente, hidrocarbonetos de cadeia aberta ramificada, hidrocarbonetos de
cadeia ciclica e até alguns compostos aromaticos compdem esse grupo de substancias

(CAVALCANTE, 2020; FERNANDEZ; PEDROSA JUNIOR; PINHO, 2024).
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Figura 3 - Exemplo de cromatograma de uma amostra com MCNR

nC16-d34
Area: 734

J

/ MCNR
y Area: 33407

Fonte: Adaptado de Oliveira (2016).

3.3 Razoes de diagndstico

Para identificar a fonte (ou fontes) mais provavel dos hidrocarbonetos a serem
analisados, sdo utilizados indices que relacionam a presen¢a de determinados compostos numa
amostra. Esses indices também sdo conhecidos como razdes de diagndstico. O calculo e a
avaliacdo de seus valores possibilitam a identificagdo das formas de aporte e processos de
transformagao envolvidos da deposi¢do de alguns compostos nos sedimentos.

Para o caso de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos as principais razdes estao
dispostas na Tabela 1. J4 para o estudo dos hidrocarbonetos alifaticos, principalmente n-alcanos

e isoprenoides, os principais indices avaliados estao listados na Tabela 2
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Tabela 1 - Algumas razdes de diagndsticos usadas na identificacdo de fontes de HPAs

Faixa
Razao . Aporte Referéncias
limitrofe
Budzinsky et al.
>15 Petrogénico
Fen/ Ant ] ] (1997); De Luca et
<15 Pirolitico
al. (2005)
<0,5 Petrogénico L
X ) Stogiannidis e Laane
Fltr/Pir 0,5-1 Misto
L (2015)
>1 Pirolitico
<0,1 Petrogénico
Ant/(Ant+Fen) . . Yunker ef al. (2002)
>(),1 Pirolitico
<0.4 Petrogénico Yunker ef al. (2002);
Flt/(Flt+Pir) 04-05 Queima de petroleo Stogiannidis e Laane
>0,5 Queima de biomassa (2015)
<0,2 Petrogénico
B(a)Ant/B(a)Ant .
+Cri 0,2-0,35 Fonte mista Yunker et al. (2002)
ri
>0,35 Pirolitico

Fonte: Adaptado de Cavalcante (2020).

Tabela 2 - Algumas razdes de diagnosticos usadas na identificagdo de fontes de n-alcanos e
alcanos isoprenoides.

Faixa

Razio Aporte Referéncias
Limitrofe
>1 Natural ) ) ]
IPC Aboul-Kassim ¢ Simoneit (1996)
<1 Antrépico
> Fonte terrestre
RTA Peters et al. (2005)
<1 Fonte marinha
<15 Antropico
. Clarck e Finley (1973);
¥ n-alcanos/nC16 <30 Fontes mistas
) ) Commendatore ¢ Esteves (2004)
>50 Biogénico
<1

Antropico biogénico
BMM/AMM > Volkman et al. (1992)
Petroleo recente

>2
Pristano/n-C17 >] Oleo recente Colombo et al. (1989)
Fitano/n-C18 >1 Oleo recente Colombo et al. (1989)
Pristano/Fitano ~1,0 Oleo in natura Colombo et al. (1989)

Fonte: Adaptado de Cavalcante (2020).



19

3.4 Derramamento de oleo de 2019

O derrame de 6leo ocorrido em agosto de 2019 foi considerado o maior desastre da
historia do Brasil em termos de extensao e severidade. Atingiu cerca de 11 estados brasileiros,
incluindo os 9 estados do da regido nordeste. Entre os ecossistemas atingidos estdo praias,
mangues, recifes, entre outros. Mais de 5000 toneladas de 6leo foram recolhidas com o auxilio
de 6rgdos governamentais e ndo-governamentais, bem como pessoas comuns, moradores das
localidades afetadas (ESCOBAR, 2019; SOARES et al., 2020a,b). As Figuras 4, 5 e 6 trazem

imagens de alguns locais afetados nos estados de Alagoas, Rio Grande do Norte e Ceara.

Figura 4 - Manchas de 6leo em praia do municipio de Japaratinga, Alagoas

| § cla out cla 20719 09:571:5Z
9°7'30,0°18"S -85 94| 8838/
Jzigzireitigic)e)

|

| — [bamay/A

e

Fonte: Ibama (2019).
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Figura 5 - Manchas de 6leo em praia do municipio de Nisia Floresta, Rio Grande do Norte

14 de set de 2019 12:37:52
.2 -6544:S -35° 5i5{l -V
- Nisia Floresta

Fonte: Ibama (2019).

Figura 6 - Barreiras de contencdo na praia de Fortim, Ceara.

S S === =
: . = ==

3 de nov de 2019*1‘“‘7‘219 e
4°25'28"S, 37° 46' 16" W,
Fortim CE
, Brasil
= Rio Jaguaribe

R

Fonte: Ibama (2019).
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Analises geoquimicas apontaram que o 6leo tem caracteristicas compativeis com os
produzidos na Venezuela, indicando também que estes sofreram intemperismo intenso no
periodo em que permaneceram no mar, o que levou a alteracdes fisicas e quimicas desse dleo,
tornando-o mais pesado (OLIVEIRA et al., 2020). Os 6leos encontrados nas praias t€m um
aspecto solido, como betume, e sdo mais densos que a dgua (LOURENCO et al., 2021).
Ademais, Reddy et al. (2022) constataram que se trata de um 6leo combustivel ou mistura de
oleos, e ndo de um o6leo cru.

Em relagao a origem do 6leo, a principal hipdtese € que o produto seja oriundo de
navios que realizam descartes intencionais ilegais ou que tenha sido acidentalmente liberado
(SOARES et al., 2020b). Este navio, ainda nao identificado, aparentemente, vazou o petroleo a
aproximadamente 700 km da costa brasileira (SOARES ef al., 2020b). Investigadores federais
estimam que o navio derramou, acidentalmente ou nao, cerca de 2,5 milhdes de toneladas de
6leos produzidos na Venezuela (ESCOBAR, 2019). Uma outra possivel origem deste 6leo é um
vazamento de algum navio naufragado, antigo ou recente, visto que varios naufragios ja
ocorreram na regido proxima a costa do Brasil (LANQUIST et al., 2013; SOARES et al.,
2020b).

Até que seja encontrada a real causa desse desastre e que sejam feitas as devidas
responsabilizagdes, estudos de monitoramento dos locais afetados vém sendo realizados e
seguem cada vez mais necessarios e esclarecedores para o entendimento das reais

consequéncias e danos desse derramamento.

3.5 Comportamento do 6leo derramado no ambiente marinho

Uma vez em contato com o ambiente marinho e dependendo das condigdes
climaticas e da dindmica do local afetado, o dleo sofre transformagdes por meio de processos
intempéricos.

A principio, ocorre o espalhamento desse 6leo por acdo dos ventos e ondas. Em
caso de um Oleo leve, € possivel que até 70 % do seu volume seja perdido nessa etapa. Um
outro processo importante ¢ a emulsifica¢do, mistura de uma pequena por¢ao do 6leo com a
agua. Além disso, parte do 6leo também pode se agregar ao material particulado e a alguns
organismos e, em seguida, sofrer sedimentacido (BAPTISTA NETO; WALLNER-
KERSANACH; PATCHINEELAM, 2008) .

Outros dois processos importantes e que podem ocorrer inclusive de forma

simultdnea sdo a oxidacdo fotoquimica e¢ a degradacio microbiologica. Esta ultima
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dependera da variedade de espécies de micro-organismos, do tamanho da populag¢ao, bem como
da concentracdo de oxigénio e nutrientes no meio (BAPTISTA NETO; WALLNER-
KERSANACH; PATCHINEELAM, 2008).
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4 OBJETIVOS

O principal objetivo deste estudo foi avaliar a ocorréncia de contaminagdo por
hidrocarbonetos de petroleo em sedimentos coletados em praias dos estados de Alagoas, Ceara
e Rio Grande do Norte, no periodo de 2020 a 2022. Ademais, desejou-se averiguar a possivel
relacdo desta contamina¢do com o evento de derramamento de 6leo ocorrido em 2019 na costa
do Nordeste brasileiro.

Para isso, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

a) Determinar as concentra¢cdes de hidrocarbonetos de petrdleo alifaticos e

aromaticos presentes nos extratos obtidos das amostras de sedimentos;

b) Avaliar o nivel de contaminac¢do do sedimento conforme as concentragdes dos

compostos obtidos;

c) Inferir a fonte dos hidrocarbonetos de petroleo detectados nos extratos, através

de calculos de razdes de diagndstico;

d) Investigar a possivel relagdo da contaminagdo das amostras de sedimentos com

o derramamento de 6leo de 2019, por meio de razdes de diagndstico.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Area de estudo:

As amostras de sedimento foram coletadas em praias dos municipios de Alagoas,
Ceara e Rio Grande do Norte, no ambito do projeto INCT-AmbTropic fase II (Processo CNPq
465634/2014-1) vinculado a A¢ao Emergencial do MCTI para o combate ao derramamento de

6leo. A Tabela 3 relaciona o quantitativo de amostras coletadas por estado.

Tabela 3 — Numero de amostras coletadas por estado

ALAGOAS: 3 municipios, 54 amostras
Paripueira
Japaratinga
Maragogi: Sdo Bento / Ponta de Mangue
CEARA: 9 municipios, 43 amostras
Aracati: Canoa Quebrada
Icapui: Praia de Barreira
Beberibe: Praia do Canto Verde
Fortim: Foz do rio Jaguaribe
Fortaleza: Sabiaguaba
Caucaia: Cumbuco
Amontada: Praia de Caetanos
Paracuru
Taiba
RIO GRANDE DO NORTE: S municipios, 78 amostras
Baia Formosa
Maracajau: Praia de Maracajau
Maxaranguape: Barra de Maxaranguape / Rio Maxaranguape
Nisia Floresta: Mangue Pirangi/ Buzios (Ilha Verde)/ Barra de
Tabatinga/ Barra do Rio Pirangi
Tibau do Sul: Praia do Giz.

Fonte: elaborada pela autora.

5.2 Amostras: do recebimento a analise

5.2.1 Recebimento e acondicionamento

As amostras de sedimentos foram recebidas no Laboratorio de Avaliagdo de
Contaminantes Organicos (LACOr), pertencente ao Instituto de Ciéncias do Mar, da
Universidade Federal do Ceard (UFC), para o devido preparo e posterior extracdo dos
contaminantes de interesse, a saber: hidrocarbonetos alifaticos (HAs) e hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos (HPAs).
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A maior parte das amostras se manteve acondicionada em papel aluminio (em sua
maioria em embalagens de tipo marmita) e, logo apos o recebimento, todas as amostras foram

conservadas sob congelamento, até a etapa de preparo.

5.2.2 Preparo e extragdo

As amostras congeladas foram liofilizadas por, no maximo, 48 horas e, conforme o
aspecto dos graos, foram peneiradas em uma peneira metalica de 2 mm de malha.
Posteriormente, pesou-se uma aliquota de cerca de 15 g de cada amostra.

Apbés a dopagem das amostras com padrdes surrogate (Tabela 4) para a
identificacdo de hidrocarbonetos alifaticos e de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
realizou-se uma extragao do tipo sélido-liquido, com o auxilio de um banho ultrassénico e
adi¢do de solventes diferentes, de alta pureza (grau HPLC), em 3 etapas, conforme mostrado
na Tabela 5. Apds cada uma das etapas, o material foi centrifugado por 15 min, a 2000 rpm ¢ o
sobrenadante foi recolhido em um mesmo baldo de fundo chato. O volume total de sobrenadante
obtido foi pré-concentrado a aproximadamente 1 mL de extrato, por meio de evaporagao via

evaporador rotativo (CAVALCANTE, 2007; MENDES et al., 2022).

Tabela 4 — Padrdes surrogate utilizados na dopagem inicial das amostras
Alifaticos
n-Triacontano de>,
100 ppm, 50 pL por amostra
Aromaticos
Solucdo mix: Acenafteno-d;o, Criseno-di2, 1,4-Diclorobenzeno-ds4, Naftaleno-ds,
Perileno-d;», Fenantreno-dio
10 ppm, 50 pL por amostra

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 5 — Solventes usados no processo de extragao

Etapa de extracio Solvente utilizado Volume
1? diclorometano 25 mL
22 hexano 25 mL
3? diclorometano : hexano (1:1) 25 mL

Fonte: elaborada pela autora.

5.2.3 Purificacdo (clean up) e fracionamento dos extratos

Antes da etapa de purificacdo, foram adicionados aproximadamente 5 mL de
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hexano em cada extrato e reduzido o volume para 1 mL com o uso do evaporador rotativo. Esse
procedimento foi repetido por 2 vezes. Com isso, garantiu-se a substituicdo do solvente usado
na etapa anterior (extragdo) por hexano, solvente utilizado no inicio do clean up
(CAVALCANTE, 2007).

A purificacdo ou clean up do extrato de cada amostra foi realizada com base nos
principios da cromatografia em escala preparativa, com o uso de uma coluna de vidro de 1 cm
de didmetro interno e cerca de 40 cm de altura, contendo itens previamente secos em estufa por
pelo menos 12 horas, a saber: 13 de vidro, silica gel, alumina neutra e sulfato de s6dio anidro.
Esses materiais promovem a retencdo de compostos polares, umidade e algumas particulas de
impurezas eventualmente presentes no extrato (CAVALCANTE, 2007; MENDES et al., 2022).
Apds a montagem da coluna com o uso do hexano como carreador dos reagentes supracitados,
colocou-se o extrato da amostra no topo desta. Logo depois, foi adicionado hexano a coluna
(Tabela 6), para a elui¢do da primeira fragao (denominada de F1) de compostos organicos, no
caso os hidrocarbonetos alifaticos. Em seguida, adicionou-se uma mistura de hexano e
diclorometano, na propor¢ao de 3:2 (Tabela 6), para a eluicdo da segunda e Ultima fragdo
(denominada de F2) de compostos de interesse: os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
Vale ressaltar que a purificagdo e o fracionamento de cada extrato ocorreram de forma

concomitante (CAVALCANTE, 2007).

Tabela 6 — Solventes usados no processo de purificagao e fracionamento

Fracao extraida Solvente utilizado Volume
F1
(HA) hexano 20 mL
F2 .
(HPAS) hexano : diclorometano (3:2) 30 mL

Fonte: elaborada pela autora.

Ao final dessa etapa, os volumes obtidos das fragdes F1 e F2 foram reduzidos a 1

mL, com o uso do evaporador rotativo.

5.2.4 Analise cromatogrifica

Os extratos das fracdes F1 foram analisados por cromatografia gasosa com detector
de ionizagdo em chama (CG-DIC) no Laboratério de Estudos Ambientais (LEA), do
Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica (UFC), para verificacdo dos

hidrocarbonetos do tipo n-alcanos e dos isoprenoides pristano e fitano. Ja os extratos das fragcdes
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F2 foram analisados via cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM),
na Universidade Federal de Uberlandia (UFU), para avaliacao dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos. As informacgdes relativas aos equipamentos utilizados, bem como as respectivas

condigdes cromatograficas estao detalhados nas Tabelas 7 e 8:

Tabela 7 — Condig¢des utilizadas no cromatografo gasoso acoplado a espectrometria de massa
(CG-EM). Continua.

Parametros Condicoes cromatograficas
Coluna Agilent 19091S-433 HP-5MS 30 m x 250 pm x 0,25 um
Gas carreador Hélio, com vazao de 1,0 mL/min
Modo de injegdo Splitless
Temperatura de
injecao 290 °C
Volume de injecdo 1 uL
Modo de aquisi¢do de Scan (m/z 35 — 550)
dados SIM, selegdo de ions, m/z
Tempo total da corrida 61,583 min
Taxa Taxa Valor Tempo
(°C/min)  (°C/min) (°0) de
Retencao
(min)
- Inicial 95 4 4
Programacao da
temperatura do forno Rampa 1 4 180 0 25.25
Rampa 2 6 220 0 31,917
Rampa 3 3 300 3 61,583
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Tabela 7 — Condig¢des utilizadas no cromatografo gasoso acoplado a espectrometria de massa

(CG-EM). Conclusao.

Espectroscopia de
Massa

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 8 — Condicdes aplicadas ao cromatdgrafo gasoso com sistema de deteccdo de

SIM - intervalos de TS: 1.0 — 15,0 min
tempo TS2:15 -27,0 min
TS3:27 — 40,0 min

TS4: 40,0 — 61,6 min

Temperatura do 150 °C
Quadrupolo

Temperatura da fonte 240°C
de ions

ionizagdo em chama (CG-DIC)

Parametros Condicdes cromatograficas
Cromatografo CG-DIC Shimadzu, modelo GC 17-A
Coluna ELITE-1 100% dimetilpolissiloxano;

Gas carreador

25m x 0,20mm x 0,33 um

H2, com vazdo de 1,5 mL/min

Pressdo da coluna 66 kPa,
Modo de inje¢ao Splitless
Temperatura de
injecdo 200°C
Temperatura do 300°C
detector
Volume de injecdo 2ulL
Tempo total da corrida 60 minutos
Inicial 70°C, 7 min
Programacao da o . .
Rampa 6°C / min, 38 min
temperatura do forno
Final 300°C, 15 min

Fonte: elaborada pela autora.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs)

6.1.1 Niveis e status de contaminacdo

Os niveis de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos mensurados nas amostras de
sedimentos superficiais obtidas nos trés estados (Alagoas, Ceard ¢ Rio Grande do Norte) e o

estado de contaminagdo dos sedimentos, segundo a classificagdo de Baumard et al. (1998),

estdo apresentados na Figura 7.

Figura 7 — Niveis de HPAs nos sedimentos superficiais e estado de contaminagao
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Fonte: elaborada pela autora

Em Alagoas, os niveis (somatério da concentracdo dos 21 HPAs analisados)
variaram de nao detectado (nd), em Sao Bento, Maragogi (praia) a 297,24 ng/g, em um estuario
de Maragogi. A concentragdo mediana foi de 0,93 ng/g, com 75% das amostras (i.e., 41

amostras) apresentando valores iguais ou menores que 12,21 ng/g (terceiro quartil). Seis
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amostras (sedimentos estuarinos de Japaratinga e Maragogi) foram classificadas como
moderadamente contaminadas, enquanto as demais apresentaram baixa contaminagao.

No Ceara, a mediana do > 21-HPAs foi de 1,33 ng/g, com concentragdes variando
de ndo detectado (Paracuru - Praia) a 68,17 ng/g (Barreiras - Praia). Todos os sedimentos foram
classificados como apresentando baixa contaminagdo. 75% das amostras (i.e., 33 amostras)
apresentaram valores de > 21-HPAs iguais ou menores que 12,95 ng/g (terceiro quartil).

No Rio Grande do Norte, as concentragdes variaram de ndo detectado (Tibau do Sul
- Praia) a 554,23 ng/g (Tibau do Sul - Estuario), com mediana de 4,02 ng/g. 75% das amostras
(i.e., 59 amostras) apresentaram valores iguais ou menores que 16,78 ng/g. Seis amostras
(sedimentos estuarinos de Tibau do Sul) mostraram contamina¢do moderada, enquanto as
demais amostras foram classificadas como de baixa contaminagao.

Embora tenham sido observados alguns valores mais elevados nas amostras de
Alagoas e Rio Grande do Norte, ndo ha diferenca estatisticamente significativa entre as
concentracdes medianas observadas nos trés estados.

Os niveis observados em Alagoas (entre nd e 297,24 ng/g) sdo condizentes aos
resultados obtidos por Maioli et al. (2010a), que reportaram concentragdes variando de 6,8 a
601,8 ng/g em sedimentos do Sistema Estuarino-lagunar Mundat-Manguaba. Em outro estudo,
Araujo et al. (2020) reportaram concentragdes inferiores a 100 ng/g nos sedimentos superficiais
do manguezal da Lagoa Mundai/Macei6 e inferiores a 30 ng/g no manguezal de Barra de Sao
Miguel. Conforme Aratjo et al. (2020), o primeiro local trata-se de uma éarea sob estresse
antropico, principalmente devido ao adensamento urbano, as monoculturas de cana-de-agtcar
e as industrias quimicas (etanol). No segundo local, as principais atividades econdmicas da
regido sao o turismo, que tem aumentado a especulagdo imobiliaria, e a produgdo de cana-de-
acucar. A drea € explorada por comunidades tradicionais, compreendendo atividades pesqueiras,
captura de caranguejo e mariscos e producao de ostras.

Os niveis obtidos nas amostras de sedimentos superficiais das praias do Ceara (de
nd a 68,17 ng/g) neste estudo, sdo proximos daqueles reportados por Buruaem et al. (2016) para
sedimentos da area portuaria do Mucuripe, em Fortaleza (de nd a 107,8 ng/g). Os mesmos
autores reportaram concentracdes variando de 31,9 a 292 ng/g na area do Porto do Pecém, em
Sao Gongalo do Amarante. Santos et al. (2019) obtiveram concentragdes na faixa de 23,41 a
228,25 ng/g no Sistema Estuarino Timonha-Ubatuba, regido integrante da area de preservagao
permanente do Delta do Parnaiba, as quais foram atribuidas a atividades rurais com pouco uso
de combustiveis fosseis. Em outros locais do estado de Ceara, como o Rio Pacoti, o Rio

Jaguaribe, o Rio Acarau e os estuarios dos rios Coco e Ceard, foram observados niveis mais
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elevados, variando de 0,73 a 3760,29 ng/g (CAVALCANTE et al., 2008; ANDRADE et al.,
2019; LIMA et al., 2019; DE MORAIS et al., 2019).

As concentragdes observadas nas amostras do Rio Grande do Norte (de nd a 554,23
ng/g) se assemelham aos niveis obtidos por Wagener et al. (2011) (0,10 — 798 ng/g) para a
regido costeira de Guamar¢, na Bacia Potiguar. Araujo et al. (2020) reportaram concentragdes
inferiores a 100 ng/g nos sedimentos superficiais de dois manguezais no Rio Grande do Norte
(Extremoz e Natal). Conforme os autores, essas concentragdes sdo inferiores aquelas
observadas em manguezais chineses na Regido do Delta Rio Pearl, em Nasha e também
inferiores as concentragdes dos manguezais caribenhos em Guadalupe (RAMDINE et al., 2012;
WU et al., 2014), regides que passaram por um rapido crescimento socioecondmico, € se
assemelham aos niveis baixos e moderados de contaminagdo observados nos manguezais de
Tampa Bay (Florida), proximos a uma regido considerada intocada (Cockroach Bay) (LEWIS;
RUSSELL, 2015).

No geral, os niveis de HPAs encontrados neste estudo sdo muito baixos (75% das
amostras apresentaram concentragdes menores que 17 ng/g). Esses valores refletem aqueles
niveis observados em areas pouco desenvolvidas e areas costeiras abertas, que favorecem tanto
a dispersdo quanto niveis mais baixos de sedimentos finos e matéria organica. Esse ¢ o caso da
maioria das amostras analisadas neste estudo, as quais sdo provenientes principalmente de
praias arenosas, onde a granulometria do sedimento ¢ maior (MACIEL et al., 2015;
BURUAEM et al., 2016; FERNANDES et al., 2022). Esses niveis podem ser comparados
aqueles encontrados em sedimentos de areas tidas como intocadas (<10 ng/g) (CURTOSI et al.,
2007; WAGENER et al., 2011). Apenas 12 amostras (6,9%) apresentaram ) 21-HPAs > 100
ng/g, ndo ultrapassando o limite de 1000 ng/g para sedimentos moderadamente contaminados.
Essas amostras foram de sedimentos estuarinos/manguezais, ambientes com alto teor de
material organico e sedimentos muito finos. Segundo a revisao sistematica feita por Fernandes
et al. (2022) sobre hidrocarbonetos de petroleo em ambientes aquaticos costeiros do Nordeste
do Brasil, areas fluviais, lagunares e estuarinas com pouco desenvolvimento humano
apresentaram niveis de Y 16-HPAs variando de nd a menos de 200 ng/g, sendo sugeridos como
locais de baixa contaminacgdo, devido a predominincia de HPAs piroliticos de atividades
agricolas.

Os niveis obtidos neste estudo sdo comparaveis aos reportados por Choueri et al.
(2024), que analisaram a presenga de 17 HPAs em oito praias adjacentes a areas recifais, ao
longo da Costa Pernambucana. Essas praias foram selecionadas com base na presenga visivel

de 6leo removido durante o derramamento de 2019, entre 19 e 28 de outubro deste, com excecao
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de um local (Praia de Serrambi). Em Choueri et al. (2024) o Y 17-HPAs foi inferior a 10 ng/g
na maioria das amostras, exceto na Praia do Janga (143 ng/g em marco de 2021). Segundo os
autores, a predominancia de areia nas amostras (>94%) pode ser a razdo para as baixas
concentracdes determinadas. Por outro lado, as maiores concentra¢des observadas na Praia do
Janga corroboram com o estudo anterior de Maciel et al. (2016), que relataram contaminagao

petrogénica cronica.
6.1.2 Razoes de diagndstico

Antes de apresentar os resultados das razdes diagndsticas utilizadas neste estudo, ¢
importante pontuar que nem todas as amostras puderam ser incluidas nessa avaliagdo, devido a
falta de dados completos de todos os compostos necessarios para calcular todas as razdes. Isso
decorre do fato de que alguns compostos usados para o célculo de algumas razdes nao foram
detectados. A Tabela 9 apresenta o percentual de amostras disponiveis para cada razdo em cada

estado.

Tabela 9 — Razdes de diagndstico dos HPAs por estado

Razoes AL (N =54) CE (N=43) RN (N =178)
Fen/Ant 31,5%m=17) 4,7% n=2) 41,0% (n=32)
Fit/Pir 57,4% (n=31) 55,8% (n=24) 61,5% (n=48)
B(a)Ant/Cri 53,7% (n=29) 23,3% (n=10) 70,5% (n=155)
Pir/B(a)Pir 24,1% (n=13) 20,9% (n=9) 50,0% (n=39)
Ant/(Ant+Fen) 66,7% (n=36) 72,1% (mn=31) 53,8% (n=42)
Flt/(Flt+Pir) 66,7% (n=36) 60,5% (n=26) 65,4% (n=151)
B(a)Ant/(B(a)Ant+Cri) 59,3% (n=32) 27,9% (n=12) 85,9% (n=67)
IP/(IP+B(ghi)P) 81,5% (n=44) 55.8% (n=24) 84,6% (n =66)
YBMM/ZAMM 85,2% (n=46) 81,4% (n=35) 98,7% (n=77)

N = numero total de amostras coletadas/analisadas (i.e., que foram injetadas para
determinag@o dos HPAs); n = nimero de amostras correspondente ao percentual.
Fonte: elaborada pela autora

A relagdo fenantreno por antraceno (Fen/Ant) distingue entre contribuigdes
piroliticas (<15) e petrogénicas (>15) (OLIVEIRA et al., 2020; DE LUCA et al., 2005). Nas
amostras do Rio Grande do Norte, Ceara e Alagoas, 41,0%, 4,7% e 31,5%, respectivamente,
foram constatadas fontes piroliticas com base nessa propor¢ao. Nao foi possivel calcular essa
razao para as demais amostras.

Além disso, a razdo antraceno por antraceno mais fenantreno (Ant/Ant+Fen)

também diferencia fontes piroliticas (>0,1) de fontes petrogénicas (<0,1) (YUNKER et al.,
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2002). Descobriu-se que 35,2% das amostras de Alagoas, 67,4% do Ceara e 14,1% do Rio
Grande do Norte possuiam origens petrogénicas, enquanto 31,5%, 4,7% e 39,7% dessas
mesmas amostras apresentaram fontes piroliticas, respectivamente. Nao foi possivel calcular
essa razao para as demais amostras.

Outra razao utilizada para diferenciar fontes piroliticas (<10) e petrogénicas (>10)
¢ a proporg¢ao pireno por benzo(a)pireno (Pir/B(a)Pir) (REDDY et al., 2022). Encontrou-se que
24,1% das amostras de Alagoas, 16,3% do Ceara e 37,2% do Rio Grande do Norte possuem
fontes piroliticas. Por outro lado, 4,7% das amostras do Ceara ¢ 12,8% das amostras do Rio
Grande do Norte mostraram aporte petrogénico. Nao foi possivel determinar a composi¢ao das
demais amostras.

A propor¢ao dos HPAs de baixa massa molecular (BMM, 2 a 3 anéis aromaticos)
pelos HPAs de alta massa molecular (AMM, 4 a 6 anéis aromaticos), ZBMM/XAMM ¢ mais
uma forma utilizada para distinguir fontes piroliticas (<1) de fontes petrogénicas (>1)
(STOGIANNIDIS; LAANE, 2015). Nas amostras do Rio Grande do Norte, Ceara ¢ Alagoas,
51,3%, 27,9% e 61,1%, respectivamente, mostraram contribuicdo de fontes piroliticas. As
fontes petrogénicas contribuiram com 47,4%, 53,5% e 24,1% das amostras do Rio Grande do
Norte, Ceara e Alagoas, respectivamente. Nao foi possivel determinar a composi¢ao das demais
amostras.

A razdo benzo(a)antraceno por criseno (B(a)Ant/Cri) indica fontes petrogénicas
quando seu valor ¢ menor do que 0,5 e fontes piroliticas quando ¢ maior que 0,5 (REDDY et
al., 2022). Identificou-se que 28,2% das amostras do Rio Grande do Norte, 14,0% do Ceara e
29,6% de Alagoas possuem fontes petrogénicas. Em contrapartida, 42,3%, 9,3% e 24,1% dessas
mesmas amostras apresentaram fontes piroliticas, respectivamente. Nao foi possivel calcular
essa razdo para as demais amostras.

A proporcdo benzo(a)antraceno por benzo(a)antraceno mais criseno (B(a)Ant/
B(a)Ant +Cri), distingue entre fontes petrogénicas (<0,2), piroliticas (>0,35) e fontes mistas
(0,2-0,35) (YUNKER et al., 2002). Encontrou-se que 29,6% das amostras de Alagoas, 14,0%
do Ceard e 57,7% do Rio Grande do Norte possuem fontes piroliticas. Por outro lado, 14,0%
das amostras do Ceara, 29,6% de Alagoas e 26,9% das amostras do Rio Grande do Norte
mostraram aporte petrogénico. Além disso, 1,3% das amostras do Rio Grande do Norte
apresentaram contaminacao por fontes mistas. Nao foi possivel determinar a composi¢ao das
demais amostras.

Assim como a razdo anterior, a razdo fluoranteno por pireno (FIt/Pir) indica as

fontes em pirogénicas (<0,5), piroliticas (>1) e mistas (0,5 — 1) (STOGIANNIDIS; LAANE,
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2015). No Ceara 32,6% das amostras apresentaram origem petrogénica, 20,9% origem pirolitica
e 2,3% fontes mistas. Em Alagoas a propor¢ao foi de 1,9%, 46,3% e 9,3%, respectivamente.
No Rio Grande do Norte, identificou-se 16,7% das amostras como de origem petrogénica, 37,2%
como pirolitica e 7,7% como fontes mistas. Para as demais amostras de todos os estados ndo
foi possivel determinar a origem.

A razao fluoranteno por fluoranteno mais pireno (FIt/FIt+Pir) distingue entre fontes
petrogénicas (<0,4) e piroliticas (queima de petroleo: 0,4 — 0,5; e queima de biomassa: >0,5).
Descobriu-se que 16,7%, 34,9% e 1,9% das amostras do Rio Grande do Norte, Ceara e Alagoas,
respectivamente, possuem fontes petrogénicas e 41,0%, 25,6% e 55,6%, respectivamente,
apresentaram como fonte a queima de biomassa. 7,7% das amostras do Rio Grande do Norte e
9,3% de Alagoas apresentaram como fonte a queima de petroleo. Para as demais amostras ndo
foi possivel determinar a origem.

Por fim, a propor¢do indeno[1,2,3(c,d)]pireno por indeno[1,2,3(c,d)]pireno mais
benzo(g,h,i)perileno (IP/IP+B(ghi)P), mostrou que 11,5%, 22,2% e 14,0% das amostras do Rio
Grande do Norte, Alagoas e Ceard, respectivamente, possuem fontes petrogénicas (<0,25). Das
fontes piroliticas, 65,4%, 46,3% e 14,0% das amostras do Rio Grande do Norte, Alagoas e Ceara,
respectivamente, apresentaram como fonte a queima de biomassa (>0,5), enquanto 7,7%, 13,0%
e 14,0%, respectivamente, tiveram origem da queima de petréleo. Nao foi possivel determinar
a composi¢do das demais amostras.

Identificou-se a presenca de HPAs originados em fontes petrogénicas e piroliticas
nas amostras dos trés estados estudados. Entre as amostras que permitiram essas determinagdes,
observou-se a predominancia de HPAs de origem piroliticas, especialmente aqueles
relacionados a queima de biomassa, nos estados de Alagoas e Rio Grande do Norte. Por outro
lado, entre as amostras do Estado do Ceara, observou-se uma propor¢do maior das fontes
petrogénicas. Reforga-se que as amostras do Ceard sdo exclusivamente de sedimentos
superficiais de praias, enquanto as amostras dos demais estados representam tanto praias como
estudrios. Dessa forma, € possivel que os sedimentos estuarinos sejam menos influenciados pelo
derramamento, pois, embora haja uma comunica¢do com o mar, esses ambientes estdo mais
protegidos de impactos que venham pelo mar do que as praias.

Conforme a revisao sistemadtica de Fernandes et al. (2022), a maioria das fontes de
HPAs em sedimentos superficiais de ambientes costeiros do Nordeste do Brasil, avaliados antes
do derramamento do 6leo na Costa Nordestina, eram piroliticas, principalmente relacionados a
queima de biomassa, embora também tenha sido observada uma contribui¢do significativa de

fontes petrogé€nicas. Segundo os autores, diferentes regides do Nordeste do Brasil foram
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estudadas quanto a composi¢do dos seus sedimentos. Por exemplo, areas como Rio Cocd
(CAVALCANTE et al.,2008) e Rio Pacoti (LIMA et al., 2019) no Ceard, Rio Capivara na Bahia
(DOS SANTOS et al., 2018), Lagoa Manguaba em Alagoas (MAIOLI et al., 2010),
caracterizadas como urbanas/industriais, € Rio Goiana em Pernambuco (ARRUDA-SANTOS
et al., 2018), uma area de protegdo ambiental em um ambiente rural, apresentaram
predominantemente fontes piroliticas nos seus sedimentos superficiais. Conforme os autores,
isso se deve, principalmente, a contribui¢cdes urbanas/industriais, como o trafego de veiculos,
atividades industriais e queima de lenha e carvao nas proximidades dessas areas de estudo. Em
contrapartida, amostras coletadas em areas mais protegidas e/ou rurais, como Rio Timonha
(Ceard) (SANTOS et al., 2019), Rio Jaguaribe (Ceard) (ANDRADE et al., 2019) e Rio Mundau
em Alagoas (MAIOLI ef al., 2010), revelaram a presenca predominante de HPAs de origem
petrogénicas. Sugerindo que estas areas estdo mais distantes de atividades que contribuem com
fontes piroliticas, como a combustao incompleta. Nao foram observados estudos no sedimento
superficial de praias no Nordeste. A grande maioria dos estudos foram de ambientes estuarinos
e lagunares, embora também tenham sido avaliados sedimentos marinhos e fluviais. Os

resultados das nove razdes de diagnostico analisadas sao apresentados na Figura 8.



36

iagnosticas de HPAs.
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6.2 Hidrocarbonetos Alifaticos
6.2.1 Niveis de n-alcanos e seus isoprenoides

Foram analisados os hidrocarbonetos alifaticos (HA) de 32 amostras de sedimento
superficial do Ceard, 54 amostras de Alagoas e 6 amostras dos Rio Grande do Norte, totalizando
92 amostras. Os niveis do somatorio das concentragdes dos n-alcanos (n-C9 a n-C34) e seus

isoprenoides (pristano e fitano) (3 n-alk) estdo apresentados na Figura 9.

Figura 9 — Somatorio das concentragdes de n-alcanos, por estado.
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Fonte: elaborada pela autora

No Ceard, a mediana do ) n-alk foi de 0,92 pg/g, com minimo de 0,07 pg/g
(Cumbuco) e maximo de 8,35 pg/g (Praia do Canto Verde). Em Alagoas, o ) n-alk variou de
0,002 ng/g (Japaratinga) a 4,39 ng/g (Paripueira), com a mediana do ) n-alk de 0,63 pg/g. No
Rio Grande do Norte, a mediana do ) n-alk foi de 3,17 pg/g, com minimo de 1,34 pg/g (Nisia
Floresta) e maximo de 5,76 pg/g (Tibau do Sul).

Concentragdes semelhantes as observadas neste estudo foram sugeridas como

baixos niveis de contaminag¢do por hidrocarbonetos alifaticos por Araujo ef al. (2020) e ndo sdo
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diferentes daquelas reportadas para outros ecossistemas do Nordeste do Brasil em estudos
anteriores ao derramamento de 6leo de 2019. Por exemplo, Maioli et al. (2010) reportaram ) n-
alk variando de 0,05 pug/g a 1,14 ug/g no Sistema Estuarino-lagunar Mundat-Manguaba
(Alagoas); no Ceard, sedimentos superficiais marinhos dos Portos do Pecém e Mucuripe
apresentaram valores de ) n-alk variando de 0,4 pg/g a 1,0 pg/g e de 0,1 pg/g a 1,3 ng/g,
respectivamente (MOREIRA et al, 2017); na Bacia Potiguar (Rio Grande do Norte), foram
observados niveis variando de 0,01 pg/g a 7,97 ug/g. (WAGENER et al., 2011). Outros niveis

podem ser consultados na Tabela 10.

Tabela 10 — Niveis de hidrocarbonetos alifaticos em ecossistemas costeiros do Nordeste do

Brasil
Ecossistema (Estado) > n-alk HATs Referéncia
1,3-18,7 - Martins et al. (2005)
) 0,86 - 39,94 1,56 - 246,91 Venturini ez al. (2008)
Baia de Todos os Santos (Bahia)
0,01 -7,29 - Wagener et al. (2010)
<LQ-5,7 - Santos et al. (2013)
Baia de Camamu (Bahia) 0,007 - 0,055 - Paixdo et al. (2011)
Manguezal em Caravelas (Bahia) x: 1,2 x: 3,1 Aragjo et al. (2020)
Sistema Estuarino do Rio Sergipe (Sergipe) 9,9 -31 12,5-553 Lima et al. (2012)
Sistema Estuarino de Vaza Barris (Sergipe) 0,19 - 8,50 - Barbosa et al. (2016)
Plataforma antinental de Sergi.pe, Bacia de <LD-123 <LD-9,51 Lourenco et al. (2013)
Sergipe-Alagoas (Sergipe)
Sistema Estuarino-lagunar Mundau-Manguaba 0.05- 1,14 0.39 - 43,83 Maioli et al. (2010b)
(Alagoas)
Lagoa Estuarina Manguaba (Alagoas) 0,24 - 1,14 - Maioli et al. (2012)
Lagoa Mundau (Alagoas) x: 135,1 x:311,3 Aratjo et al. (2020)
Manguezal em Barra de Sao Miguel (Alagoas) x: 0,6 2,2 Araujo et al. (2020)
Estuario do Rio Séo Francisco (Alagoas) 0,22 -2,72 - Gadelha et al. (2019)
Sistema iﬁ‘}.‘:ﬁe’;‘iec(‘l‘g;‘gxuigataf"rma nd-9,5 7,1-190,3 Maciel et al. (2016)
Bacia Potiguar (Rio Grande do Norte) 0,01 -7,97 0,01 —-33,4 Wagener et al. (2011)
Manguezal de Natal (Rio Grande do Norte) x: 2,5 x: 21,9 Aratjo et al. (2020)
Manguezal de Extremoz (Rio Grande do X 0.5 x: 1.9 Aratijo et al. (2020)
Norte)
Porto do Mucuripe (Ceard) 0,1-13 0,3-25,7 Moreira et al. (2017)
Porto do Pecém (Ceara) 0,4-1,0 1,1-19,5 Moreira et al. (2017)
Rio Pacoti (Ceara) 1,19-2,53 - Lima et al. (2019)
Sistema Estuarino Timonha-Ubatuba (Ceara) 0,75 - 4,46 - Santos et al. (2019)

x = média; HATs = hidrocarbonetos alifaticos totais

Fonte: elaborada pela autora.
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Na Baia de Todos os Santos (Estado da Bahia), um ecossistema impactado por
atividades ligadas ao petréleo, foram reportadas concentragdes de n-alcanos variando de menor
que o limite de quantificacao a 39,94 ug/g e concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos totais
(HATSs) variando de 1,56 pg/g a 246,9 ug/g, como pode ser visto na tabela 10. De acordo com
Silva et al. (2014), a Baia de Todos os Santos pode ser categorizada em trés zonas, com base
nos niveis de HATs: uma area com sedimentos fortemente contaminados devido a influéncia da
refinaria; uma regido moderadamente contaminada, também impactada pela atividade da
refinaria; e uma area levemente contaminada, indicativa da presenca de uma combinagao de
matéria organica terrestre e aquatica nos sedimentos superficiais da zona intertidal. Os
aumentos detectados nos niveis de HATs e mistura complexa nao resolvida (MCNR) na baia
foram atribuidos ao impacto da poluigao cronica por 6leo, resultante de diversas atividades
industriais, incluindo exploragao, refino ¢ armazenamento de petroleo, assim como incidentes
historicos de vazamentos (VENTURINI et al., 2004, 2008; SILVA et al., 2014; FERNANDES
etal.,2022).

As concentragdes de HATs nos sedimentos ndo poluidos de ambientes costeiros,
como entremarés e estuarios, podem variar de menos de 1 ppm a 10 pg/g. Contudo, em
sedimentos marinhos com alto teor de matéria organica, podem ser encontrados até 100 ug/g
de hidrocarbonetos alifaticos totais. Concentracdes acima desse limite sdo geralmente
associadas a entrada de petréleo (VOLKMAN et al., 1992; READMAN et al., 2002). Para
assegurar uma precisdo aprimorada no diagnostico ambiental referente a presenga ou auséncia
de contaminagdo por petroleo, Readman et al. (2002) designam concentra¢des acima de 100
pug/g com um indicativo significativo de contaminacao por petroleo, quando acompanhadas da
presenca de MCNR e de biomarcadores de petroleo, como hopanos e esteranos. Foi observada
apresenca de MCNR em 7 amostras do Estado do Ceara (21,9%), 3 amostras de Alagoas (5,6%)
e 2 amostras do Rio Grande do Norte (33,3%), sugerindo a presenga de 6leo nesses sedimentos.

Neste estudo ndo foram analisados os biomarcadores de petréleo.
6.2.2 Razoes de diagnostico

Para identificar as fontes dos hidrocarbonetos alifaticos nas amostras de sedimento
coletadas foram empregadas as seguintes razdes de diagnodstico: Pristano/Fitano (Pri/Fit),
Pristano/nC17 (Pri/n-C17), Fitano/n-C18 (Fit/n-C18), a Razao Terrigeno/Aquatico (RTA) e o
Indice Preferencial de Carbono (IPC). Assim como no caso dos HPAs, nio foi possivel calcular
todas as razdes para todas as amostras, por conta de alguns compostos ndo terem sido detectados.

A Tabela 11 apresenta o percentual de amostras disponiveis para cada razdo em cada estado.



Tabela 11 - Razdes de diagnostico dos HA por estado

Razdes AL(N=54) CE(N=32) RN (N = 6)
Pri/Fit 50,0% (n=27) 68,8% (n=22)  100% (n=6)
Pri/n-C17  83,3% (n=45) 62,5% m=20)  100% (n=6)
Fit/n-C18  759% (n=41) 87,5% (n=28)  100% (n=06)
RTA 98,1% (n=52) 81,3% (n=27)  100% (n=6)
IPC 94.4% (n=51) 100% (m=32)  100% (n=6)

40

N = nimero total de amostras analisadas (i.e., que foram injetadas para
determinagdo dos n-alcanos ); n = nlimero de amostras correspondentes ao
percentual.

Fonte: elaborada pela autora

A proporg¢do entre pristano e fitano (Pri/Fit) ¢ comumente empregada para avaliar
as condi¢des redox do ambiente de deposicdo. Valores da razio Pri/Fit acima de 3 indicam a
entrada de matéria organica terrestre em condigdes oxigenadas (oxidantes); valores abaixo de
1 sugerem condigdes anoxicas (redutoras), enquanto razdes entre 1 e 3 indicam um ambiente
intermediario (REDDY et al., 2022). Ademais, valores da razao pristano/fitano préximos a 1
sugerem a presen¢a de hidrocarbonetos derivados do petroleo (BROMAN et al., 1987),
enquanto valores entre 1,4 e 6,7 indicam hidrocarbonetos de origem biogénica (LECAROS;
ALBERTI; ASTORGA, 1991). Como pode ser visto na Figura 11, a maioria das amostras, nos
3 estados, apresentaram valores menores que 1 para essa razdo. Muitas das amostras

apresentaram razao igual a zero, pois nestas nao foi detectado pristano.
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Figura 10 - Razao Pristano/Fitano, por estado
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Fonte: elaborada pela autora

As razdes Pri/n-C17 e Fit/n-C18 sdo empregadas para avaliar a presenca € o grau
de maturidade de um 6leo, além de estimar os efeitos da degradacdo microbiana nos n-alcanos,
0s quais apresentam uma cinética de degradacao mais rapida do que os isoprenoides pristano e
fitano (BICEGO et al., 2006; COLOMBO et al., 1989). Valores proximos a 1 nessas razdes
indicam uma origem biogénica tanto aquatica quanto terrestre, enquanto indices baixos
geralmente apontam para a presenca de 0leo degradado; valores muito acima de 1 sugerem a
presenca de 6leo recente (BICEGO et al., 2006; COLOMBO et al., 1989; COMMENDATORE
et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2020). Os resultados para essas razdes podem ser vistos nas
Figuras 11 e 12.



Figura 11 - Razdo Pristano/nC17, por estado

2,0 <
.
15 o'
~ *
O .
E_t"i 1,0 1 . ¢
D‘t *
0’ N * @
0,5 ¢ ¢
S *
& .
-~ . .
0,0 n’ o te *
T T T
AL CE RN

Fonte: elaborada pela autora

Figura 12 - Razao Fitano/n-C18 por estado
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Fonte: elaborada pela autora

No Rio Grande do Norte, todos os valores foram menores que 1, sugerindo a

presenca de 6leo degradado. Nos outros estados foi observado alguns valores iguais a zero,
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devido a auséncia de um ou ambos 0s compostos necessarios para o calculo das razdes. No
Ceara 53,1% e 68,8% das amostras apresentaram valores de Pri/n-C17 e Fit/n-C18,
respectivamente, menores que 1. Em Alagoas o percentual foi de 72,2% e 59,3%,
respectivamente.

A razdo entre a matéria organica terrigena e aquatica (RTA) pode ser uma
ferramenta util na avaliagdo da contribuicdo da matéria organica terrestre e aquatica para os
sedimentos, com base na composi¢ao dos n-alcanos . Valores de RTA maiores que 1 sugerem
uma origem terrigena, ao passo que valores menores que 1 indicam uma origem aquatica
(PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 2005). Na Figura 13 ¢ possivel observar que todas as
amostras do Rio Grande do Norte apresentaram valores inferiores a 1, indicando origem
terrigena. Enquanto em Alagoas 50% apresentaram valores inferiores a 1 e 46,3% apresentaram
valores maiores que 1. No Ceara esse indice foi menor que 1 em 34,4% das amostras e maior
que 1 em 50% das amostras. Para as demais amostras dos estados nao foi possivel calcular o
indice. Entre as amostras analisadas ha predominancia de contribuicdo terrigena em Alagoas e
Rio Grande do Norte e predomindncia e contribui¢do aquatica no Ceard. Apesar disso, pode-se

dizer que hd uma tendéncia ao equilibrio entre ambas as contribuigoes.

Figura 13 - Razdo Terrigeno/Aquatico por estado
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Fonte: elaborada pela autora

Por fim, o indice Preferencial de Carbono (IPC) (Figura 14) ¢ definido como a razio

da abundancia relativa entre os n-alcanos impares e os n-alcanos pares (LIU et al., 2012).
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Valores proximos a 1 sdo tipicos de amostras de 6leo; valores mais elevados, entre 3 e 11,
sugerem a presenca de hidrocarbonetos de origem biogénica na matéria organica (WANG et al.,
1999; JENG et al., 2006; LIU et al., 2012). 4 das 6 amostras do Rio Grande do Norte
apresentaram valores menores que 1, as outras 2 apresentaram valores entre 1,2 ¢ 1,6. No Ceara
18,8% (6 amostras) das amostras injetadas/analisadas apresentaram valores préximos a 1 (0,7
— 1,3) e 12,5% (4 amostras) apresentaram valores entre 3 ¢ 11 — a maioria das amostras
apresentaram IPC < 0,7. Em Alagoas, 24,1% (13 amostras) apresentaram valores de IPC ~ 1 e

7,4% apresentaram valores entre 3 e 11.
Figura 14 - Indice de Preferencial de Carbono por estado
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7 CONCLUSAO

Com relagdo aos resultados relacionados aos compostos aromaticos e alifaticos
presentes nas amostras analisadas, constatou-se que a maioria das amostras avaliadas,
independente do estado, apresentaram fontes piroliticas, principalmente relacionadas a queima
de biomassa. Por outro lado, entre os 3 estados avaliados, somente o estado do Ceara teve a
maioria de suas amostras apontando para fontes petrogénicas, o que pode indicar alguma
relacdo com o derramamento de dleo ocorrido em 2019, embora esse desastre tenha atingido
todas as localidades avaliadas neste trabalho.

Em termos de nivel de polui¢do a maior parte das amostras avaliadas, apresentaram
contaminagao de baixa a moderada, o que chama atengao para a realizagdo de mais estudos de
monitoramento nesses locais, uma vez que os danos do desastre tendem a seguir ao longo dos
anos.

Como continuidade deste trabalho e para uma avaliagdo mais completa da
contribuicao do 6leo derramado em 2019 nas amostras estudadas, seria necessario analisar os
indices de alguns biomarcadores de petroleo, principalmente os compostos pertencentes ao
grupo dos hopanos e esteranos, os quais sdo bastante resistentes a degradagdo e, portanto,
recalcitrantes, caracteristica que permite a compara¢ao mais precisa entre as amostras estudadas

€ 0 0leo derramado em 2019.
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