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1. INTRODUCAO

O petréleo €, atualmente, uma das principais fontes de obtencéo de energia
para a sociedade. No Brasil, cerca de 87,1% da producao de petréleo é explotada
de campos maritimos (ANP, 2013), aumentando consequentemente o risco de
acidentes e derramamentos offshore. Quando presente no ambiente marinho o
petrdleo é considerado como um contaminante perigoso e seu transporte e
manuseio oferecem riscos ao meio ambiente e a seguranca humana.

Logo ap6s um derrame, processos intempéricos comecam a alterar as
propriedades do Oleo. O conhecimento destas alteragcbes € importante na
determinacao da idade de um derrame, da extensdo de seu impacto e da escolha
do método de limpeza. O monitoramento das alteracBes intempéricas que
provocam modificagdo na composicdo do Oleo € realizado através de analises
cromatograficas, utilizando os biomarcadores como indicadores de degradacéo do
0leo, bem como, na identificacdo das fontes poluentes (piroliticas, petrogénicas
ou diagenéticas). A compreensdo do comportamento dos diferentes componentes
do petréleo no solo, agua e ar € muito importante para a avaliacdo dos efeitos a
salude e a biota decorrente dessa exposicao, constituindo hoje um grande desafio

| para os ecotoxicologistas (Pedrozo et al., 2002).

Estes processos variam ainda de acordo com as condi¢des intrinsecas de
cada ambiente, tornando-se muito dificil predizer acuradamente a dissociacéo do
petréleo e a composicao dos subprodutos de degradacdo, bem como inferir o
potencial de toxicidade dos mesmos (Pedrozo et al., 2002). Ressalva-se a
inexisténcia de modelos de qualidade adaptados as condi¢des climaticas tropicais
brasileiras, que atualmente utilizam padrées adotados por agéncias
regulamentadoras internacionais (Environmental Canada, NOAA, EPA entre
outras).

Mesmo que existam hoje medidas que visam a protecdo ambiental, os
parametros para detec¢cdo e quantificacdo dos danos gerados ainda sé&o
imprecisos. A maior parte da legislagdo atual visa a adogao das “boas praticas”
sem definir exatamente os limites quantitativos de toxidade dos compostos
organicos presentes no petréleo. E dentro deste cenario que propomos uma
andlise sucinta das diretrizes da politica brasileira para exploracdo e producéo de
petréleo.

2. METODOLOGIA

Ao receber uma amostra de testemunho, ou ainda de sedimento, é
necessario extrair a fracdo organica sollvel presente para que assim sejam
realizados os procedimentos quimicos necessarios para sua analise e
interpretacdo. Primeiramente a amostra deve ser triturada e pulverizada,
permitindo o acesso do solvente. O solvente utilizado geralmente é o
diclorometano, que entra em contato com a rocha/amostra saturada de 6dleo
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promovendo sua extracao (Azevedo da Silva, 2007). ApGs preparacao da amostra
segue-se com o método de cromatografia, que € um processo fisico-quimico de
separacdo dos componentes de uma mistura, realizada através da distribuicdo
destes componentes entre duas fases, onde uma permanece estacionada
enquanto a outra se move através dela (Santestevan, 2008). As técnicas
cromatograficas mais empregadas nas andlises de petroleo e derivados séo
aguelas em fase liquida e gasosa (Collins et al., 2006).

A cromatografia liquida € empregada na separagao das principais fracfes de
compostos do petrdleo: fragdo de hidrocarbonetos saturados, fracdo de
hidrocarbonetos aromaticos e fracdo de hidrocarbonetos polares. As fracdes do
petréleo separadas por cromatografia liquida, podem ser analisadas por métodos
gravimeétricos, por espectroscopia do infra-vermelho, espectroscopia de
fluorescéncia e do ultra—violeta. Entretanto, os métodos mais utilizados séo a
cromatografia em fase gasosa e a cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massa (Triguis & Souza, 2009).

Na técnica de cromatografia gasosa, a fase mével empregada € um gas e
sua grande aplicacdo é na analise de compostos volateis ou que possam ser
volatilizados sem ter suas estruturas alteradas pelo aquecimento (Santestevan,
2008). Dentre as feicbes observadas em um cromatograma de 6leo nota-se a
elevacdo da linha de base do cromatograma (Hump), zona conhecida como UCM
(Unresolved Complex Mixture). Estas misturas complexas estdo relacionadas a
biodegradacdo da matéria organica, os hidrocarbonetos quando biodegradados
apresentam estruturas complexas que ndo sao resolvidas pela cromatografia
gasosa. Para alguns compostos, em especial 0s mono e poliaromaticos, a técnica
mais apropriada de analise é a cromatografia gasosa de alta resolucédo acoplada
a espectrometria de massa (CG/EM). Esta técnica combina separacdo quimica
com elevada resolucao espectral (Peters & Moldowan, 1993).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A evolucdo das técnicas e metodologias de analise de hidrocarbonetos em
amostras de petroleo permitiu o emprego de fingerprints. Em outras palavras, a
partir da introducao da cromatografia gasosa tornou-se possivel a identificacdo de
n-alcanos e isoprendides que fornecem uma “impresséao digital” geoquimica da
amostra (Collins et al., 1990). Segundo Triguis & Souza, (2009) a aplicacédo da
geoquimica de superficie permite estabelecer indubitavelmente a fonte poluidora,
o tipo de produto contaminante e misturas eventuais, avaliar relativamente a
época da ocorréncia, e, em casos de coparticipacdo, estimar o percentual relativo
de cada poluidor. Esses subsidios sdo de grande importancia para os 6rgaos
ambientais na conducdo de sua politica fiscalizadora e para a eficiéncia do
desenvolvimento dos projetos de remediagéo ambiental.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sédo formados durante a
gueima incompleta do carvédo, 6leo, gas, madeira e outras substancias organicas
(Cioccari, 2004). Dentre os inumeros compostos de HPAs 16 deles séo indicados
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) como sendo
poluentes prioritarios, uma vez que estes apresentam grande importancia
ambiental, devido a sua elevada toxicidade aos organismos, incluindo efeitos
adversos a saude humana, pois alguns compostos sdo carcinogénicos e
mutagénicos. Os HPAs tendem a ter uma forte ligagdo com o material particulado,
acumulando-se junto aos sedimentos dos sistemas aquaticos. Quanto a este
acumulo, ndo existe ainda nenhuma legislacdo brasileira que estabeleca a
concentracdo minima destes compostos no ambiente.
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Os procedimentos adotados para determinar a origem de Oleos
derramados, tem sido de fundamental importancia para o controle e combate das
possiveis fontes poluidoras, sejam vazamentos de o6leo causados por navios
petroleiros, equipamentos de producdo offshore e onshore, ou oleodutos.
Diversas pesquisas no mundo visam a criacdo de parametros de referencia para
os estudos de avaliagdo do comprometimento ambiental dos ecossistemas
marinhos (Colombo et al., 1989; Volkman et al., 1980; Readman et al., 2002).
Ainda assim, nenhum esforco do ponto de vista técnico e legal veem sendo
desenvolvidos no Brasil, utilizando como base os parametros fisico-quimicos,
geoldgicos e ambientais da nossa matriz energética.

Ademais, € importante destacar que os niveis de referencia adotados no
Brasil seguem critérios internacionais para &aguas frias em zonas de clima
temperado e subtropical. Nas aguas tropicais e quentes do litoral brasileiro os
processos de intemperismo atuam de forma diferente e, sendo assim, sugere-se
gue os Orgdos ambientais brasileiros promovessem estudos nacionais para tal
quantificacao.

Por fim, ha de se considerar que estes compostos apresentam alta afinidade
com a fase organica dos sedimentos e por sua vez, o COT (carbono orgéanico
total) tem uma distribuicdo varidvel nas diferentes fracbes granulométricas
(Cordeiro, 2003). Este comportamento dos contaminantes organicos pode induzir
a interpretacdes e classificacfes errdbneas do material sedimentar, quanto a sua
toxicidade em comparacOes relativas (Baisch, 1997). Para Cordeiro (2003),
alguns critérios devem ser baseados em normalizacdo por carbono. Existe uma
discussdo no sentido de padronizar critérios de avaliagbes ambientais de
sedimentos levando-se em conta o conteddo organico do material, uma vez que
estas estao relacionadas efetivamente com a toxicidade e biodisponibilidade dos
contaminantes.

No Brasil, o licenciamento ambiental € a Unica ferramenta legal que garante
a qualidade e preservacdo do meio ambiente. As atividades maritimas de
exploracdo e producdo € de responsabilidade do Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis - IBAMA, sendo realizado através
da Coordenacédo Geral de Petrdleo e Gas — CGPEG. Juntamente com o IBAMA, o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece as diretrizes dos
procedimentos de licenciamento ambiental através de suas resolugdes.

4., CONCLUSOES

Fica evidente assim a existéncia de brechas na legislacao brasileira, ja que a
nao padronizacdo dos valores pode mascarar resultados. Reforcando a
necessidade de a legislacdo atentar para este importante aspecto que infere
grande variagcdo nos dados e buscar padronizar os critérios de quantificacéo
(Seifert Jr., 2013). Ademais, é preciso uma pesquisa ampla que utilize dados
brasileiros de referéncia, ja que o clima influéncia nos processos de
biodegradacdo e aporte de matéria organica. A utilizacdo apenas do Termo de
Referéncia fornecido pelo IBAMA, e com base em dados de aguas internacionais,
abre a oportunidade de falhas no monitoramento/licenciamento ambiental nas
atividades de exploragéo e producéo de petroleo.

Sendo assim, constata-se a necessidade de maiores investimentos em
pesquisa e padronizacdo dos valores de referéncia para qualidade da agua e
sedimento, em locais de atividades de E&P de petréleo. Por fim, € preciso que as
autoridades competentes atentem para as falhas existentes na legislagao
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brasileira e ndo permitam que o desenvolvimento cause danos imensuraveis ao
ecossistema.
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