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Resumo — A contaminacdo de solos e aguas naturais com petroleo e seus derivados, durante a exploracdo eo
transporte de produtos, tem sido alvo de pesquisas nos Gltimos anos. Foi feito o monitoramento de agua natural e solo
superficial atingidos pelo vazamento, ocorrido no dia 16 de fevereiro de 2001, de diesel-mistura no Oleoduto Araucéria-
Paranagua (OLAPA). Foram realizadas coletas de agua e solo durante dez meses. Como esperado, 0 6leo estudado
mostrou-se mais refratario em solo do que em &gua. Solo argiloso tende a preservar pér mais tempo o material
betuminoso do que solo arenoso. Foi realizada uma simulacdo de derrame do 6leo em &gua e solo para irradiacdo sob
luz solar. A analise das amostras foi feita através de cromatografia gasosa, espectrometria no infravermelho e
fluorescéncia. Dentre os processos de intemperismo envolvidos na remocao do 6leo pode-se observar que o processo de
fotodegradacdo € uma ferramenta eficiente para a recuperagao ambiental.
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Abstract — The contamination of soils and natural waters with petroleum and derived, during exploration and
transport of products, it has been objective of researches in the last years. It was made the tutorially of natural water
and superficial soil reached by the leak, happened on February 16, 2001, of diesel-mixture in the Pipeline Araucaria-
Paranaguéa (OLAPA). Collections of water and soil were accomplished for ten months. As expected, the studied oil was
shown more difficult in soil than in water. | sole loamy it tends to preserve to put more time the bituminous material
than sandy soil. A simulation of hemorrhage of the oil was accomplished in water and soil for irradiation under solar
light. The analysis of the samples was made through gas chromatography, infrared spectrometry and fluorescence.
Among the weathering processes involved in the removal of the oil can be observed that the photodegradation process
is an efficient tool for the environmental recovery.
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1. Introducéo

A contaminacao acidental de solos e 4guas naturais, por exemplo, durante a exploracdo e transporte de petréleo
e derivados tem chamado atencdo da populacdo em geral, como também, dos orgdos federais e estaduais de controle
ambiental. Dependendo das condi¢des hidrogeoldgicas do local atingido pelo derrame, a recuperacdo sera mais rapida
ou mais lenta. Avaliar matrizes ambientais e o0s diversos tipos de contaminantes, monitorar processos naturais de
recuperacdo e propor alternativas para remediagdo de areas impactadas, tém sido alvo de pesquisa nos ultimos anos
(Guedes, 1998). Dificuldades tecnoldgicas e econdmicas quase sempre conduzem a escolha de métodos para
remediacdo baseados na analise de risco como ferramenta da tomada de decisdo. Apds um derrame de petroleo ou
derivado em &guas naturais, ocorre variedade de efeitos fisicos, quimicos e bioldgicos (Nicodem et al., 1997). Processos
de intemperismo iniciam-se com a evaporac¢do; seguida de fotodegradacdo, a qual favorece o processo de degradacéo
bioldgica. A retencéo de substancias no solo ocorre por trapeamento nos poros ou adsor¢do na superficie dos minerais e
da matéria organica. As propriedades fisicas e quimicas do solo determinam o comportamento, ou seja, 0 transporte, a
retencdo e a degradacao de poluentes neste ambiente (Lobo, 1986).

2. Objetivo

Monitorar as matrizes ambientais e a degradacdo do diesel-mistura nestes sistemas, avaliando o processo
natural de foto-remediag&o.

3. Parte experimental

A coleta das amostras de solo e agua superficial atingidos pelo derrame foi realizada a montante e a jusante do
ponto de vazamento do 6leo. As amostras de aguas naturais foram coletadas superficialmente em garrafas de vidro
ambar com capacidade para um litro. S8o coletadas aproximadamente 10 a 15 sub-amostras, dependendo da
uniformidade do terreno, na regido de cada ponto amostrado da camada aravel do solo, até 20cm de profundidade. As
sub-amostras sdo coletadas em zigue-zague, em pontos distanciados de 10 a 15 passos um do outro e acondicionados
em recipientes plasticos para composicdo da amostra. As coletas foram realizadas em intervalos de 3, 7, 13, 19, 28 e 40
semanas apos 0 vazamento. Apds coleta as dguas foram filtradas em filtro de papel. O solo foi tratado com CH,CI, sob
agitacdo mecénica durante 30 minutos para obtencéo dos extratos que foram filtrados em filtro de papel. Foi efetuada
simulacéo de derrame do diesel-mistura em agua destilada e solo caracteristico da regido atingida pelo vazamento. A
metodologia adotada para a simulagdo em agua segue aquela descrita em Nicodem et al. (1998). A metodologia para a
simulacéo de derrame em solo segue as descritas para a agua, reproduzindo com o solo a altura da coluna de 4gua com
quantidade proporcional de 6leo. Apds irradiagcdo ao Sol, as amostras de agua/oleo foram tratadas por centrifugacao,
extracdo e separacgao seguida de filtracdo da fase aquosa. As amostras solo/6leo foram tratadas da mesma forma que o
solo atingido pelo derrame. A fase aquosa, 0 6éleo e os extratos de solo foram analisados em um espectrofluorimetro
Shimadzu RF-5301PC. O éleo e os extratos de solo foram também analisados pér cromatografia gasosa com deteccéo
pdr ionizacdo de chama num Shimadzu GC-17A e com detec¢do pbr espectrometria de massa num Shimadzu QP5000;
e ainda, espectroscopia no infravermelho num Shimadzu FTIR-8300.

4. Resultados e discussao

CG-EM detecta presenca de derivados benzeno, naftaleno, antraceno, fenantreno, lindano, bifenila,
azuleno, nafténicos e parafinas no dleo estudado, registrando-se maior porcentagem relativa para metil, etil, dimetil e
trimetil naftaleno e tragos de asfaltenos. O diesel-mistura e o extrato orgénico de solo a montante do vazamento do 6leo
sdo mostrados na Figura 1. Os solos amostrados no ponto do vazamento (ponto zero), da primeira até a terceira coleta,
mostram contaminacdo pelo 6leo. O diesel-mistura sob intemperismo perde gradativamente aromaticos do tipo benzeno
substituidos, apresenta reducdo de metil naftalenos e os demais componentes aromaticos sdo refratarios por um periodo
de tempo mais prolongado. Os cromatogramas dos extratos de solo ainda contaminado pelo dleo exibe uma mistura
complexa nao resolvida (UCM), caracteristica de dleos em fase avancada de degradacdo. Normalmente, a perda de
alcanos lineares e/ou componentes mais volateis ocasionam elevacdo na linha base do cromatograma. Quantidade
significativa de 6leo pode ser observada no solo amostrado no ponto 3, na ocasido da quarta coleta, quase 5 meses apos
0 vazamento; porém, no mesmo ponto de coleta, 0 solo ndo apresenta residuo de 6leo apds 10 meses do vazamento
como pode ser observado na Figura 2. O diesel-mistura ndo é refratario em solo arenoso, enquanto que em solo argiloso
é recalcitrante provavelmente devido a minerais quimicamente ativos. Pode-se observar também que na argila ndo
ficam retidos componentes do 6leo de baixo PE (Figura 3).



2° Congresso Brasileiro de P&D em Petréleo & Gas

L ] = T L T T T T T e—p—
e . | i e I e meTELIE RER SLEE e ]

| MMM..._. —

Ll

Figura 1. Cromatogramas do extrato organico de solo a montante do vazamento e diesel-mistura em CH,Cl, 1:100 v/v.
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Figura 2. Cromatogramas dos extratos organicos de solos a 3,3 km do ponto de vazamento do 6leo (ponto 4).
O cromatograma a esquerda 5 meses apds o0 vazamento e a direita 10 meses.

f e e Erm - BN tlld | =t |t 8 [ iy E—h

J L.

Figura 3. Cromatogramas dos extratos organicos de solos a 2,0km do vazamento 7 meses ap6s o acidente. A esquerda
solo arenoso e a direita solo argiloso.

Os espectros de fluorescéncia das aguas superficiais de nascentes e rios, coletadas nos pontos de combate
ao vazamento no OLAPA (ponto zero, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8), nas ocasides amostradas, registra apenas no ponto do
vazamento (até a coleta 2) presenca nao significativa de HPAs. Nos demais pontos ndo se observa material fluorescente
tipico do éleo analisado (hidrocarboneto aromatico). Por outro lado, extratos de solo amostrado no ponto zero e nas
margens dos rios nos pontos mais préximos ao vazamento exibem fluorescéncia intensa entre 300-420nm. Aromaticos
do 6leo retidos no solo da regido do ponto zero sdo reduzidos a quantidades menores a partir da segunda coleta (7
semanas apds o vazamento). Na ocasido da coleta 2 (Figura 4) e coleta 3, aproximadamente 7 e 13 semanas apds ao
vazamento, componentes do tipo naftaleno e/ou derivado destacam-se no solo proximo ao ponto 3 de contencdo. Pode-
se observar na Figura 5 a reducéo de fluorescéncia da fracdo aromatica do 6leo ao longo do tempo no ponto 3 de
contencdo do 6leo. Na coleta 4, quase 5 meses ap0s 0 vazamento, 0 ponto 2 concentra maior quantidade de aromaticos
provenientes do Oleo derramado, quando comparado a outros pontos de contengdo. Em decorréncia do periodo de
chuvas, na ocasido da quinta coleta (28 semanas apds o vazamento) foi registrado por cromatografia gasosa e
fluorescéncia componentes do 6leo aflorando em solo nos pontos zero, dois, trés e seis. De fato, a auséncia de
componentes do éleo ou derivados foi observada em todas as amostras de solo coletadas ap6s 36 semanas do
vazamento.
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Figura 4. Fluorescéncia de diesel-mistura no solo (pontos de conten¢do) transcorridas 7 semanas do vazamento
(segunda coleta).
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Figura 5. Fluorescéncia de diesel-mistura no solo a 2,8 km de distancia do ponto de vazamento (ponto 3) monitorado no
decorrer das coletas.

Os filmes de diesel-mistura, agua e solo, decorrentes da simulagéo de derrame do 6leo em solo e 4gua também
foram estudados. Apds irradiagdo das amostras, as mesmas foram analisadas e apresentaram intensa reducdo da
fluorescéncia na fase 6leo devido a agdo de luz solar (Figura 6). O efeito da dissolucdo do éleo em &gua e altas
temperaturas durante a exposi¢do das amostras foram corrigidas pelas amostras ndo irradiadas. Na Figura 7 observa-se a
fluorescéncia em &gua decorrente do contato com o éleo. A dissolucdo de componentes fluorescentes mais leves do dleo
é sempre observada em regides tropicais. Somente material fluorescente com peso molecular mais elevado, surge em
fase aquosa durante a irradiacdo do dleo. Apos longos periodos de irradiacdo nota-se também a degradacdo fotoquimica
de produtos polares que inicialmente migraram para a agua.
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Figura 6. Espectros de fluorescéncia do dleo irradiado ao Sol na forma de filme sobre dgua e suas respectivas
porcentagem de fluorescéncia calculada pela integracéo das areas dos picos.

- Agua/6leo nio irradiado Agua/6leo irradiado

> ©

ZE' —2h —5h 15h —20h —40h —60h —100h '% —2h —5h 15h 20h —40h —60h —100h
S I

4 (3]

E g

] G

5 5

£ E

300 330 360 390 420 450 300 330 360 390 420 450
comprimento de onda (nm) comprimento de onda (nm)

Figura 7. Fluorescéncia em fase aquosa. A esquerda produtos fluorescentes decorrentes do intemperismo fisico do 6leo
e a direita foto-produtos polares do éleo que migraram para a agua.

Espectroscopia no infravermelho detecta a oxigenacdo de hidrocarbonetos presentes no Gleo irradiado. Na
Figura 8 0s espectros registram o crescimento da banda centrada em 3400cm™, retratando o estiramento de grupamento
O-H ligado a carbono; e 0 aumento da banda em 1700cm™ é correspondente a C=0 (carbonila). A fotodegradacéo de
petréleo ou derivado ocorre com a formagéo de fendis, &cidos carboxilicos, ésteres e outros (Nicodem et al., 2001).
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Figura 8. Espectros no infravermelho do dleo irradiado sob luz solar.

5. Conclusoes

O 0leo estudado mostrou-se mais refratario em solo do que em &gua. Solos argilosos tendem a preservar por
mais tempo o material betuminoso do que solos arenosos. A mobilidade, degradacdo quimica e biodisponibilidade dos
contaminantes organicos nos sistemas solo e &4gua é afetada pela adsorcéo, e consequentemente, dependente da textura
do solo, composicao, propriedades quimicas e estruturais do solo e do contaminante. Aguas naturais e solos superficiais
atingidos pelo derrame de diesel-mistura decorrente do vazamento no OLAPA em 16 de fevereiro de 2001, na regiéo de
Morretes-PR, ndo apresentam contaminantes e nem derivados provenientes do 6leo envolvido no citado acidente.
Dentre os processos de intemperismo envolvidos na remog¢do dos xenobioticos pode-se observar que o processo de
fotodegradacao do referido dleo € uma ferramenta natural eficiente para a recuperagdo do ambiente.
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