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Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

A palavra “petroleo” vem da terminologia
grega petra, que significarocha, e do latim oleum,
que quer dizer 6leo. “Oleo da Rocha’ & um dos
sindnimos do petrdleo que melhor expressam a sua
origem a partir das rochas porosas, as quais
funcionam como reservatorio subterraneo para o
petréleo, por milhdes e milhdesde anos (IARC, 1989;
DOMASK, 1984).

O petréleo também € conhecido como 6leo
cru, petréleo cru, nafta, gasolina, seneca oil (uso
medicinal) e ouro negro.

Na EINECS (European Inventory of
Existing Chemical Substances) é identificado como
petréleo, sob o registro CAS (Chemical Abstract
Service Registry Number) Ne 8002-05-9.
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2.1 Formagdoeutilizacgdoaolongodahigtoria

O petrdleo pode ser encontrado naturalmente
em determinadas formagfes geol6gicas como um
combustivel fossil, resultante da transformacéo e
decomposi ¢do damatériaorgani cade plantas aguéticas
e animais pré-historicos. Esses seres decompostos
foram-se acumulando, ao longo de milhdes de anos
(de 15 a 500 milhdes de anos), no fundo dos mares e
dos lagos e pantanos; sendo pressionados pelos
movimentos da crosta terrestre, transformaram-se na
substancia oleosa que é o petroleo.

O dleo cru ndo permanece na rocha em
que foi gerado — a rocha matriz — mas desloca-se
até encontrar um terreno apropriado para se
concentrar — as bacias sedimentares. Estas bacias
sdo formadas por camadas ou lengGis porosos de
areia, arenitosou calcarios. O petroleo aloja-seali,
ocupando os poros rochosos e acumula-se,
formando jazidas. Na parte mais alta € encontrado
0 gas natural; petréleo e agua, nas mais baixas
(UNICAMP, 2001).

O petrdleo tem sido utilizado pelo homem
desde a Antiguidade. Nabucodonosor usou o betume
como materia de liga nas construgdes dos célebres
Jardins Suspensos daBabilénia. Os egipcios o usaram
para embalsamar 0os mortos e na construcao de
pirdmides, enquanto gregos e romanos dele lancaram
méo para fins bélicos (UNICAMP, 2001).

S6 no século X VI, porém, € que o petroleo
comegou a ser usado comercialmente, na industria
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farmacéutica e na iluminagcdo. Como medicamento, serviu de ténico
cardiaco eremédio paracalculosrenai's, enquanto seu uso externo combatia
dores, caimbras e outras mol éstias, conhecido como 6leo de séneca.

Atéametade do século retrasado, ndo haviaaindaaidéia, ousada
paraaépoca, daperfuracdo de pocgos petroliferos. As primeirastentativas
aconteceram nos Estados Unidos, com Edwin L. Drake. Ap6s meses de
perfuragdo, lutando contradiversas dificul dadestécnicas, Drake encontrou
0 petroleo, em 27 de agosto de 1859 (UNICAMP, 2001).

Passados cinco anos, achavam-se congtituidos, nos Estados Unidos,
nada menos que 543 companhias entregues ao novo e rendoso ramo de
atividades. Na Europafloresceu, em paralelo afase de Drake, umareduzida
industriade petrdl eo, que sofreu aduracompeticado do carvao, linhita, turfa
e dcatréo — matérias-primas entdo entendidas como nobre.

Naquelaépoca, as zonas urbanas usavam vel as de cera, |ampadas
de dleo debaleiaeiluminagdo por gas e carvao. Engquanto isso, no campo,
0 povo despertavacom o sol edormiaao escurecer por faltadeiluminagéo
noturna. Assim, as lampadas de querosene, por seu baixo preco, abriram
novas perspectivas ao homem do campo, principa mente, permitindo-lhe
ler e escrever a noite (UNICAMP, 2001).

Ao longo do tempo, o petroleo se foi impondo como fonte de
energia eficaz. A invencdo dos motores a gasolina e a diesel, no século
retrasado, fez com que outros derivados, até entéo desprezados, passassem
ater novas aplicacdes. Hoje, além de grande utilizagdo dos seus derivados,
com o advento da petroquimica, centenas de novos produtos foram
surgindo; muitos del esdiariamente utilizados, como os pl&sticos, borrachas
sintéticas, tintas, corantes, adesivos, solventes, detergentes, explosivos,
produtos farmacéuticos, cosméticos, dentre outros. Assim, o petréleo,
além de produzir combustivel e energia, tornou-se imprescindivel para
garantir as comodidades da vida cotidiana.

No Brasil, a histéria do petrdleo comecou na Bahia, no ano de
1858. O decreto n.° 2266, assinado pelo Marqués de Olinda, concedeu a
José Barros Pimentel o direito de extrair mineral betuminoso para
fabricagdo de querosene deiluminagdo, em terrenos situados nas margens
do Rio Maral, naProvinciadaBahia. No ano seguinte, em 1859, o inglés
Samuel Allport, durante aconstrucdo da Estradade Ferro Leste Brasileiro,
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observou o gotejamento de 6leo em Lobato, no sublrbio de Salvador
(UNICAMP, 2001).

Em 1930, setenta anos depois e apds varios pocos perfurados
sem sucesso em alguns estados brasileiros, 0 Engenheiro Agrénomo
Manoel Inécio Bastos, realizando uma cagada nos arredores de L obato,
tomou conhecimento de que os moradores usavam umalamapreta, oleosa
parailuminar suasresidéncias. A partir de entdo, retornou ao local vérias
vezes para pesquisas e coletas de amostras, com as quais procurou
interessar pessoasinfluentes, porém sem sucesso, sendo considerado um
“maniaco” (UNICAMP, 2001).

Em 1932 foi até o Rio de Janeiro, onde foi recebido pelo
Presidente Getulio Vargas, aquem entregou o rel atorio sobre aocorréncia
de Lobato. Finalmente, em 1933 o Engenheiro Bastos conseguiu
empolgar o Presidente da Bolsa de Mercadorias da Bahia, Oscar
Cordeiro, o qual passou a empreender campanhas visando a defini¢cdo
da existéncia de petroleo em bases comerciais na érea. Diante da
polémica formada, com apaixonantes debates nos meios de
comunicacdo, o Diretor-Geral do Departamento Nacional de Produgdo
Mineral - DNPM, Avelino Inacio de Oliveira, resolveu em 1937 autorizar
a perfuracdo de pocos na area de Lobato, sendo que os dois primeiros
ndo obtiveram éxito (UNICAMP, 2001).

Em 29 de julho de 1938, ja sob a jurisdicdo do recém-criado
Conselho Nacional de Petréleo - CNP, foi iniciada a perfuracéo do poco
DNPM-163, em Lobato, que viria a ser o descobridor de petréleo no
Brasil, quando no dia 21 de janeiro de 1939, o petrdleo apresentou-se
ocupando parte da coluna de perfuracdo (UNICAMP, 2001).

O poco DNPM-163, apesar de ter sido considerado
antiecondmico, foi deimportanciafundamental parao desenvolvimento
da atividade petrolifera no Estado da Bahia. A partir do resultado
desse poco, houve uma grande concentracdo de esforgos na Bacia do
Recbncavo, resultando na descoberta da primeira acumulacéo
comercial de petréleo do pais, o Campo de Candeias, em 1941
(UNICAMP, 2001).

Destaforma, ahistoriado petrdleo nacional pode ser divididaem
trés fases distintas:
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12- Até 1938, com asexploragdes sob o regimedalivreiniciativa
Neste periodo, a primeira sondagem profunda foi realizada
entre 1892 e 1896, no Municipio de Bofete, Estado de Séo
Paulo, por Eugénio Ferreira Camargo.

22 - Nacionalizago das riquezas do nosso subsolo, pelo Governo
e criagdo do Conselho Nacional do Petréleo, em 1938.

32 - Estabel ecimento do monopdlio estatal, durante o Governo do
Presidente Getulio Vargas que, em 3 de outubro de 1953,
promulgou a Lei 2004, criando a Petrobras. Foi uma fase
marcante na histériado nosso petrdleo, pel o fato deaPetrobras
ter nascido do debate democrético, atendendo aos anseiosdo
povo brasileiro e defendido por diversos partidos politicos
(UNICAMP, 2001).

O petrdleo continua sendo descoberto e explorado naplataforma
continental e nos maisdistantes rincdes do subsol o nacional; recentemente
foram inauguradas as instalac6es de escoamento de petrleo no Campo
do Rio Urucu, nalonginquaBaciado Alto Amazonas (UNICAMPB, 2001).

2.2 Atividadesrelacionadasao petréleo

Inicialmente, o petrdleo era obtido a partir de pocos naturais ou
escavacfes manuais, em terras ou aguas rasas, passando a ser
comercialmente explorado e utilizado somente a partir de 1859, com a
descobertado primeiro poco produtor na Pensilvania, nos Estados Unidos.
Em 1886, aPensilvaniaeraresponsavel por 60% daproducdo mundial de
petréleo, o que correspondia a 28 milhdes de barris por ano (CHILES,
apud IARC, 1989).

Atualmente, o petréleo é obtido por métodos e processos
mecani cos de perfuracdo e exploracdo de pogos, cada mais complexos
e sofisticados tecnol ogicamente, chegando a ser produzido, na costa
brasileira, apartir de pocos submarinoslocalizados em |aminas d’ agua
de até 2.000 metros de profundidade. O Brasil, hoje, € 0 12° pais em
producédo de petréleo e gas natural, com uma producdo média diaria
de aproximadamente 1 milh&o e 500 mil barris (BARBOSA, 1997;
UNEP, 1992).
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A producdo nacional de petroleo e gés natural, representada
principalmente pela producdo da PETROBRAS, ocupa atual mente o 6°
lugar entre os principais produtores mundiais, com uma producéo média
diaria de aproximadamente 1 milh& e 500 mil barris (EVALUATE
ENERGY, 2000). O QUADRO 1 apresentaaproducado diéariade petrdleo,
em milhdes de barris, pelas maiores companhias de petréleo do mundo,
nosdois Ultimos anos.

QUADRO 1 -Posi¢ao ocupada pel as diferentes companhias petrol iferas
mundiais quanto & producdo de petrdleo e gas natural,
em milhdes de barrig/dia, nos anos 2000 e 2001

Companhia de petroéleo Producdo em 2000 Producéo em 2001
(milhGesdebarris/dia) (milhdesdebarrigdia)
EXXON-MOBIL 4.277 4.255
SHELL 3.643 3.722
BRITISH PETROLEUM 3.183 3.352
CHEVRON-TEXACO 2.741 2.695
TOTALFINA ELF 2.059 2131
PETROBRAS 1.565 1.638
ENI (AGIP) 1.187 1.369
CONOCO 746 866
PHILLIPS 829 821

FONTE-EVALUATEENERGY, 2000

O ponto de partidanabuscado petréleo é aExploracéo, querealiza
0s estudos preliminares para a localizacdo de uma jazida. Nesta fase é
necessario analisar muito bem o solo e o subsolo, mediante a aplicacéo de
conhecimentos de Geol ogiae de Geofisica, entre outros (UNICAMP, 2001).

A geologiarealizaestudos nasuperficie que permitem um exame
detalhado das camadas de rochas onde possa haver acumulacéo de
petroleo. Quando se esgotam asfontes de estudos e pesguisas de Geologia,
iniciam-se, entdo, as exploragbes geofisicas no subsolo. A Geofisica,
mediante 0 emprego de certos principios da Fisica, faz uma verdadeira
radiografia do subsolo (UNICAMP, 2001).
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Um dos métodos mais utilizados € o da Sismica. Compreende
verdadeirosterremotos artificiai s provocados, quase sempre, por meio de
explosivos, produzindo ondas que se chocam contra a crosta terrestre e
voltam a superficie, sendo captadas por instrumentos que registram
determinadas informagtes de interesse do geofisico (UNICAMP, 2001).

Noslocais previamente determinados pel as pesqui sas geol 4gicas
egeofisicas, inicia-seaperfuracéo. O Pogo Pioneiro € perfurado mediante
0 uso de uma sonda (ou Torre de Perfuracdo). Esse trabalho é feito
através de uma Torre, que sustenta a coluna de perfuracdo, formada por
variostubos. Napontado primeiro tubo encontra-seabroca, que, triturando
a rocha, abre o caminho das camadas subterraneas. Comprovada a
existéncia de petréleo, outros pocos sdo perfurados para avaliar-se a
extensdo da jazida. Essa avaliagdo vai determinar se € comercialmente
viavel, ou ndo, produzir o petrdleo descoberto. Caso positivo, 0 nimero de
pocos perfurados forma um Campo de Petréleo (UNICAMP, 2001).

Reveando-secomercid, comegaafase daProducéo naquele Campo.
Nestafase, 0 dleo podevir asuperficie espontaneamente, impelido pelapressto
interna dos gases. Nesses casos temos 0s chamados Pogos Surgentes.

Para controlar esse 6leo usa-se, entdo, um conjunto de valvulas
denominado Arvorede Natal. Quando, entretanto, apressio ficareduzida, S50
empregados processos mecani cos, como 0 Caval o de Pau, equipamento usado
parabombear o petrdleo paraasuperficie, dém de outros (UNICAMP, 2001).

Os trabalhos em mar seguem 0s mesmos critérios aplicados em
terra, mas utilizam equipamentos especiais de perfuracéo e producédo: as
Plataformas e os Navios-Sonda.

Junto a descoberta do petréleo pode ocorrer, também, a do Gas
Natural. | ss0 acontece, principal mente, nas bacias sedimentaresbrasileiras,
onde o gésnatural, muitas vezes, encontra-se dissol vido no petrdleo, sendo
separado durante as operacdes de producdo. Tecnicamente denomina-se
Gas Associado ao Petréleo (UNICAMP, 2001).

O petrdleo e 0 gas descobertos ndo sdo total mente produzidos. Boa
parte deles ficaem disponibilidade para futuras producdes, em determinado
momento. S8o chamadas Reservas de Petrdleo e de Gas (UNICAMP, 2001).
O QUADRO 2 gpresenta as reservas brasileiras de petroleo e gés natural.
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Dos campos de producdo, seja em terra ou mar, o petréleo e o
gas seguem para 0 parque de armazenamento, onde ficam estocados.
Este parque é uma grande &reanaqual se encontram instal ados diversos
tanques interligados por tubulacfes. O transporte naindustriapetrolifera
se realiza por Oleodutos, Gasodutos, Navios Petroleiros e Terminais
Maritimos (UNICAMP, 2001).

O petréleo e seus inlmeros produtos e derivados tém diversas
aplicacBes na producdo de energia e lubrificagdo. O petréleo e 0 gés
natural sdo responsaveis por aproximadamente 50 % da energia
empregada em todo o mundo. Estes produtos séo desenvolvidos pela
industria de transformag&o quimica e petroquimica, mediante refino
(CONCAWE, 2001).

Nos primeiros anos de refinagéo, o 6leo cru era separado
simplesmente paraaobtencéo de querosene, utilizando-se alambiquesde
bateladas. Com o advento do automdvel e de outros motores acombust&o,
gasolinas aprimoradas, 6leos combustiveiselubrificantestornaram-se uma
necessidade. As refinarias foram, entdo, modificadas para efetuar o
craqueamento das fracBes mais pesadas de éleo cru e produzir misturas
mais|eves destinadas a obtencao de gasolinas paraautomoveis e aviagao.
Ao mesmo tempo, aindustriade produtos quimicos estavaaumentando a
sua demanda de derivados do petréleo, como benzeno, cumeno, nafta e
olefinas, dentre outros (BURGESS, 1997; CONCAWE, 2001).

Atua mente, o petroleo serve como matéria-primaparaaproducdo
anual de cerca de trés bilhdes de tonel adas de produtos quimicos, como
combustiveis, solventes, 6leos lubrificantes, parafinas, asfaltos e outros
derivados. Diferentes tipos de processos de sintese e transformacéo
petrogquimica sdo necessarios paraaproducado dos mais diversos produtos
derivados do petréleo e do gas natural (FIGURA 1) (BURGESS, 1997;
CONCAWE, 2001).

Antes de estar pronto 0 6leo cru paraa etapado refino devem-se
remover impurezas, como a areia e o sal. Ao mesmo tempo, o teor de
agua é reduzido utilizando-se filtros, agentes desemulsificantes e
floculantes. A especificagdo de dleo cru nalinha € de menos de 5% de
agua. A retirada dadguaéfeitano proprio local de exploracéo e repetida
em cadalocal de receptacdo ou armazenamento para quebrar a emulsdo

30 [@CRA

CINTRD DA RICURSOY AMAINTAIS

‘ petréleo miolo.p65 30 20/8/2002, 18:28



Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

0leo-4gua formada durante o transporte na linha. Em alguns casos, as
refinarias utilizam terra diatomacea ou cristobalita (silica formada na
calcinagdo mineral) (BURGESS, 1997).

Gés Natural Petrdleo

REFINO
@fta Oleo 3 Reformado
Combustivel

@TESE CRAQUEAMENTO EXTRAGAO
|

v
Tolueno
A A 4 A
I Amonia H Metanol ‘ I Etileno ‘ I Propeno ‘ I Xileno ‘ I Benzeno|
Cicloexano
Y Y A4
Resinas . . . . o-xileno Estireno
. , Etilenoglicol | | Propilenoglicol .
UréiaFormaldeido p-xileno v
Fibras
v v v v nailon
Laminados, painéis e Sacos Carroceria Plasticos, v
adesivos, fertilizantes Pldsticos || automoveis | | poliéster
Borracha

FIGURA 1 — Representacdo esquematica dos principais processos de
transformagao quimica do petrdleo, gas natural e alguns
dos seus respectivos derivados

FONTE—-NEIVA, 1983
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A concentracdo do enxofre no 6leo variade 0,2% (Golfo Pérsico)
a4% (México e Venezuela). O enxofre advém de mercaptanas, dissulfetos
e &cido sulfidrico que lixiviaram para o 6leo. Oleos com elevada
concentragdo de enxofre tém maior impacto nas operagdes da refinaria
devido aos seus efeitos corrosivos. As mercaptanastém limite olfativo de
ppb e representam um sério problemaambiental (BURGESS, 1997).

Por muitosanos, utilizou-se &cido sul furico paraextrair compostos
a base de enxofre, gerando lodo &cido, que exigia tratamento prévio a
disposicdo. O &cido sulfarico foi substituido por &cido fluoridrico. Esses
métodos &cidos estao sendo substituidos por técnicas cataliticas usando
niquel, cobalto, e catalisadores a base de molibdénio em granul os, pellets
ou po (dessulfuragdo catalitica ou hidrotratamento) (BURGESS, 1997).

Depois daretirada de dgua e dessalinizacdo, o 6leo € processado
em caldeiras para a vaporizagdo parcial. E agquecido a 340-345°C antes
do fracionamento. O 6leo agquecido entra natorre de destilacéo em duas
fragOes. parte sobe e a outra parte resfria-se a medida que ascende. As
fracOes de peso mol ecular maisalto condensam-se nos pratos mais baixos.
O resto do vapor que ndo se condensou € levado para uma planta de
tratamento. Esse vapor contém alta porcentagem de hidrocarbonetos
recuperaveis com liquido. Esta destilacdo priméria é realizada,
primeiramente, a pressdo atmosférica. As fragdes mais pesadas sofrem,
entdo, processo de destilagdo a vacuo (BURGESS, 1997).

O gas (gasoleo) proveniente da destilacéo simples e avacuo pode
ser processado no cragueamento catal itico paraproduzir olefinas, diol€efinas,
hidrocarbonetos arométi cos e nafteno. O éleo pesado e 0 gasdleo vao para
0 cragqueador catalitico, a 470-550°C e 10-30 psi, e através da interagdo
com os catalisadores (zeolitas, lumina-silicatos, argilaem pellets ou po),
50 a 80% é cragueado em gasolina e em 6leo combustivel leve e pesado.
Uma caracteristica da operacdo € aformacéo de elevada porcentagem de
compostos de arométicos. A superficie do catalisador fica recoberta de
depositos de carbono leve e deve ser regenerada mediante aquecimento a
540-650°C em contato com o ar (BURGESS, 1997).

Os destilados e 0 querosene cru sdo tratados na planta de
hidrogenagdo para conversio destas matrizes em produtos de ponto de
ebulicdo mais baixos. No primeiro estégio da operacdo, a 300°C e pressdo
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3.000 psi, enxofre e nitrogénio sdo removidos. O craqueamento ocorre no
segundo est&gio, no berco catalitico de cobato-molibdénio ou cobal to-niqud,
em temperatura de 315°C e pressdo de 1.500 psi. Produtos apresentando
largafaixade ebuli¢do sdo formados e podem ser fracionados em produtos
Uteis (querosene, 6leo diesel, 6leo combustivel leve) (BURGESS, 1997).

A nafta pesada, contendo naftenos e parafinas, € processada
através de unidades de reforma catalitica que convertem o materia a
hidrocarbonetos aromaticos. Este processo é conduzido em elevada
temperatura, utilizando-se como catalisador platinaou paladio, ou niquel-
cobalto. O produto € utilizado diretamente na refinaria para melhorar a
octanagem dagasolinaou vendido parapetrogquimicas (BURGESS, 1997).

A fragcdo de menor ponto de ebulicdo, saidadadestilagdo priméria,
€ primeiramente processada na planta de gas, onde os hidrocarbonetos
liquidos encontrados na fase de vapor sdo separados dos gases
combustiveis, como propano e butano. Algunsdos hidrocarbonetos podem
ir diretamente para a unidade de gasolina, porém outros podem sofrer
processo dea quilacdo. No processo, ol efinas (etileno, propileno e butileno)
passam através de um catalisador acido e formam nafta e outros
hidrocarbonetos. A corrente é fracionada por destilacéo e os produtos
sdoisolados. Oscatalisadores mais utilizados sdo &cidosfosforico, sulfurico
efluoridrico em suporte granular (BURGESS, 1997).

O residuo da destilagdo a vacuo € levado para uma torre de
fracionamento pararetirar todos os componentes|eves. O material restante
ira para reatores chamados tambores de cogqueamento. Os subprodutos
desses processosincluem os asfaltos, 6l eos combustivei s pesados ou tipo
bunker e o coque (BURGUESS, 1997).

Devido ao enorme aumento na escala de producgdo, transporte e
utilizagdo mundial, o petréleo tem-se tornado um dos principais
contaminantes de varios ecossistemas, especialmente dos oceanos.
Anuamente, de uma producdo mundia de 3,2 bilhGes de toneladas de
petroleo, aproximadamente 3,2 milhdes de tonel adas contaminam o meio
ambiente marinho. Isto significa que é despejado um barril de petréleo
nos oceanos para cada 1.000 barris produzidos ao ano, e nos permite
estimar que nos proximos 75 anos, 2 bilhdes de barris poder&o atingir,
inadvertidamente, 0 Meio Ambiente (UNEP, 1992).
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Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

A composi¢do quimica e a natureza fisica do
petrdleo podemvariar significantemente. A relac@o entre
acomposi¢ao quimicado petrdleo e suaorigem eidade
geol bgicando est4, ainda, totdmente esclarecida, embora
ja tenha sido constatado que o petr6leo americano
geol ogicamente mai svel ho é congtituido principa mente
por hidrocarbonetos parafinicos, enquanto osmaisnovos
s80 ricos em compostos nafténicos. A composicao
natural do petréleo pode variar entre os diferentes
reservatOrios dos paises produtores. Geralmente, a
classificacdo mais adequada para qualquer tipo de
petréleo deve ser redizada com base na identificagdo
do campo e pogo produtor (IARC, 1989).

O petréleo é uma mistura complexa de
hidrocarbonetosede pequenasquanti dades de compostos
organicoscontendo enxofre, nitrogénio eoxigénio, assm
como baixas concentragdes de compostos organicos
metdicos, principamenteniquel evanadio.

Os hidrocarbonetos so compostos organicos
congtituidosexclusivamente de mol écul asformadas por
atomos de hidrogénio e carbono, dispostasem diversas
configuracdes estruturais. A partir daidentificagdo do
primeiro hidrocarboneto, em 1857, os estudos sobre a
compos ¢&o easpropriedadesfisico-quimicasdo petrdleo
evoluiram bastante. Atual mente, podem ser identificados
mais de 270 tipos distintos de hidrocarbonetos na
composic¢ado dos diferentes derivados do petréleo
(CONCAWE, 2001; OPS, 1996; WHO, 1982).

Deformageral, encontram-setrésprincipais
grupos de hidrocarbonetos no petroleo: parafinicos,
nafténicos e aromaticos.
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A TABELA 1 apresenta alguns diferentes exemplos de
hidrocarbonetos que, apesar de possuirem 0 mesmo nimero de &omos
de carbono, tém diferentes estruturas moleculares e, consequientemente,
propriedades e caracteristicas fisico-quimicas também distintas.

TABELA 1-Diferencasentre os hidrocarbonetos em relagdo ao nimero
de &omos de carbono e disposic¢éo estrutural molecular

N2 Atomosde Parafinicos Nafténicos Aromaticos
Carbono
C6 n-Hexano Cicloexano Benzeno
c7 n-Heptano Metilcicloexano Tolueno
C8 n-Octano 1,2-Dimetilcicloexano o-Xileno
C9 n-Nonano  1,2,4-Trimetilcicloexano 1,2,4-Trimetilbenzeno
C10 n-Decano t-Butilcicloexano t-Butilbenzeno

No petréleo podem ser encontrados hidrocarbonetos saturados e
insaturados, dependendo do respectivo grau de saturagdo dos atomos de
carbono pel os &omos de hidrogénio, em sua estrutura molecul ar.

Hidrocarbonetos saturados. Os hidrocarbonetos saturados
contém um numero suficiente de &omos de hidrogénio capazes de saturar
todos os atomos de carbono, apresentando, portanto, somente ligacdes
simples entre estes. As moléculas dos hidrocarbonetos saturados podem
apresentar-se dispostas sob aformade cadei as abertas, conhecidos como
hidrocarbonetos parafinicos ou aliféticos e, em formade anel, chamados
de hidrocarbonetos nafténicos ou ciclo-parafinicos.

Oshidrocarbonetos saturados sdo i dentificados através do sufixo
“ano”, conhecidos como alcanos e cicloal canos, respectivamente, como
0 pentano e o ciclopentano (POTTER, SIMMONS, 1998).

Os hidrocarbonetos parafinicos ou aiféticos saturados, também
chamadosdea canos, podem ser classificadosem parafinasnormais (normal-
parafinas) ou seus respectivos isdmeros, as isoparafinas. Os isdmeros sio
definidos como compostos com a mesma férmula quimica, isto € com o
mesmo nUmero etipo dedomos, mascom diferencas quanto asuadisposicéo
edtrutura e, conseqlientemente, quanto as suas caracteristicasfisico-quimicas,
como densidade e ponto de ebulicdo, por exemplo (DOMASKI, 1984).
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Os acanos de cadeia retilinea sdo identificados pela letra n
precedendo 0 seu home, e osde cadeiaramificada pel o prefixo iso, como
0 butano (C,H, ) em n-butano e isobutano, por exemplo.

Hidrocarbonetos insaturados. Os hidrocarbonetos insaturados
nao contém aomos de hidrogénio em quantidade suficiente para saturar
todos os seus carbonos. Os hidrocarbonetos insaturados podem também
ter suaestruturadispostaem cadeias abertasou em formade anel benzénico.

Os hidrocarbonetos insaturados de cadeia benzénica, conhecidos
Ccomo aromaticos, caracterizam-se por possuirem um ou mais anéis
benzéni cos, nos quai s grupos de seismol écul as de carbono-hidrogénio estéo
dispostos sob aformade um hexagono, através de duplasligacOes aternadas.

Enquanto osde cadeiaaberta, com umaou maisduplasligacdes, séo
conhecidos como acenos. Um aceno é a forma insaturada do seu acano
correspondente, como o buteno (C,H,) em relagéo ao butano (C,H, ), por
exemplo. Paraidentificar osa cenoscom umaduplaligacéo, também chamados
deolefinas, éutilizado o sufixo“eno”, e paraaquel escom duasduplasligagoes,
ou diolefinas, o sufixo“dieno”, como o butadieno (C,H,).

O QUADRO 3 apresenta alguns dos principais hidrocarbonetos
presentes no petroleo, e algumas das respectivas estruturas moleculares.

QUADRO 3 -Classificagao dos principais hidrocarbonetos do petréleo

normal-Parafinas n-Pentano H3C-CH,-CH,-CH,-CH3

(cadeiaretilinea)
Par afinicos
(Alcanos)
Saturados |soparafinas |sopentano H3C-CH,-CH-CH3
(cadeia ramificada) |

CHs

Nafténicos  Cicloalcanos Ciclopentano Q
Insaturados Arométicos Benzeno @

FONTES—-POTTER, SSMMONS, 1998; GOES, 1997
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A TABELA 2 apresenta os principais hidrocarbonetos presentes
no éleo cru.

TABELA 2 —Principais hidrocarbonetos componentes do 6leo cru

Composto N° de EC % depeso
car bonos
Alcanos de cadeia aberta
n-Hexano 6 6 0,7-1,8
n-Heptano 7 7 0,8-2,3
n-Octano 8 8 0,9-1,9
n-Nonano 9 9 0,6-1,9
n-Decano 10 10 1,8
n-Undecano 11 11 1,7
n-Dodecano 12 12 1,7
Alcanosramificados
2,2-Dimetilbutano 6 5,37 0,04
2,3-Dimetilbutano 6 568 0,04-0,14
2-Métilpentano 6 5,72 0,3-04
3-Metil pentano 6 5,85 0,3-04
3-Etilpentano 7 0,05
2,4-Dimetil pentano 7 6,31 0,05
2,3-Dimetil pentano 7 6,69 0,1-0,6
2,2,4-Trimetil pentano 8 6,89 0,004
2,3,3-Trimetil pentano 8 7,58 0,006
2-metil-3-etil pentano 8 7,66 0,04
2-Metilexano 7 6,68 0,7
3-Metilexano 7 6,76 0,19-0,5
2,2-Dimetilexano 8 ,25 0,01-0,1
2,3-Dimetilexano 8 765 0,06-0,16
2,4-Dimetilexano 8 7,38 0,06
2,5-dimetilexano 8 7,36 0,06
3,3-Dimetilexano 8 7,45 0,03
2,3-Dimetileptano 9 8,64 0,05
2,6-Dimetileptano 9 8,47 0,05-0,25
2-Metiloctano 9 04
3-Metiloctano 9 8,78 0,1-0,4
4-Metiloctano 9 8,71 0,1
Cicloalcanos
Ciclopentano 5 5,66 0,05
Metilciclopentano 6 6,27 0,3-0,9
(continua)
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(continuagao)

Composto N° de EC % depeso

carbonos
1,1-Dimetilciclopentano 7 6,72 0,06-0,2
1-trans-2-Dimetilciclopentano 7 6,87 0,15-0,5
1-cis-3-Dimetilciclopentano 7 6,82 0,2
1-trans-3-Dimetilciclopentano 7 6,85 0,2-0,9
1,1,2-Trimetilciclopentano 8 7,67 0,06
1,1,3-Trimetilciclopentano 8 7,25 0,3
1-trans-2-cis-3- Trimetilciclopentano 8 7,51 0,3-0,4
1-trans-2-cis-4- Trimetilciclopentano 8 0,2
1-trans-2-Dimetilcicloexano 8 7,94 0,3
Etilcicloexano 8 8,38 0,2
Cicloexano 6 6,59 0,7
1-trans-2-trans-4-Trimetilcicloexano 9 0,2
Alquilbenzenos
Benzeno 6 6,5 0,04-0,4
Tolueno 7 7,58 0,09-2,5
Etilbenzeno 8 8,5 0,09-0,31
o-Xileno 8 881 0,03-0,68
m-Xileno 8 8,6 0,08-2,0
p-Xileno 8 861 0,09-0,68
1-Metil-4-etilbenzeno 9 9,57 0,03-0,13
1-Metil-2-etilbenzeno 9 9,71  0,01-0,09
1-Metil-3-€tilbenzeno 9 9,55 0,04-0,4
1,2,3-Trimetilbenzeno 9 10,06 0,1
1,2,4-Trimetilbenzeno 9 9,84 0,13-0,69
1,3,5-Trimetilbenzeno 9 9,62 0,05-0,18
1,2,3,4-Tetrametilbenzeno 10 11,57 0,2
Bifenila 12 14,26  0,006-0,04
Benzonaftenos
Indano 9 10,27 0,07
Tetraidronaftaleno 10 11,27 0,03
5-Métil-hidronaftaleno 11 0,08
6-Métil-hidronaftaleno 11 0,09
Huoreno 13 16,55 0,003-0,06
Alquilnaftalenos
Naftaleno 10 11,69 0,02-0,09
Aromaticos polinucleares
Fenantreno 14 19,36 0,003-0,05
FONTE-GUSTAFSON etd., 1997
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NOTA — o nimero equivalente de carbono (EC) esta relacionado ao ponto de
ebulicdo de cada composto e se correlaciona com o tempo de retencdo deste
composto na cromatografia em fase gasosa, hormalizada para n-alcanos. Por
exemplo, o tempo de retencéo do benzeno € 6,5 porque seu ponto de ebulicdo e
0 seu tempo de retencdo estdo aproximadamente entre o n-hexano (cadeiacom 6
atomos de carbono) e o n-heptano (cadeiacom 7 &tomos de carbono). O EC esta
mai s relacionado com amobilidade do composto no meio ambiente do que com o
numero de carbonos.

Apesar de cada petroleo obtido de um diferente campo ou pogo
produtor ser considerado umamisturadnica, o American Petroleum|nstitute
reconhece, de acordo com a composicéo dos seus hidrocarbonetos e,
principalmente, dos compostos sulfuricos, dois tipos de petrdleo
caracteristicos. Estetipo de classificaggo € muito utilizado naidentificagdo
do petréleo, e muito importante sob o ponto de vista da salide e seguranca,
classificao petréleo em doce ou &cido. O petrdleo doce apresenta, em sua
composi¢do, concentracBes muito pequenas de enxofre e seus compostos.
No petrdleo doce encontramos até 6 ppm de gas sulfidrico (H,S), enquanto
no 6leo &cido, o gés sulfidrico pode atingir concentragdes atmosf éricas da
ordem de 50 a 180 mil ppm (PETROBRAS, 1994).

A composi¢do dos principais hidrocarbonetos presentes nesses
dois tipos de petroleo € apresentada na TABELA 3, considerando sua
diferenca quanto a concentragdo dos compostos sulfaricos.

TABELA 3 — Composigdo dos principais hidrocarbonetos nos
petréleos doce e acido

Composicéo percentual dos hidrocarbonetos

Hidr ocar bonetos Oleo doce Oleo acido
(0,2% de enxofre) (2,5 % de enxofre)
Parafinicos (al canos) 8-18 % 55-70 %
Nafténicos (cicloal canos) 70-75 % 20-23 %
Arométicos 7-22 % 10-22 %

FONTE-IARC, 1989
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As propriedades fisico-quimicas do petréleo
sdo determinadas por sua composicao total e
caracteristicas de cada um dos seus constituintes. As
caracteristicas fisicas, como densidade especifica,
viscosidade e ponto de ebulicdo, dependem dessas
mesmas propriedades relativas a cada um dos
compostos do petréleo.

A densidade especifica do petréleo é
expressa em graus API, de acordo com uma escala
estabelecida pelo American Petroleum Institute. A
relacdo entre densidade especifica e graus API é
definida como: densidade especifica = 141,5 /
(1315 + graus API) (OVERTON et al., 1994).

O petrdleo pode ser classificado, de acordo
com suadensidaderel ativa, em leve, médio e pesado.
O petréleo considerado leve apresentaumadensidade
inferior a0,82; 0o médio pode variar entre 0,82 €0,97;
e 0 pesado tem uma densidade superior a 0,97.

Na TABELA 4 sio apresentadas algumas
caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do
petréleo de acordo com a sua origem geogréfica.

Os hidrocarbonetos encontrados no petroleo
podem apresentar-se sob diferentes formas fisicas.
Sob condi¢Bes normais de temperatura e pressdo, 0S
hidrocarbonetos podem apresentar-se sob as formas
gasosa, liquida ou sdlida, dependendo do nimero e
disposi¢do dos dtomos de carbono nas suas mol écul as.

Oshidrocarbonetoscom estruturasmoleculares
de até quatro atomos de carbono apresentam-se sob a
formade gés, como o gas naturd liquefeito (GLP), por
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exemplo. Os hidrocarbonetos de 5 a 25 a&omos de carbono apresentam-se
sob aformaliquida, como o hexano, e sob aformasdlida aqyel&s commais
de 25 &omos, como os congtituintes da graxa e parafina (GOES, 1997).

TABELA 4 — Composic¢éo e propriedades do petréleo de acordo com

suaorigem
Propriedades Baia Prudhoe Louisana Kuwait Baciade
Campos

Densidade (°API) 27 37 31,4 19,6
Densidade relativa (g/ml) a 20°C 0,893 0,840 0,869 0,9331
Saturados (% p/p)* (Yom/m)** 61,2 * 65,19 * 50,2 * 41,3 **
Arométicos 35,6 26,3 284 32,9
Asfaltenos 1,2 0,2 35 2,1
Vanadio (mg/kg) 20 1.9 28 29
Niquel (mg/kg) 10 22 1.7 21
Enxofre (% p/p) 0,94 0,25 2,44 0,67 **
Nitrogénio (% p/p) 0,23 0,69 0,14 0,43 **
FONTES—CONCAWE, 2001; CENPES, 2001; OVERTON et d., 1994

* peso/peso
** massa/massa

Dependendo do tipo de formagao geol 6gicado campo produtor, a
consisténcia e coloragdo do petréleo podem variar de liquido amarelo-
amarronzado apreto viscoso e semi-solido. Estavariagdo estadiretamente
relacionada com o tipo de hidrocarboneto predominante.

O petréleo constituido basicamente por hidrocarbonetos de cadeia
pequena poderaapresentar-se naformaliquidae conter grande quantidade
de gés dissolvido, enquanto aquele contendo uma propor¢do maior de
hidrocarbonetos de cadeia longa sera altamente viscoso, com nenhuma
ou pouca presenca de gas (WHO, 1982).

A interac&o dos hidrocarbonetos entre si e a sua solubilidade na
agua dependerdo da polaridade de suas moléculas. Geralmente, quanto
maior a sua polaridade maior ser4 a sua solubilidade na &gua e o seu
ponto de ebulicéo. Os hidrocarbonetos arométicos sdo mais sollveis na
aguaemenosvoléteis do que os hidrocarbonetos parafinicos com 0 mesmo
nimero de &omos de carbono correspondentes.
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OsQUADROS4 e 5 apresentam as propriedades fisico-quimicas
dos principais componentes do petrol eo.

Considerando a persisténcia dos hidrocarbonetos do petréleo no
meio ambiente, uma caracteristica fisica muito importante desses
compostos € o conhecimento do seu ponto de ebulicdo. Geramente a
persisténcia dos hidrocarbonetos esta diretamente relacionada ao seu
respectivo ponto de ebulicdo. Quanto maior a temperatura de ebulicéo,
tanto maior serd a permanénciade um hidrocarboneto no meio ambiente
(WHO, 1982).

O ponto de ebulicdo de um hidrocarboneto depende do nimero
de atomos de carbono presentes em sua molécula. Para os
hidrocarbonetos parafinicos pode-se dizer que ha um aumento de 20°C
no seu ponto de ebulicdo, para cada &omo de carbono acrescentado no
comprimento de sua cadeia.

QUADRO 4 - Propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos do

petrdleo
Composto N°C EC PM S/mg DS PV Hclc  log KH,0

Alquilbenzenos

Benzeno 6,50 78,11 1780 0,8765 1,25E-01 225E-01 2,13
Tolueno 7,58 92,13 515 08669 375E-02 2,74E-02 269
Etilbenzeno 8,50 106,2 152 0,867 1,25E-02 3,58E-01 3,13
m-Xileno 8,60 106,2 160 08842 1,09E-02 295E-01 3,20
p-Xileno 8,61 106,2 215 08611 1,15e-02 233E-01 3,18
o-Xileno 8,81 106,2 220 0,8802 1,15E-02 228E-01 3,15
Estireno 8,83 104,14 300 0,906 7,90E-03 1,23E-01 3,05
| sopropilbenzeno 9,13 120,2 50 0,8618 6,02E-03 592E-01 3,63
n-Propilbenzeno 9,47 120,2 52 0,862 4,44E-03 4,20E-01 3,69

1-Metil-3-etilbenzeno
1-Metil-4-etilbenzeno
1,3,5-Trimetilbenzeno
1-Metil-2-etilbenzeno
1,3,4-Trimetilbenzeno

9,55 120,2 0,8645 3,86E-03 3,63
9,57 120,2 95 0,8614 3,90E-03 2,02E-01 3,63
9,62 120,2 50 0,8652 3,21E-03 3,15E-01 3,58
9,71 120,2 75 0,8867 3,26E-03 2,14E-01 3,63
9,84 120,2 57 0,8758 2,66E-03 2,30E-01 3,60

oBEBEB0owooooomnnnnn o

t-Butilbenzeno 984 13422 30 0,8665 2,82E-03 517E-01 4,11
I sobutilbenzeno 99 13422 10,1 08532 247E-03 1,34E+00 4,01
Sec-Butilbenzeno 998 134,22 17 0,8621 2,37E-03 7,63E-01 4,10
1,2,3-Trimetilbenzeno 10,06  120,2 70 0,8944 1,97E-03 1,38E-01 355
1-Metil-3-1sopropilbenzeno 10 10,09 4,10
1-Metil-4-1 sopropilbenzeno 10 10,13 13422 34 0,857 2,01E-03 325E-01 4,10
1,3-Dietilbenzeno 10 10,40 4,10
1,4-Dietilbenzeno 10 10,46 4,10
N-Butilbenzeno 10 1050 134,22 138 08601 1,35E-03 538E-01 4,26
1,3-Dimetil-5-€tilbenzeno 10 1051 4,14
1,2-Dietilbenzeno 10 10,52 4,10
1,4-Dimetil-2-etilbenzeno 10 10,68 4,14
1,2-Dimetil-4-etilbenzeno 10 10,75 4,14
1,3-Dimetil-2-etilbenzeno 10 1081 4,14
(continua)
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Composto N°C EC PM S‘mg DS PV Hclc  log Kh.0
1-Metil-4-t-etilbenzeno 11 10,92 4,73
1,2-Dimetil-3-etilbenzeno 10 10,93 4,14
1,2,4,5-Tetrametilbenzeno 10 11,05 13422 348 0838 651E-04 1,03E+00 4,10
1,2,3,5-Tetrametilbenzeno 10 11,09 13422 0,8585 6,12E-04 4,04
n-Pentilbenzeno 11 1149 14825 385 08585 4,34E-01 6,84E-01 4,90
1,2,3,4-Tetrametilbenzeno 10 1157 13422 0,9052 4,44E-04 390
1,3,5-Trietilbenzeno 12 12,10 5,23
1,2,4-Trietilbenzeno 12 12,29 523
n-Hexilbenzeno 12 1250 162,28 102 0861 1,34E- 874E-01 552
4-Metilbifenila 13 14,92 16824 405 1,105 4,63
4,4-Dimetilbifenila 14 1655 18227 0175 0,917 5,09
| sopentilbenzeno 11 4,90
1,3-Dimetil-5-t-butilbenzeno 12 523
Fenilcicloexano 12 4,99
1-t-Buitil-3,4,5-trimetilbenzeno 13 572
n-Heptilbenzeno 13 582 8,62E+04
n-Octilbenzeno 14 634
Xileno (mistura de isdmeros) 8 106,2 180 5,76E+00
1-Metil-2-n-propilbenzeno 10 4,10
1-Metil-3-n-propilbenzeno 10 4,10
1-Metil-2-isopropilbenzeno 10 4,10
1,3-Dimetil-4-etilbenzeno 10 4,14
1-Metil-3-t-butilbenzeno 11 4,73
Alquilnaftaleno
1,4,5- Trimetilnaftaleno 13 1060 1762 21 164E-05 2,31E-02 5,00
Naftaleno 10 11,69 12819 31 1,03 3,63E-04 1,74E-02 337
2-Metilnaftaeno 11 12,84 1422 25 10,058 1,11E-04 2,07E-02 3,86
1-Metilnaftaleno 11 12,99 1422 28 1,022 872E-05 1,81E-02 387
1,5-Dimetilnafdeno 12 1387 156,23 31 4,38
2-Etilnaftaleno 12 13,99 156,23 8 0,992 395E-05 3,15E-02 4,40
1-Etilnaftdeno 12 1441 156,23 10,1 10,082 2,48E-05 1,57E-02 4,40
2,6-Dimetilnaftaleno 12 14,60 156,23 17 1,142 9,15E-02 519E-02 4,31
1,4-Dimetilnaftaleno 12 14,60 156,23 114 10,166 2,24E-05 1,26E-02 4,37
1-3-Dimetilnaftaleno 12 14,77 156,23 8 10,144 4,42
2,3-Dimetilnaftaleno 12 1500 156,23 25 1,003 6,09E-05 2,52E-02 4,40
1-Fenilnaftaleno 16 5,06
Aromaéticos Polinucleares
Fenantreno 14 19,36 1782 11 103 112E-06 1,31E-03 457
Antraceno 14 1943 1782 0,045 1,283 7,68E-03 1,60E-03 454
9-Metilantraceno 15 2045 19226 0261 1,065 4,30E-02 5,07
2-Metilantraceno 15 20,73 192,26 0,03 1,81 515
1-Metilfenantreno 15 20,73 192,26 0,27 514
Pireno 16 20,80 2023 0132 1,271 117E-07 371E-04 518
Benz(g)antraceno 18 26,37 2283 0,011 12,544 5,98E-09 2,34E-04 591
Trifenileno 18 2661 2283 0,043 1,302 1,19E-09 4,84E-06 5,49
Criseno 18 2741 2283 00015 1,274 1,06E-09 1,80E-04 579
Benz(e)pireno 20 3117 2523 0,004 2,38E-10 8,07E-06 644
Benz(g)pireno 20 31,34 2523  0,0038 2,10E-10 1,86E-05 6,04
Pirileno 20 31,34 25232 00004 1,35 121E-06 6,25
1,2,5,6-Dibenzantraceno 22 3392 2784 00005 1,28 1,33E-08 3,07E-06 6,75
Benz(ghi)perileno 21 34,01 26836 0,0003 2,22E-10 3,03E-05 650
Coroneno 24 34,01 300,36 0,0001 6,75
3-metilcolantreno 21 26836 0,0019 1,28 341E-10 585E-05 6,42
Pireno 22 2783  0,0004 7,19
2-Etilantraceno 16 206,3 0,03 5,15
9,10-Dimetilantraceno 16 206,3 0,056 5,25
1-Metilpireno 17 545
5-Metilcriseno 19 2421  0,0073 ,
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Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petroleo

Composto N°C EC PM S/mg DS PV Hclc  log KH,0
Alcanos de cadeia aberta
Propano 3 3,00 44,09 62,4 0,58 8,50E+00 2,89E+01 2,36
n-Butano 4 4,00 58,13 61,4 05786 240E+00 3,87E+01 2,89
n-Pentano 5 5,00 72,15 385 06262 6,75e01 517E+01 3,45
n-Hexano 6 6,00 86,17 95 06593 1,99E-01 7,39E+01 4,11
n-Heptano 7 7,00 100,21 293 06837 6,03E-02 8,43E+01 5,00
n-Octano 8 800 114,23 0,66 0,7027 1,78E-02 1,26E+02 5,15
n-Nonano 9 9,00 128,26 0,22 0,7177 564-03 1,34E+02 5,65
n-Decano 10 10,00 14229 0,052 07301 1,73E-03 1,93E+02 6,25
n-Undecano 11 11,00 156,32 0,04 0,7402 515E-04 7,49E+01 6,94
n-Dodecano 12 12,00 170,33 00037 07487 1055E-04 317E+02 7,24
n-Tridecano 11 11,00 156,32 0,04 0,7402 515E-04 7,49E+01 6,94
n-Tetradecano 14 14,00 1984  0,0007 3,83E-05 1,56E+02 7,20
n-Pentadecano 15 1500 212,42 0,769 1,53E-05 8,63
n-Hexadecano 16 16,00 2264 5,00E-05 0,7749 6,30E-06 157E+02 825
n-Heptadecano 17 17,00 2404 0,778 2,68E-06 9,69
n-Octadecano 18 18,00 2544 4,00E-06 0,777 1,14E-06 251E+02 9,32
n-Nonadecano 19 19,00 268,53 0,777 4,99e-07 10,74
n-Elcosano 20 20,00 2826 3,00E-07 0,788 223E-07 800E+01 11,27
n-Henelcosano 21 21,00
n-Hexacosano 26 26,00 366,7 1,00E-10 8,10E+00
Alcanos de cadeia ramificada
I sobutano 4 3,67 58,13 489 05571 352E+00 4,86E+01 2,80
Meopentano 5 4,32 72,15 332 0591 1,70E+00 887E+01 3,11
| sopentano 5 4,75 72,15 138 06193 904E-01 1,93E+02 321
2,2-Dimetilbutano 6 5,37 86,17 184 06492 4,20E-01 8,05E+01 3,82
2,3-Dimetilbutano 6 5,68 86,17 19,1 06616 316E-01 583E+01 3,85
2-Metilpentano 6 5,72 86,17 138 06532 2,78E-01 7,00E+01 3,74
3-Metilpentano 6 5,85 86,17 128 06643 250E-01 6,87+01 3,60
2,2-Dimetilpentano 7 6,25 100,21 44 06739 1,38E-01 1,29E+02 4,14
2,4-Dimetilpentano 7 6,31 100,21 4,06 06727 1,29E-01 1,30E+02 4,14
2,2,3-Trimetilbutano 7 6,36 100,21 4,38 0,6901 1,35E-01 1,26E+02 4,03
3,3-Dimetilpentano 7 6,55 100,21 594 06936 1,08E-01 7,45E+01 4014
2-Metilexano 7 6,68 100,21 254 06786 867E-02 1,40E+02 3,16
2,3-Dimetilpentano 7 6,69 100,21 525 0,6951 9,06E-02 7,07E+01 4,14
3-Metilexano 7 6,76 100,21 33 06871 810E-02 1,01E+02 4,27
3-Etilpentano 78 686 10021 4,27
2,2,4-Trimetilpentano 8 6,890 114,23 244 06919 6,47E-02 1,24E+02 4,54
2,2-Dimetilexano 8 7,25 4,67
2,2,3,3-Tetrametilbutano 8 730 114,23 0,8242 2, 74E-02 4,40
2,5-Dimetilexano 8 7,36 114,23 0,694 4,67
2,2,3-Trimetilpentano 8 7,37 4,54
2,4-Dimetilexano 8 7,38 115,67 0,705 4,67
3,3-Dimetilexano 8 7,45 4,67
2,3,4-Trimetilpentano 8 755 114,23 2 0,7191 355E-02 8,303-02 454
2,3,3-Trimetilpentano 8 7,58 4,54
2,3-Dimetilexano 8 7,65 11567 0,13 0,72 4,67
2-Metil-3-¢tilpentano 8 7,66 4,54
2-Metileptano 8 7,71 114,23 085 0698 257e02 141et02 4,80
4-Metileptano 8 7,72 4,80
3,4-Dimetilexano 8 7,74 4,67
3-Metileptano 8 7,78 114,2 0,792 0,708 2,58E-02 1,52E+02 4,80
3-Etilexano 8 7,79 4,80
2,2,5- Trimetilexano 9 7,87 128,26 1,15 0,7072 2,18E-02 9,95E+01 5,06
2,2,4-Trimetilexano 9 7,93 5,06
2,4,4-Trimetilexano 9 8,07 5,06
2,3,5 Trimetilexano 9 824 5,06
2,2-Dimetileptano 9 828 128,26 0,71 20
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Composto N°C EC PM S‘mg DS PV Hclc  log Kh.0
2,4-Dimetileptano 9 834 520
3,3-Dimetileptano 9 8,42 5,20
2,5-Dimetileptano 9 847 12826 0,715 520
2,6-Dimetileptano 9 8,47 5,20
3,4-Dimetileptano 9 8,62 520
2,3-Dimetileptano 9 8,64 5,20
4-Etilheptano 9 8,69 532
4-Metiloctano 9 8,71 128,3 0,115 0,7199 8,90E-03 4,06E+02 5,32
3-Etileptano 9 8,77 532
3-Metiloctano 9 8,78 128,3 1,42 0,714 8,12E-03 5,32
2,6-Dimetiloctano 10 932 5,85
2-Metilnonano 10 972 5,85
3-Metilnonano 10 978 5,85
2,2,4-Trimetileptano 10 5,60
3,3,5-Trimetileptano 10 5,60
4-Metilnonano 10 5,85
2,4,6-Trimetileptano 10 5,60
4-Metildecano 11 6,38
2-Metildecano 11 6,38
2-Metilundecano 12 6,78
2,6-Dimetildecano 12 6,78
2,6-Dimetilundecano 13 7,31
2,4-Dimetil-3-etilpentano 9 5,06
2-Metil-3-etilexano 9 5,20
2,3,3-Trimetilexano 9 5,06
2-Metiloctano 9 532
Alcenos de cadeia ramificada
3-Metil-1-butano 5 4,57 70,14 130 0,6272 1,18E+00 2,21E+01 2,66
2-Metil-1-butano 5 4,96 2,66
2-Méetil-2-butano 5 521 2,66
4-Metil-cis-2-pentano 6 5,69 319
2,3-Dimetil-1-butano 6 5,70 3,30
4-Metil-trans-2-pentano 6 573 319
2-Méetil-1-pentano 6 5,89 84,16 78 0,6799 2,57E-01 1,13E+01 3,20
2-Metil-2-pentano 6 6,07 319
3-Metil-cis-2-pentano 6 6,22 3,19
4,4-Dimetil-trans-2-pentano 7 6,23 359
4,4-Dimetil-cis-2-pentano 7 6,47 3,59
2,4-Dimetil-1-pentano 7 6,48 3,59
3-Etil-2-pentano 7 7,07 3,72
2,3-Dimetil-1-pentano 7 359
4,4-Dimetil-1-pentano 7 3,59
Cicloalcanos
Ciclopentano 5 5,66 70,14 156  0,7454 4,18E-01 7,69E+00 3,00
Metilciclopentano 6 6,27 84,16 42 0,7486 1,81E-01 1,48E+01 3,37
Cicloexano 6 6,59 84,16 55 0,7786 1,25E-01 7,84E+00 344
1,1-Dimetilciclopentano 7 6,72 383
1-cis-3-Dimetilciclopentano 7 6,82 3,83
1-trans-3-Dimetilciclopentano 7 6,85 3,83
1-trans-2-Dimetilciclopentano 7 6,87 3,83
n-Propilciclopentano 8 710 11221 204 07763 1,62E-02 3,64E+01 4,37
1-trans-2-trans-4- 8 719 11221 0,7665 5,30E-02 4,35
Trimetilciclopentano
1-cis-2-Dimetilciclopentano 7 7,21 383
Metilcicloexano 7 7,22 98,18 14 0,7694 6,10E-02 1,75E+01 3,88
1,1,3-Trimetilciclopentano 8 725 11221 373 0,7703 5,23E-02 6,44E+01 4,35
Etilciclopentano 7 7,34 98,19 0,7665 5,25E-02 384
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Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petroleo

Composto N°C EC PM S/mg DS PV Hclc  log KH,0
1-trans-2-cis-3- 8 751 11221 4,35
Trimetilciclopentano
1,1,2-Trimetilciclopentano 8 767 11221 4,35
1-cis-3-Dimetilcicloexano 8 7,75 11221 4,39
1-trans-4-Dimetilcicloexano 8 7,80 1122 384 0,763 356E+01 4,39
1-trans-2-Dimetilcicloexano 8 794 11221 373 0776 255E-02 3,14E+01 4,39
1-trans-3-Dimetilcicloexano 8 7,99 112,21 4,39
Etilcicloexano 8 8,38 112,2 0,7879 4,40
1,1,3-Trimetilcicloexano 9 845 126,24 1,77 7664 1,05E+01 4,26E+01 4,91
Pentilciclopentano 10 10,37 14026 0115 0,7912 150E-03 748E+01 539
1-Metil-cis-2-Etilciclopentano 8 4,36
1-Metil-trans-3-Etilciclopentano 8 4,36
1-trans-2-trans-4- 8 4,91
Trimetilcicloexano
1-Metil-2-etilcicloexano 9 4,92
1-Metil-3-etilcicloexano 9 4,92
1,3,5-trimetilcicloexano 9 4,91
1-Metil-4-etilcicloexano 9 4,92
n-Propilcicloexano 9 4,93
n-Butilcicloexano 10 5,46
Hexilcicloexano 12 6,52
Heptilcicloexano 13 7,12
1-trans-2-cis-4- 8 112,21 4,35
Trimetilciclopentano
| sopropilciclopentano 8 112,21 4,37

FONTE -GUSTAFSON etd., 1997
N° C = nimero de carbonos; EC = equivalente de carbono; PM = peso
molecular; S = solubilidade em agua; DS = densidade; PV = presséo de vapor;
Hc/c = constante dalei de Henry (cm®cm?®); log KH,o0 = coeficiente de particéo

octanol-agua

QUADRO 5 — Outras propriedades fisico-quimicas e nimero de
identificac@o do Chemical Abstract System(CAS) dos
hidrocarbonetos do petrél eo*

Composto Koc PE (°C) Dar DH,0 CAS LF FV
Alquilbenzenos
Benzeno 8,12E+01 80,1 8,80E-02 9,80E-06 71-43-2 9,00E-02 5,61E-04
Tolueno 2,34E+02 110,6 8,70E-02 8,60E-06 108-88-3 3,37E-02 2,53E-04
Etilbenzeno 537E+02 136,2 7,50E-02 7,80E-06 100-41-4 1,50E-02 1,27E-04
m-Xileno 6,12E+02 139 7,00E-02 7,80E-06 108-36-3 1,32E-02 8,60E-05
p-Xileno 590E+02 138 106-42-3 1,38E-02
o-Xileno 557E+02 144 8,70E-02 1,00E-05 95-47,6 1,45E-02 9,09E-05
Estireno 4,61E+02 1452 7,10E-02 8,00E-06 100-42-5 1,76E-02 4,84E-05
| sopropilbenzeno 1,38E+03 154,2 6,50E-02 7,10E-06 98-82-8 5,92E-03 7,17E-05
n-Propilbenzeno 154E+03 159,2 5,98E-02 7,83E-06 103-65-1 5,30E-03 4,19E-05
1-Metil-3-etilbenzeno 1,38E+03 161,5 5,65E-02 620-14-4
1-Metil-4-etilbenzeno 1,38E+03 162 5,76E-02 622-96-8 5,94E-03
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Composto Koc PE (°C) Dar DH,0 CAS LF FV
1,3 5-Trimetilbenzeno 1,25E+03 164,7 6,28E-02 7,85E-06 108-67-8 6,52E-03 4,06E-05
1-Metil-2-etilbenzeno 1,38E+03 165,2 5,83E-02 611-14-3 5,94E-03
1,3,4-Trimetilbenzeno 1,30E+03 169,4 6,04E-02 7,85E-02 95-63-6 6,29E-03 2,75E-05
t-Butilbenzeno 3,41E+03 169 6,27E-02 7,29E-06 98-06-6 2,41E-03 2,46E-05
| sobutilbenzeno 2,83E+03 170 5,98e-02 538-93-2 2,89E-03
Sec-Butilbenzeno 2,83E+03 173 8,27E-02 7,29E-06 135-98-8 2,90E-03 4,37E-05
1,2,3-Trimetilbenzeno 1,19+03 176,1 6,02E-02 526-73-8 6,91E-03
1-Metil-3- 3,35E+03
|sopropilbenzeno
1-Metil-4- 3,35E+03  177,1 99-87-6 2,46E-03
|sopropilbenzeno
1,3-Dietilbenzeno 3,35E+03
1,4-Dietilbenzeno 3,35E+02 5,94E-02
N-Butilbenzeno 453E+03 183 5,98E-02 104-51-8 1,82E-03
1,3-Dimetil-5-etilbenzeno
1,2-Dietilbenzeno 3,35E+03

1,4-Dimetil-2-etilbenzeno ~ 3,61E+03
1,2-Dimeril-4-etilbenzeno  3,61E+03
1,3-Dimetil-2-etilbenzeno  3,61E+03
1-Metil-4-t-etilbenzeno 1,10E+04
1,2-Dimetil-3-etilbenzeno  3,61E+03

1,2,4,5-Tetrametilbenzeno  3,35E+03  196,8 5,61E-02 95-93-2 2,45E-03
1,2,3,5-Tetrametilbenzeno  2,99E+03 198 527-53-7
n-Pentilbenzeno 1,52E+04 2054 538-68-1 5,44E-04
1,2,3,4-Tetrametilbenzeno  2,30E+03 205 48-23-3
1,3,5-Trietilbenzeno 2,83E+04

1,2,4-Trietilbenzeno 2,83E+04

n-Hexilbenzeno 4,80E+04 226 1077-16-3 1,69E-04
4-Metilbifenila 9,11E+03 267,5 644-08-6
4,4-Dimetilbifenila 2,17E+04 295 613-33-2

| sopentilbenzeno 1,52E+04

1,3-Dimetil-5-t- 2,83E+04

butilbenzeno

Fenilcicloexano 1,80E+04

1-t-Butil-3,4,5- 7,14E+04

trimetilbenzeno

n-Heptilbenzeno 3,35E+02

n-Octilbenzeno 2,30E+05

Xileno (misturade 2,40E+02 7,22E+02 8,50E-E2 1330207
isdmeros)

1-Metil-2-n-propilbenzeno  3,35E+03
1-Metil-3-n-propilbenzeno ~ 3,35E+03
1-Metil-2- 3,35E+03
isopropilbenzeno

1,3-Dimetil-4-etilbenzeno ~ 3,61E+03
1-Metil-3-t-butilbenzeno 1,10E+04

Alquilnaftaleno

1,4,5-Trimetilnaftaleno 1,83E+04 185 2131-41-1 4,50E-04
Naftaleno 844E+02 218 5,90E-02 7,50E-06 91-20-03 9,70E-03 3,13E-06
2-Metilnaftaleno 2,13E+03 241,9 5,60E-02 7,84E-06 91-57-6 3,86E-03 1,41E-06
1-Metilnaftaleno 2,17E+03 244,6 5,70E-02 90-12-0 3,79E-03
1,5-Dimetilnafaleno 5,68E+03 249 571-61-9

2-Etilnaftaleno 590E+03 251,2 939-27-5 1,40E-03
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Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petroleo

Composto Koc PE(°C) Dar DH,0 CAS LF FV
1-Etilnaftaleno 5,90E+03 258,7 1127-76-0 1,40E-03
2,6-Dimetilnaftaleno 4,98E+03 262 581-40-2 1,66E-03
1,4-Dimetilnaftaleno 558E+03 262 571-58-4 1,48E-03
1-3-Dimetilnaftaleno 6,13E+03 265 575-41-7
2,3-Dimetilnaftaleno 590E+03 269 581-40-8 1,40E-03
1-Fenilnaftaleno 2,05E+04
Arométicos Polinucleares
Fenantreno 8,14E+03 339 3,30E-02 7,47E-06 85-01-8 1,01E-03 1,40E-08
Antraceno 7,69E+03 340 3,24E-02 7,74E-06 120-12-7 1,07E-03 1,77E-08
9-Metilantraceno 2,00E+04 355 779-02-2 3,95E-04
2-Metilantraceno 2,43E+04 359 613-12-7
1-Metilfenantreno 2,39E+04 359 832-69-6
Pireno 2,57E+04 360 2,70E-02 7,24E-06 129-00-0 3,21E-04 1,07E-09
Benz(a)antraceno 1,02E+05 435 5,10E-02 9,00E-06 56-55-3 8,08E-05 3,22E-10
Trifenileno 4,62E+04 438 217-59-4 1,79E-04
Criseno 8,14E+04 448 2,48E-02 6,21E-06 218-01-9 1,01E-04 1,58E-10
Benz(e)pireno 2,78E+05 493 192-97-2 2,97E-05
Benz(a)pireno 1,31E+05 495 4,30E-02 9,00E-06 50-32-8 6,32E-05 2,96E-11
Pirileno 1,94E+05 495 198-55-0 4,25E-05
1,2,5,6-Dibenzantraceno 4,99E+05 524 2,00E-02 5,24E-06 53-70-3 1,66E-05 2,40E-12
Benz(ghi)perileno 3,11E+05 525 4,90E-02 5,56E-06 191-24-2 2,65E-05 1,59E-11
Coroneno 4,99E+05 525 191-07-1
3-metilcolantreno 2,68E+05 56-49-5 3,09E-05
Pireno 1,14E+06
2-Etilantraceno 2,43E+04
9,10-Dimetilantraceno 2,94E+04 781-43-1
1-Metilpireno 4,29E+04
5-Metilcriseno 2,68E+05
Alcanos de cadeia aberta
Propano 1,25E+02  -42 1,09E-01 74-98-6 1,44E-02
n-Butano 341E+02 -0,5 9,57E-02 106-97-8 8,78E-03
n-Pentano 9,82E+02 36,07 8,17E-02 109-66-0 4,64E-03
n-Hexano 3,41E+03 68,95 2,00E-01 7,77E-06 110-54-3 1,81E-03 8,45E-03
n-Heptano 1,83E+04 9842 6,59E-02 7,59E-06 142-82-5 4,21E-04 7,37E-04
n-Octano 2,433+04  125,7 5,98E-02 7,13E-06 111-65-9 3,15E-04 7,45E-04
n-Nonano 6,25E+04 150,8 5,30E-02 5,97E-06 111-84-2 1,28E-04 2,87E-04
n-Decano 1,94E+05 174,1 5,00E-02 5,62E-06 124-18-5 4,19E-05 1,28E-04
n-Undecano 7,14E+05 1959 4,70E-02 5,31E-06 1120-21-4 1,15E-05 1,28E-05
n-Dodecano 1,26E+06 216,3 4,50E-02 5,06E-06 112-40-3 6,54E-06 2,94E-05
n-Tridecano 7,14E+05 1959 4,70E-02 5,31E-06 1120-21-4 1,15E-05 1,28E-05
n-Tetradecano 1,17E+06 252 4,00E-02 4,60E-06 7,06E-06 1,39E-05
n-Pentadecano 1,74E+07 270 3,90E-02 4,43E-06
n-Hexadecano 8,47E+06 287 3,70E-02 4,20E-06 544763 9,74E-07 1,78E-06
n-Heptadecano 1,28E+08 303 3,60E-02 4,09E-06
n-Octadecano 6,39E+07 317 3,30E-02 3,75E-06 1,29€E-07 3,37E-07
n-Nonadecano 9,33E+08 330 3,10E-02 3,58E-06
n-Elcosano 2,54E+09 3,10E-02 3,61E-06 3,25E-09 2,54E-09
n-Henelcosano
n-Hexacosano
Alcanos de cadeia
ramificada
|sobutano 2,88E+02 -11,7 9,11E-02 78-78-4 7,95E-03
Meopentano 5,17E+02 95 8,10E-02 8,66E-06 109-66-0 4,39E-03 9,94E-03
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Composto Koc  PE(°C) Dar DH,0 CAS LF FV
|sopentano 6,24E+02 27,8 8,17E-02 78-78-4 2,30E-03
2,2-Dimetilbutano 197E+03 49,74 7,20E-02 7,78E-06 75-83-2 2,57E-03 4,69E-03
2,3-Dimetilbutano 2,09E+03 58 7,10E-02 7,80E-06 79-29-8 2,76E-03 3,60E-03
2-Metilpentano 1,70E+03 60,27 7,11E-01 107-83-5 2,96E-03
3-Metilpentano 1,30E+03 8328 7,00E-02 7,68E-06 96-14-0 3,50E-03 5,30E-03
2,2-Dimetilpentano 3,61E+03 79,2 6,50E-02 7,10E-06 590-35-2 1,48E-03 3,89E-03
2,4-Dimetilpentano 3,61E+03 80,5 6,40E-02 7,07E-06 108-08-7 1,47E-03 3,87E-03
2,2,3-Trimetilbutano 2,93E+03 80,9 6,60E-02 7,30E-06 464-06-2 1,70E-03 4,44E-03
3,3-Dimetilpentano 3,61E+03 86,06 6,50E-02 7,12E-06 562-49-2 1,74E-03 2,65E-03
2-Metilexano 5,68E+02 90 1,87E-01 7,10E-06 591-76-4 3,04E-02 2,51E-02
2,3-Dimetilpentano 3,61E+03 89,9 6,60E-02 7,35E-06 565-59-3 1,76E-03 2,58E-03
3-Metilexano 4,62E+03 92 6,50E-02 7,23E-06 589-34-4 1,34E-03 2,76E-03
3-Etilpentano 4,62E+03 6,40E-02 7,10E-06
2,2,4-Trimetilpentano 7,69E+03 99,2 6,00E-02 6,59E-06 540-84-1 8,61E-04 2,02E-03
2,2-Dimetilexano 9,83E+03 5,90E-02 6,50E-06
2,2,3,3-Tetrametilbutano ~ 5,90E+03 106,5 6,00E-02 6,65E-06 594-82-1
2,5-Dimetilexano 9,83E+03 5,90E-02 6,47E-06
2,2,3-Trimetilpentano 7,69E+03 6,20E-02 6,89E-06
2,4-Dimetilexano 9,836E+03 109 6,17E-02
3,3-Dimetilexano 9,83E+03 6,10E-02 6,82E-06
2,3,4-Trimetilpentano 7,693+03 1134 6,00E-02 6,65E-06 565-75-3 9,21E-04 1,44E-03
2,3,3-Trimetilpentano 7,69E+03 6,00E-02 6,71E-06
2,3-Dimetilexano 9,83E+03 116 5,90E-02 6,59E-06
2-Metil-3-etilpentano 7,40E+03 6,10E-02 6,82E-06
2-Metileptano 1,26E+04 117,6 5,80E-02 6,42E-06 562-27-6 5,61E-04 1,45E-03
4-Metileptano 1,26E+04 5,90E-02 6,52E-06
3,4-Dimetilexano 9,83E+03 5,90E-02 6,61E-06
3-Metileptano 1,26E+04 115 6,00E-02 6,63E-06 5,55E-04 1,59E-03
3-Etilexano 1,26E+04 6,00E-02 6,71E--06
2,2,5-Trimetilexano 348E+04 124 5,50E-02 3522-94-9 2,27E-04
2,2,4-Trimetilexano 2,05E+04 6,08E-02
2,4,4-Trimetilexano 2,05e+04
2,3,5 Trimetilexano 2,05E+04
2,2-Dimetileptano 2,67E+04 130
2,4-Dimetileptano 2,67E+04
3,3-Dimetileptano 2,67E+04
2,5-Dimetileptano 2,67E+04 136
2,6-Dimetileptano 2,67E+04
3,4-Dimetileptano 2,67E+04
2,3-Dimetileptano 2,67E+04
4-Etileptano 3,35E+04
4-Metiloctano 3,35E+04 1424 2,08E-04
3-Etileptano 3,35E+04
3-Metiloctano 3,35E+04 143 2216-33-3
2,6-Dimetiloctano 9,12E+04
2-Metilnonano 9,12E+04
3-Metilnonano 9,12E+04
2,2,4-Trimetileptano 5,69E+04
3,3,5-Trimetileptano 5,69E+04
4-Metilnonano 9,12E+04
2,4,6-Trimetileptano 5,69E+04
4-Metildecano 2,48E+05
2-Metildecano 2,48E+05

(continua)
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Composto Koc PE (°C) Dar DH,0 CAS LF FV
2-Metilundecano 5,28E+05
2,6-Dimetildecano 5,28E+05
2,6-Dimetilundecano 1,44E+06
2,4-Dimetil-3-etilpentano ~ 2,05E+04
2-Metil-3-etilexano 2,67E+04
2,3,3-Trimetilexano 2,05E+04
2-Metiloctano 3,35E+04
Alcanos de cadeia
ramificada
3-Metil-1-butano 2,21E+02 20,1 8,14E-02 563-45-1 1,46E-02
2-Metil-1-butano 2,21E+02
2-Metil-2-butano 2,21E+02
4-Metil-cis-2-pentano 6,01E+02
2,3-Dimetil-1-butano 7,40E+02
4-Metil-trans-2-pentano 6,01E+02
2-Metil-1-pentano 6,12E+02 60,7 76-20-3 1,04E-02
2-Metil-2-pentano 6,01E+02
3-Metil-cis-2-pentano 6,01E+02
4,4-Dimetil-trans-2- 1,28E+03
pentano
4,4-Dimetil-cis-2-pentano ~ 1,28E+03
2,4-Dimetil-1-pentano 1,28E+03
3-Etil-2-pentano 1,63E+03
2,3-Dimetil-1-pentano 1,28E+03
4,4-Dimetil-1-pentano 1,28E+03
Cicloalcanos
Ciclopentano 4,20E+02 493 8,57E-02 9,54E-06 287-92-3 1,52E-02 3,15E-03
Metilciclopentano 8,44E+02 71,8 7,52E-02 8,39E-06 96-37-7 7,66E-03 2,69E-03
Cicloexano 9,63E+02 80,7 8,39E-02 9,10E-06 110-83-8 7,57E-03 1,57E-03
1,1-Dimetilciclopentano 2,01E+03
1-cis-3- 2,10E+03
Dimetilciclopentano
1-trans-3- 2,01E+03
Dimetilciclopentano
1-trans-2- 2,01E+03
Dimetilciclopentano
n-Propilciclopentano 558E+03 101 6,18E-02 7,00E-06 2040-96-2 1,34E-03 9,53E-04
1-trans-2-trans-4- 537E+03 103,5
Trimetilciclopentano
1-cis-2- 2,01E+03
Dimetilciclopentano
Metilcicloexano 2,21E+03 100,9 6,66E-02 7,66E-06 108-87-2 3,32E-03 1,22E-03
1,1,3-Trimetilciclopentano  5,37E+03  104,9 4516-69 1,3E-03
Etilciclopentano 2,06E+03 103,5 6,74E-02 164-89-7
1-trans-2-cis-3- 5,37E+03
Trimetilciclopentano
1,1,2-Trimetilciclopentano  5,37E+03
1-cis-3-Dimetilcicloexano ~ 5,79E+03
1-trans-4- 579E+03 1194 1,30E-03
Dimetilcicloexano
1-trans-2- 5,79E+03 124 6876-23-9 1,32E-03

Dimetilcicloexano
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Composto Koc PE (°C) Dar DH,0 CAS LF FV
1-trans-3- 5,79E+03 6,88E-06
Dimetilcicloexano
Etilcicloexano 590E+03 131,8 1678-91-7
1,1,3-Trimetilcicloexano 1,55E+04 138,94 6,77E-06 3073-66-3 5,12E-04
Pentilciclopentano 3,83E+04 180 3741-00-2 2,09E-04
1-Metil-cis-2- 5,47E+03
Etilciclopentano
1-Metil-trans-3- 5,47E+03
Etilciclopentano
1-trans-2-trans-4- 1,55E+04

Trimetilcicloexano

1-Metil-2-etilcicloexano 1,58E+04
1-Metil-3-etilcicloexano 1,58E+04
1,3,5-trimetilcicloexano 1,55E+04
1-Metil-4-etilcicloexano 1,58E+04

n-Propilcicloexano 1,61E+04
n-Butilcicloexano 4,37E+04
Hexilcicloexano 3,23E+05
Heptilcicloexano 1,00E+06
1-trans-2-cis-4- 5,37E+03
Trimetilciclopentano

| sopropilciclopentano 5,58E+03

FONTE-GUSTAFSON et dl., 1997

* continuacéo do QUADRO 4

Koc = coeficiente de parti¢do carbono orgénico; PE = ponto de ebuli¢éo; Dar =
difusio noar; DH,0 = difusio nadgua; CAS = Chemical Abstract SystemRegistry
Number; LF =fator delixiviagéo; FV =fator devolatilizagdo

Agrupando-se os componentes em fragdes especificas, como
ilustraaTABELA 5, pode-serepresentar as propriedades fisico-quimicas
segundo o nimero equival ente de carbono (EC).

AsFIGURAS 2, 3, 4 e 5ilustram, respectivamente, a correlagéo
dasolubilidade, presséo de vapor, coeficiente de adsor¢éo, difusdo em ar
e agua com o nimero equivalente de carbono.

As FIGURAS 6, 7, 8 e 9 apresentam, respectivamente a
correlacdo entre o fator de lixiviagdo e de volatilizacdo e o nimero
equivalente de carbono, respectivamente dos hidrocarbonetos da série
homologa e por fractes representativas.
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TABELA 5 — Comparacdo das propriedades fisico-quimicas segundo a
frac8o especifica

FRACAO PE (°C) EC  PM (g/mol) S(mg/L) PV (atm) H (cm*cm®) logK
ALIFATICOS

EC5.6 51E+01 55E+00 8.1E+01 3.6E+01 35E-01 3.3E+01 2.9E+00
EC>6-8 9.6E+01 7.0E+00 1.0E+02 54E-00 6.3E-02 5.0E+01 3.6E+00
EC>8-10 15E+02 9.0E+00 1.3E+02 4.3E-01 6.3E-03 8.0E+01 4.5E+00
EC>10-12 20E+02 1.1E+01 16E+02 3.4E-02 6.3E-04 1.2E+02 5.4E+00
EC> 12-16 26E+02 1.4E+01 20E+02 7.6E-04 4.8E-05 52E+02 6.7E+00
EC>16-21 32E+02 1.9E+01 27E+02 25E-06 1.1E-06 4.9E+03 8.8E+00
AROMATICOS

Benzeno (EC 5.7)a 8.0E+01 6.5E+00 7.8E+01 1.8E+03 1.3E-01 23E-01 1.9E+00
Tolueno (EC > 7-8)a 11E+02 7.6E+00 9.2E+01 52E+02 3.8E-02 2.7E-01 2.4E+00

EC>8-10 15E+02 9.0E+00 1.2E+02 6.5E+01 6.3E-03 4.8E-01 3.2E+00
EC>10-12 2.0E+02 1.1E+01 1.3E+02 25E+01 6.3E-04 14E-01 3.4E+00
EC>12-16 26E+02 14E+01 15E+02 58E+00 4.8E-05 5.3E-02 3.7E+00
EC>16-21 3.2E+02 1.9E+01 19E+02 65E-01 11E-06 1.3E-02 4.2E+00
EC>21-35 34E+02 2.8E+01 24E+02 6.6E-03 4.4E-10 6.7E-04 5.1E+00

FONTE -GUSTAFSON etd., 1997

PE = ponto de ebuli¢&o; EC = equival ente de carbono; PM = peso molecular; S= solubilidade;
PV = press&o de vapor; H = constante da lei de Henry; log K = coeficiente de particdo
octanol-agua

10° - m O Aromaticos
A log,,S = -0.21 (EC) 3.

log,,S = -0.55 (EC) + 4.56
* = .94

Solubilidade (mg/L)
—
S)
Il

10° O Aromaéticos
10 m  Alifaticos

—_

S
-
=

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Ntmero equivalente de carbono, EC

FIGURA 2 — Correlacdo da solubilidade em &gua dos hidrocarbonetos
do petréleo com o nimero equivalente de carbono

FONTE-GUSTAFSON etd., 1997
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FIGURA 3 - Correlacéo da pressdo de vapor dos hidrocarbonetos do

petroleo com o nimero equivalente de carbono

FONTE-GUSTAFSON et dl., 1997
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FIGURA 4 - Correlagdo do coeficiente de adsor¢ao a matéria organica
dos hidrocarbonetos do petrdleo com o nimero equivalente
de carbono

FONTE-GUSTAFSON et dl., 1997
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FIGURA 5 — Correlagéo da difusdo em ar e agua dos hidrocarbonetos
do petréleo com o nimero equivalente de carbono

FONTE-GUSTAFSON etd., 1997
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FIGURA 6—Correlagdo entreo fator delixiviacdo e o nimero equivaente
de carbono dos hidrocarbonetos do petroleo de séries

homologas
FONTE-GUSTAFSON etal., 1997
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FIGURA 7—Correlacéo entre o fator devolatilizacdo e 0 nimero equivaente
de carbono doshidrocarbonetos do petréleo de sérieshomdlogas
FONTE-GUSTAFSON etdl., 1997
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FIGURA 8—Correlagdo entreo fator delixiviagdo e 0 nimero equivaente
de carbono dos hidrocarbonetos do petréleo de fracGes

representativas
FONTE-GUSTAFSON etd., 1997
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FIGURA 9 — Correlagéo entre o fator de volatilizagdo e o nimero
equivalente de carbono dos hidrocarbonetos do petréleo
de fragdes representativas

FONTE-GUSTAFSON etd., 1997
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5 Contam

Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

5.1 Transporte ambiental e distribuicéo
entre osdiferentes meios

O petroleo e seus produtos sdo liberados para
0 meio ambiente através de acidentes durante carga,
descarga, transporte ou producéo de subprodutos. A
compreensdo do comportamento dos diferentes
componentes do petréleo no solo, dgua e ar € muito
importante na avaliacdo dos efeitos a salide e abiota
decorrentes dessa exposiGao.

O transporte dos componentes do petréleo
através do meio ambiente envolve vérios processos
comoavolatilizacdo, hidrdlise, fotdlise, biodegradaco,
biotransformacao, degradacao fisicae dissolugdo. A
relevanciaeavel ocidade de cadaum desses processos
variam de acordo com a situagdo, tornando-se muito
dificil predizer acuradamente a composic¢éo dos
subprodutos de degradacdo a partir do conhecimento
da composic¢édo inicial do petréleo, bem como
equacionar apotencial toxicidade dos mesmos.

511 Solo

Osprodutosdo petrdleo liberados parao meio
ambiente migram através do sol o por doismecanismos
gerais: (1) como umamassade 6leo que seinfiltrano
solo por agdo daforcadagravidade e dacapilaridade,
e (2) como compostosindividuais que se separam da
mistura de componentes, dissolvendo-se na agua ou
no ar (ATSDR, 1999; REID et al., 2000).

Quando amassade dleo flui, resultaem pouca
ou nenhuma separagéo dos componentesindividuais
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eavelocidade deinfiltragdo €, geralmente, mais rapida que avelocidade
de dissolucdo. Muitos compostos, insoliveis eimoveis naagua, migram
através do solo solubilizados na massa de 6leo. Os fatores que afetam a
velocidade deinfiltracdo damassade 6leo incluem o teor de &guado solo,
avegetacdo, ageologiadolocal, o clima, o tamanho das particulas do solo
(areia x argila), a velocidade de liberacdo do 6leo e a viscosidade do
produto (ATSDR, 1999; REID et d., 2000).

Enquanto a massa de 6leo migra através da colunado solo, uma
pequenaquantidade é retida pel as particul as do sol o constituindo afracdo
residua de saturagdo. Dependendo das caracteristicas do produto, esta
fragéo pode persistir no solo por anos. Esta fragdo residual determina o
grau de contaminagao do solo e pode ser fonte de contaminagéo da dgua
edo ar (ATSDR, 1999).

Quando a quantidade de produto liberada para 0 meio ambiente é
relativamente pequenaem rel acdo ao volumede sol o disponive , todo o produto
se torna residuo de saturacao e dificilmente atingira as &guas subterréness.
Estas &guas podem ser atingidas, entretanto, se houver ainfiltragdo de &guas
de chuva nestes solos contaminados, favorecendo a migracdo dos
componentesindividuaisdamassade 6leo residua (ATSDR, 1999).

Nas grandes quantidades do produto liberado para o meio
ambiente, a migracdo da massa de 6leo cessa quando 0s espagos entre
0s poros do solo apresentam-se saturados com agua. Se a densidade do
produto for inferior a da &gua, o produto tende a flutuar através da
interface entre as zonas saturadas e insaturadas de agua e espalha-se
horizontalmente formando uma camadafina, geralmente em diregdo as
aguas subterraneas (ATSDR, 1999).

Seadensidade do produto for superior adaégua, o 6leo continuara
amigrar em diregdo do aquifero sob influénciadagravidade. A migracéo
cessaquando o produto € convertido em fragéo residual saturadaou quando
encontra uma superficie impermeével.

Os componentesindividuais damisturapodem separar-se durante
amigracdo damassa de 6leo através do solo e percolar individua mente.
As seguintes propriedades quimicas determinam quais 0s componentes
gue provavel mente migraréo separadamente damistura (ATSDR, 1999;
ROSATO, 1997):
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* Volatilidade. A velocidade de voltilizacdo esta primeiramente

relacionada a pressdo de vapor da substancia e,
secundariamente, a temperaturas elevadas do ar e do solo,
umidade, velocidade dos ventos, tipo de solo, composicdo do
0leo, radiacdo solar e espessura da camada de 6leo.

Como os produtos do petréleo sdo misturas complexas de
centenas de componentes, aqueles que apresentam elevada
pressdo devapor tendem avolatilizar-se. A composi¢ao dafase
devapor depende dacomposi¢éo do produto original. Em geral,
compostos gque apresentam pressao de vapor superior a102 mm
de Hg encontram-se preferentemente na fase gasosa do que na
liquida. Aqueles que apresentam uma pressao de vapor menor
do que 107 mm de Hg tendem a associar-se a fase liquida.

Asfragdes maisleves (< C18) sdo, gerdmente, maisvolaeis. A
volatilidade de umafracéo pode ser preditaatravésdalel deHenry,
querelacionapressao de vapor com sol ubilidade e peso molecular.

Solubilidade. A solubilidade, em geral, diminui com o tamanho
da molécula do hidrocarboneto. Dentre os compostos que
apresentam peso molecular semelhante, os arométicos e ndo
ramificados sdo mais hidrossolUveis do que os aiféticos ou
ramificados. E importante ressaltar que o comportamento de
um composto organi co pode ser af etado pelapresencade outros
hidrocarbonetos nas camadas subsuperficiais. Por exemplo, a
solubilidade do benzeno puro nadgua € de 1.780 mg/L, masa
concentracéo maximadetectadaem aquiifero localizado abaixo
deum local contaminado com gasolinafoi de 62 mg/L.

Coeficiente de particdo carbono organico-agua. A
mobilidade quimica pode ser determinada com base neste
coeficiente. Quanto maior o coeficiente maior a ligagdo da
substancia a matéria organica e menor a sua mobilidade. Ao
contrério, se a adsor¢cdo a matéria organica € pequena, seu
coeficiente € baixo, e asubstancia apresentamaior probabilidade
de ser trangportadapor grandes disténcias, estando mai sdisponivel
parainteragir comohomem eabiota(ATSDR, 1999; REID, 2000).

O grau de adsor¢do afeta também o transporte e distribuicéo no
meio ambiente. As substancias que se adsorvem fortemente a
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substratos organicos apresentam menor probabilidade de se
volatilizarem ou de serem biodegradadas. As que apresentam
valoresde Koc < 50 L/kg, entre 50 e 150 L/kg e entre 150 e
500 L /kg sfo cond deradas, repectivamente, muito moveis, movels
eintermediariamente moveis. Utilizando este sistema, 0 benzeno
(Koc =60 L/kg) € classificado como movel, enquanto o tolueno,
etilbenzeno e xilenostotais (Koc = 182 mg/kg, Koc =363 L/kg e
Koc = 400 L/kg, respectivamente) apresentam mobilidade
intermedidria. E, ainda, a mobilidade baixa é observada para o
fluoreno, fenantreno, pireno, benzantraceno, benzo[a]pireno e
fluoranteno; mobilidadeintermediériaé apresentadapel o nafta eno
e dimetilbenzenos, e mobilidade elevada é evidenciada para a
quinoling, cresol efenol (ATSDR, 1999).

Conseguentemente, asinteracdes no solo sdo influenciadas pela
guantidade e natureza da matéria organica, pelos constituintes
inorganicos, com particular referéncia ao tamanho do poro e estrutura,
pela populagéo de microrganismos e pela concentragdo do poluente. A
adsor¢ado aos constituintes do sol o favorece a persisténciado componente
nesta matriz. A FIGURA 10 ilustra os processos de persisténcia de
compostos organicos no solo (REID et al., 2000).

A disponibilidade dos componentes hidrof dbi cos do petrdleo diminui
com o tempo de contato com o solo, como mostraa FIGURA 11, e pode
ser organismo e espéci e-especifica como evidenciado na TABELA 6.
Espécies diferentes de bactérias (Pseudomonas putrida ATCC 17484 e
a gram-negativa isolada do solo, NP-ALK) apresentam velocidades de
mineralizagdo do naftaleno bastante diferentes; apds 225 horas
aproximadamente 32 e 18% da substancia foi mineralizada pelas duas
bactérias, respectivamente. Os organismosforam utilizados em densidades
semel hantes nos ensaios realizados (REID et al., 2000).

Em geral, os produtos leves do petréleo, como a gasolina,
apresentam maior hidrossolubilidade e volatilidade e menor potencial de
adsorcdo do que os mais pesados como os 6leos combustiveis. Os dados
obtidos em derramamentos de gasolina demonstraram que essas fragoes
leves migram prontamente através do solo podendo atingir as aguas
subterraneas. Em contrapartida, as fragdes de maior peso molecular sdo
mais persistentes devido a baixa solubilidade em agua, volatilidade e
elevada capacidade de adsor¢éo (ATSDR, 1999).
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FIGURA 10 — Processos de adsor¢do que determinam a persisténcia

do fenantreno no solo
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TABELA 6 — Comparagdo da bioacumulagéo de fenantreno por
minhocas e de sua mineralizacdo por bactérias em
solo* conforme o tempo de contato

Tempo Bioacumulacéo Mineralizagdo
de contato (dias) pelas minhocas (Pseudomonas
(Eisenia foetida) (%) linhagem R) (%)
0 3,6 26,5
88 15 12,3
155 0,7 6,5

FONTE-REID etd., 2000
* silteargiloso, pH 6,4, teor de matériaorganica4,5%

Vérias investigacdes foram realizadas para verificar a
redistribuic&o e atenuagdo natural de misturas de hidrocarbonetos de
petréleo em solo. Estas misturas migram no solo até que um equilibrio
entre a pressdo, a gravidade e as forgas de capilaridade seja atingido.
Como mencionado, as propriedades fisicas e quimicas de cada
componente damisturade hidrocarbonetosinfluenciam avel ocidade de
migragao e destino.

DROR et a. (2001) avaliaram o transporte dos componentes
de querosene derramado em solo de composicao predeterminada. Os
principais componentes do querosene estdo apresentados na TABELA
7. Asalteragbestemporais naconcentragcdo e composi ¢c&o do querosene
residual nas camadas subsuperficiais do solo durante lixiviagéo pela
irrigacdo com 500 mm de &gua foram determinadas experimental mente
auma profundidade de 100 cm. Os principais processos envolvidosforam
volatilizac8o e redistribuicdo, dependendo da profundidade. Asfracbes
mai s soltveis e méveis damisturavolatilizaram-se imediatamente apos
aaplicacdo. Como consequiéncia, os constituintes pesados apresentaram
um incremento relativo na composi¢do do querosene residual, como
evidenciado na TABELA 8.

O teor de umidade do solo no momento da aplicagéo do
guerosene afetou o comportamento do querosene. Teores elevados
de umidade retardaram a infiltragdo da mistura favorecendo a
evaporacdo dos hidrocarbonetos de baixa presséo de vapor. A
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lixiviacdo foi reduzida, nestas condicdes, pelareducéo no volume de
poros livres para o transporte no solo imido. Nos solos secos, a
lixiviacdo foi maior com inicial aumento do grupo do n-alcanos nas
camadas subsuperficiais pelavolatilizacdo dos componentes de menor
pressdo de vapor. A subseguente diminui¢do dos alcanos totais pode
ser explicada pelabiodegradacdo. A presencadasfracbes ndo solUveis
nas camadas mais profundas do solo sugere seu transporte como
microemulsdes ou como uma fase em separado. A redistribuicdo
individual dos componentes solGiveis ocorreu de acordo com as suas
propriedades fisico-quimicas, permanecendo 0s compostos mais
pesados nas camadas mais superficiais do solo (DROR et al., 2001).

A distribuicao dos derivados de petroleo depende da
hidrogeologia do local de contaminac&o. Areas hidrogeol 6gicas
inclinadas com alta permeabilidade favorecem a pluma de
hidrocarbonetos, especialmente na estagdo seca, e a contaminagdo
das aguas subterraneas (LEE et al., 2001).

TABELA 7 — Propriedades dos principais componentes do querosene

Componentes Solubilidade Peso Densidade  Pressdode
(mg/L) molecular (g/mL) vapor (Pa)
p-xileno 216 107 0,861 1498,5
trimetilbenzeno 92 120 0,894 408,0
n-propilbenzeno 521 120 0,862 621,3
n-nonano 0,5 128 0,718 825,2
n-decano 0,14 142 0,730 318,6
naftaleno 31 128 Sdlido 18,7
tetrametil benzeno 25 134 0,891 78,2
n-undecano 0,05 156 0,740 74,7
metilnaftaleno 27 142 1,001
n-dodecano 0,015 170 0,748 30,7
n-tridecano 0,0076 184 0,755 13
n-tetradecano 0,0023 198 0,762 04
n-pentadecano 0,0007 212 0,769 0,1

FONTE-DRORetd., 2001
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5.1.2 Agua

O petrdleo liberado na dgua espal ha-se quase queimediatamente.
Os componentes polares e de baixo peso molecular solubilizam-se e sdo
lixiviados paraforadamanchade 6leo; oscomponentesvol &eis presentes
na superficie da agua sofrem evaporacéo. Ao mesmo tempo, o0 6leo se
emulsificaem 6leo-aguaou agua-6leo. A perdapor evaporacao depende:

* dadreaexposta, aqua aumentacom aampliagdo da mancha;

* dapressdo de vapor dafase oleosa, que decresce com o tempo,
conforme as mol écul as menores se evaporam. Os componentes
gue apresentam pressdo de vapor maior do que 0 n-octano
evaporam rapidamente da superficie da mancha de 6leo,
enquanto os de pressdo de vapor inferior ao n-octadecano
persistem e formam um residuo viscoso que retarda a
volatilizagdo dosdemais constituintes,

* do coeficiente de transferéncia de massa 6leo-ar, o qual esta
relacionado a velocidade dos ventos e a difusibilidade do
hidrocarboneto;

* daformacgdo de emulsdes ou de uma*“ crosta’ na superficie da
dgua (ATSDR, 1999; ROSATO, 1997; USEPA, 1999a).

Com relagdo aecotoxicidade, adissolucdo dos 6leos derramados
€ 0 processo mais representativo, ainda que menos importante quanto a
perdade massa. Os estudos realizados com diferentes 6leos combustiveis
e gasolinaem &guaevidenciaram aacel eragdo dadissolucdo dos compostos
presentes nestes 6leos, apdsum periodoinicial. Esteaumento navel ocidade
de dissolugdo se deve as modificagdes quimicas — por oxidacdo ou
degradacao microbiana— dos compostos constituintes destes 6leos. Estes
processos sao conheci dos como i ntemperi smo quimico e biol égico. Durante
0 intemperismo quimico, pode ocorrer a auto-oxidagdo dos n-alcanos
presentes no 6leo (ATSDR, 1999; ROSATO, 1997; USEPA, 1999a).

51.3 Ar

Oscomponentes do 6leo de menor peso molecular volatilizam-se
rapidamente, sendo encontrados na fase gasosa da atmosfera. Ai sdo
degradados fotoquimicamente por radicais hidroxilas e outras espécies
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presentes no periodo de horas adias, resultando em mondxido de carbono,
dioxido de carbono e compostos oxigenados (ATSDR, 1999).

O dioxido de carbono, formado em associacdo a emissao de
metano durante a producdo e refino de petroleo, contribui para o efeito
estufa. Ainda que as concentragdes atmosféricas de metano sgjam 200
vezes inferiores as do CO, e que sua meia-vida seja menor que a deste
ultimo, ele é responsavel por 19% do efeito estufa contra os 54% do
CO,. Suas emissdes para a atmosfera devem, portanto, ser controladas,
tanto nas fontes naturais como nas antropogénicas.

5.1.4 Biota aquética e terrestre

O vazamento e derramamento de petréleo e derivados pode af etar
abiota aquética e terrestre. A velocidade com que o petréleo se espalha
determinaseu efeito no ambiente. Em geral, 0s 6leos derramados tendem
ase espal har sobre a superficie da dgua formando um filme de espessura
de 0,1 mm. Osfatores que afetam ahabilidade do dleo se espal har incluem
atensdo superficial, gravidade especifica e viscosidade. Quanto maior a
tensdo superficial menor a area de espalhamento. Como a temperatura
reduz a tensdo superficial do liquido, dguas mais quentes favorecem o
espalhamento do 6leo. Com relagdo a densidade, como a maioria dos
componentes do petréleo é menos densa que a &gua, tende a flutuar na
superficie. No entanto, com a evaporagdo das substancias mais leves, a
densidade tende a aumentar e os 6leos mais pesados podem afundar e
formar bolas de asfalto (TAR balls) ou interagir com rochas e sedimentos
no fundo do corpo d &gua (USEPA, 1999b).

O 6leo derramado, aém de se movimentar, pode evaporar, ser
degradado e emul sificar-se, reduzindo a severidade do dano e acelerando
a recuperacdo da area afetada. Estes processos ocorrem de forma
diferenciada na &gua doce e salgada. O impacto do derramamento na
agua doce pode ser mais severo devido a pouca movimentacdo da agua
neste habitat. Em aguas paradas, o 6leo tende a empocar, podendo
permanecer no ambiente por longo periodo. Nos rios e corregos, o 6leo
tende a ser coletado pelas plantas e gramineas que crescem nas margens,
ou interage com os sedimentos af etando os organismos que ali vivem ou
gue se alimentam destes sedimentos e plantas (USEPA, 1999D).
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No mar aberto, peixes e baleias podem nadar para longe da
manchade 6leo. Jatartarugas e golfinhos que vivem préximo as enseadas
apresentam maior risco de contaminagdo. A contaminagdo de recifes
por petroleo afeta diretamente os organismos aquaticos que ali vivem
como camarfes, ouricos e pequenos peixes.

Os peixes podem-se expor ao 6leo derramado através de
diferentesvias: pelo contato direto com a contaminacéo de suas guelras;
pela absorgdo de compostos tdxicos presentes na coluna d’ agua pelos
seus ovos e larvas; pela ingestdo de alimento contaminado. Os peixes
expostos ao petréleo podem apresentar alteracOes cardiacas, respiratorias,
hepatomegalia, reducdo no crescimento, diversas alteracdes bioquimicas,
celulares, reprodutivas e comportamentais. A exposi¢ao cronicaaaguns
componentes do petrdleo pode provocar anomalias genéticas e carcinoma
em espécies sensiveis (USEPA, 1999hb).

Nos estudos de campo, os biomarcadores de efeito sdo preferiveis
aos de exposi ¢ao, entretanto, parametros fisiol 6gicos como o consumo de
oxigénio e alteragdes bioquimicas — tais como a atividade das enzimas
citocromo-C-oxidase, que se correlacionacom o consumo de O, tissular e
a lactato-desidrogenase, ativa na glicolise que se encontra elevada em
alteragBes do crescimento e metabolismo —foram pouco estudadas. Através
destas determinagdes, COHEN et a. (2001) determinaram que avutilizagdo
de dispersantes na remediacdo de areas contaminadas eleva o estresse do
cardume de perca australiana, Macquaria novemaculeata, por aumentar
aconcentracéo de hidrocarbonetosem solucéo, provocando amaior atividade
destas enzimas e do consumo de oxigénio. A degradacéo natural do éleo
derramado na superficie da égua parece exercer menor efeito sobre 0s
peixes do que o uso de dispersantes quimicos nos derramamentos. O uso
dos dispersantes pode favorecer a contaminago de peixes e moluscos, 0
gue pode afetar 0 homem em areas de pesca comercial ou recreacional.

O estudo realizado com salmao exposto a baixa concentracao de
Oleo revelou a persisténcia na alteracao da lactato-desidrogenase,
demonstrando a sua significancia como biomarcador de efeito nesta
exposicéo (GAGNON, HOLDWAY, 1999).

Além dos peixes, aves e mamiferos podem ser afetados pelo
6leo derramado por meio de:
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* Contato fisico direto. As penas e pelos perdem sua
propriedade isolante colocando os animais sob risco de
congelamento. Para as aves, o contato com o 6leo aumenta o
risco de af ogamento, danificando acomplexaestruturade suas
penas que |hes permite flutuar e voar.

* Exposicdo aos vapores de substancias toxicas. Como
varios componentes do petroleo evaporam rapidamente,
algumas espéci es suscetiveis podem apresentar efeitos nocivos
em nivel do sistema nervoso central, coracdo e pulmdes. Os
animais também podem ingerir o 6leo, possibilitando o
comprometimento das célulasdo trato gastrintestinal, reduzindo
asua habilidade de digestao.

* Destruicdo do habitat e de fontes de alimento.

* Problemas reprodutivos (USEPA, 1999b).

Os derramamentos de 6leo sdo relatados desde o final do século
XIX. Os primeiros estudos de aves expostas ao 6leo datam de 1920
(CAMPHUY SEN, HEUBECK, 2001). Nos ultimos 30 anos ou mais, ao
menos 30.00 a 40.000 aves expostas a 6leo cru foram liberadas ap6s
reabilitacdo; entretanto, estudos recentes demonstraram que quase todas
as espéci es expostas, exceto os pingLiins, ndo apresentaram alongevidade
esperada(OKA, OKUYIAMA, 2000). Asaves mais af etadas sdo aquel as
gue permanecem na &rea, as que mergulham ou se alimentam de &gua,
como 0s patos, 0s mergulhdes, as gaivotas, os pelicanos, as tordas, as
garcas, os galeirbes e as aguias-pescadeiras (USEPA, 1999b).

A suscetibilidade atoxicidade do petrdleo derramado e seu impacto
sobre a reabilitacdo das aves aguéticas dependem da espécie, do tipo de
petrdleo derramado, defatoresambientai sassociadosal ocalizaggo geogréfica
do derramamento, da estacdo do ano, da condi o preexistente das aves, dos
recursosedo pessod treinado narecuperacdo dasaves contaminadas. Estudos
pos-recuperacdo foram redlizados para avaiar aresposta de varias espécies
de aves. Parametros hematol 6gicos e bioquimicos foram determinados pré
(valores de referéncia) e pos-exposi¢ao permitindo ainferéncia do impacto
do derramamento sobre 0 estado de salide destas aves.

NEWMAN et a. (2000) utilizaram os pardmetros hematol 6gicos
e bioquimicos como indicadores de salde de Fullica americana (ave
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aquéticadafamiliadasfulicul&rias) apdsreabilitacdo de 96 delas, atingidas
pelo derramamento de 7.800 barris de éleo cru no rio San Gabriel, na
praiade Huntington naCaliférnia, Estados Unidos, em fevereiro de 1995.
Diferencas significativas foram observadas um més apos a exposi¢ao
(TABELA 9), sugerindo que as aves expostas sofreram alteractes
bi ol 6gi cas atribuidas a exposi ¢do ao petrdleo, areabilitacéo, ao cativeiro
prolongado, ao estresse ou a uma combinagdo desses fatores quando
comparadas a aves da mesma espécie ndo expostas ao petroleo.

TABELA 9 — Parametros hematol 6gicos e bioquimicos determinados
em Fullica americana exposta a 6leo cru e em aves

n&o expostas*

Analito Diasap6sa Avesexpostas Avesnao expostas
exposicao

Leucdcitos (/ pL) 56 14.448 + 8033 9.264 + 5.507
Hemoglobina celular 56 33,2+9,6 426+ 134
média (pg)
Concentragdo de 56 235+27 259+1,7
hemoglobina celular (g/dl)
Fosfatase dcdina (Ul/L) 56 515+ 314 807 + 445
ALT (UI/L) 56 34+ 56 78 + 62
AST (UI/L) 56 536 + 621 744 + 567
CK (UI/L) 56 1.137 + 375 4.602 + 4.156
CK (UI/L) 140 1.981+1.411 669 + 987
Creatinina (mg/dl) 56 0,6+0,1 0,7+0,1
PT (g/dl) 56 53+0,8 57+10
Globulina (g/dl) 56 3,7+0,6 42+0,9
A:G 56 0,44+ 0,10 0,37+ 0,10
Ca (mg/dl) 56 104+1,2 9,3+0,8

FONTE—-NEWMAN etal., 2000
* aves ndo expostas ao 6leo cru foram utilizadas como referéncia no estudo

ALT = alanina-aminotransferase; AST = aspartato-aminotransferase; CK=
creatina-quinase; PT = proteinatotal; A:G = albuminaglobina; Ca=célcio

Asdiferencas detectadas entre as aves expostas e as ndo expostas,
vivasoumortas, indicaram que osleucdcitos, hemacias, volume corpuscular
ehemoglobina, razéo abumina:globina e concentragdes de glicose, proteinas
totais, globina e sodio sdo parémetros valiosos no exame das causas de
mortaidade pbs-liberacdo das aves. Estas diferencas ndo persistiram nas
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aves sobreviventes apés dois meses da exposi¢ao. Nao obstante, baseado
nos resultados dos exames hematol égicos e nos achados de necropsia, a
inflamacdo, infeccdo e utilizagdo de ferro (depdsito de hemossiderina no
figado e baco) ou alteracbes metabdlicas induziram mecanismos
patofisiol 6gicos que contribuiram paraamortalidade das aves expostas. A
diminuico da sobrevivéncia destas aves foi predita pela elevacéo do
colesterol e daconcentracéo de cloretos. Os mecanismosenvolvidos nestas
alteracBes também podem ter contribuido para a €l evada mortalidade.

OKA, OKUYAMA (2000) avaliaram o estado nutricional de 44
tordas— mergulhadeiras (Cerorhinca monaocer ata) — encontradas mortas
apos a exposicao a 6leo derramado na costa do Japdo. Os resultados
foram comparados com 19 tordas mortas acidental mente. Todas as aves
expostas ao 6leo encontravam-se mal-nutridas, apresentando perda de
60% da massa hepatica e 1/3 da massa muscular. Consumiram 90% do
tecido adiposo subcuténeo e abdominal e mais da metade da gordura
armazenada nos musculos e outros 6rgaos. A medula 6ssea foi quase
gue totalmente substituida por agua.

Estas aves aparentemente tornaram-se incapazes de se alimentar
devido as condi¢des marinhas causadas pel o derramamento, bem como a
incapacidade decorrente do 6leo aderido ao seu corpo, resultando em
aumento de sua flutuabilidade e desequilibrio. Em contrapartida, podem
ter perdido acapacidade termorreguladora, o que promoveu umael evagdo
navel ocidade metabdlica. Estavel ocidade esta rel acionada a quantidade
e ao tipo de 6leo que entrou em contato com a ave, a temperatura da
agua, ao tipo de plumagem e tempo de exposicao. Essas aves foram a
Obito por exaustao nutricional . Os autores recomendam que 0S processos
dereabilitacdo iniciem-se no mesmo dia do derramamento paraevitar as
alteracGes mencionadas. Como a reabilitacdo € incipiente, realizada na
maioriadas vezes por voluntarios, CAMPHUY SEN, HEUBECK (2001)
sugerem a padronizacdo dos procedimentos para evitar o sofrimento e
elevar a sobrevida das aves.

Nos centros de reshilitacéo, as aves S0 primeiramente submetidas
a um exame fisico, checando-se a temperatura corpérea, frequéncia
respiratoria e cardiaca, aém de se verificar a presenca de abrasdes,
gueimaduras ou 0ssos quebrados. S&o limpas com tecidos absorventes,
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administrando-se por via ora Pepto bismol™ ou Toxiban™ para evitar a
absorcéo gastrintestinal do 6leo e remové-lo, se ingerido. Sdo mantidas
aguecidas em &ea slenciosa e reidratadas e nutridas (peixes, vitaminas e
saisminerais) enquanto sio lavadas. Necessitam decinco diasparareidratagéo
e tonificagcdo antes de serem lavadas com detergentes e enxaguadas
abundantemente paragarantir o sucesso dareabilitagéo. Quando ascondigdes
daave gpresentam-se estavel s, ela é col ocada numa piscina de recuperacéo.
A avecomegaalimpar ealisar aspenas com o bico, realinhando-as, 0 queas
torna & prova d’'&gua novamente. Observa-se a sua flutuabilidade,
comportamento e peso — que se deve encontrar proximo ao da espécie. E,
entdo, exposta a temperaturas semelhantes as do clima da época para ser,
finalmente, liberadaem habitat apropriado (USEPA, 1999b).

Nos derramamentos, alguns mamiferos podem ser atingidos como
aslontras de &gua doce e marinha, os castores, 0s ursos polares, asfocas, os
ledes-marinhoseasmorsaseosgolfinhos, oshotoseasbaeias. A sensibilidade
desses mamiferos a0 6leo derramado é dtamente variavel. O dano parece
estar relacionado aimportancia dos pélos e gorduranatermorregulacdo. As
lontras, castores, ursos polares e outros mamiferosterrestres necessitam dos
pél os limpos para permanecerem aguecidos (USEPA, 1999b)

A exposi¢ao direta ao 6leo pode resultar nairritacéo da mucosa
ocular. A ingestdo do 6leo pode provocar sangramentosintestinais e dano
hepatico e renal, representando um maior risco para as espécies que se
limpam com aboca, como aslontras marinhas e ursos polares. A inalacéo
dos vapores pode provocar ateracdes no sistemanervoso e distlrbios do
comportamento (USEPA, 1999D).

A captura e a limpeza destes mamiferos, em geral, nao sdo
possiveis. Desta forma, ndo se desenvolveram procedimentos de
limpeza para estas espécies, exceto lontras e, em menor extenséo,
ursos polares. Estes procedimentos podem machucé-1os mais do que
0 6leo derramado. Por exemplo, os manatees sdo particularmente
suscetiveis as infecgdes secundarias por fungos e bactérias apos a
captura e transporte (USEPA, 1999D).

Asfocas, os ledes-marinhos e as morsas pertencem afamilia dos
pinipédioseosgolfinhos, osbotoseasbaelasafamiliados cetéceos. Exceto
asfocas, tanto os pini pédios como os cetéceos apresentam umacamadade
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gordura isolante e ndo dependem do pélo para permanecerem aquecidos.
Esta caracteristica os torna menos suscetiveis aos derramamentos de 6leo
do que outros mamiferos. Os pinipédios reproduzem-se em terrae habitam
rochas e praias em varias épocas do ano. Destaforma, estédo mais expostos
a0 risco dos derramamentos do que 0s cetaceos, mais ndmades.

O contato com o 6leo tem efeitos similares nos pinipédios e
cetaceos. Quando vém a superficie para respirar inalam os vapores dos
hidrocarbonetos, o que pode provocar dano pulmonar; o contato do 6leo
com as membranas oculares e outras mucosas pode produzir irritaces.
Osfilhotes podem ingerir éleo durante aamamentagdo pelacontaminagdo
das tetas maternas com o material derramado. Efeitos cronicos podem
ser observados, decorrentes da migragcdo do 6leo com as marés e
correntes marinhas (USEPA, 1999b).

5.1.5 Vegetacdo

Numerosos estudos de campo e experimentais foram realizados
para avaliar os efeitos do petréleo derramado em vegetacdo costeira e
pantanosa, como mostram as TABELAS 10 e 11.

TABEL A 10— Efeitos do 6leo cru sobre as espécies pantanosas costeiras
do Golfo Americano

Exposicéo Espécie Efeitos Referéncia
0,25 L/m” derramados Spartina Pequeno dano as DELA CRUZ et d.,
na vegetacao alterniflora variedades existentes 1981
0,28 L/m? derramados Spartina Decréscimode 64%da  MENDELSSOHN et
na vegetacdo altterniflorae  cobertura de espécies al., 1990.
S patens variadas

2 L/m? dedleona S alterniflora  Decréscimo dafixagdode SMITH, 1984
vegetacdo CO, no sexto diae

recuperag&o no décimo

terceiro; nenhuma

alterac8o significativa na

biomassa acima do solo
2 L/m? nafol hagem, S alterniflora  Oleo cobrindo 100% da  PEZESHKI,

estudo de cinco folha: sem fotossintese; DELAUNE, 1993
semanas cobertura parcial:
decréscimo de 50 a 80%
da fotossintese
(continua)
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Exposi¢cdo Espécie Efeitos Referéncia
8 L/m° ou>, naedufa S alternifiora N&ohouvecrescimento  LIN,
noano apésaaplicacdo  MENDEL SSOHN,
do dleo 1996
8 L/m?ou >, naedufa S patens Reducso significativana  LIN,
taxa fotossintética, MENDEL SSOHN,
biomassa acimado solo; 1996
nenhum crescimento da
vegetagdo no ano apdsa
aplicagdo do 6leo
Exposicdocronicaa S alterniflora  Respogta ndo-lineer; Ll etal., 1990
uma mistura de estimulagéo do
hidrocarbonetos a uma crescimento daplantae
taxade 3,3-33,3 g da atividade microbiana
C/m’/dia em niveisbaixose
inibicdo em niveis
elevados
5 L/m” somente ao S. patens Reducdo sgnificativana HESTER et al., 1998
sedimento fotossintese
8 L/m’ somente a0 S alterniflora  Variagdo significativana HESTER et al., 1998.
sedimento resposta intra-especifica

FONTE —PEZESHKI etd., 2000

TABELA 11 — Efeitos do 6leo cru sobre a vegetacdo costeira apos a
utilizag&o de dispersantes e daadog&o de procedimentos
delimpezado Golfo Americano

Exposi¢do Espécie Efeitos Referéncia
2L/nf dedleo+ Spartina Nenhuma diferenca Significativana  SMITH, 1984
dispersante na alternifiora  biomassaacima do solo ou na
vegetacdo fixacgo de CO
2 L/n? estudo de Sartina Nenhuma diferenca sgnificativana  DeLAUNE et
campo altterniflora e biomassaacimado solo ouna a., 1984
fixacdo de CO,
Oleo + descarga S alterniflora Nenhuma diferenca significativana  DelL AUNE et
d' &gua biomassa acima do solo ou na a., 1984
fixagdo de CO,
Oleo + limpeza S alterniflora Nenhumadiferencasignificativana DeLAUNE et
mecanica biomassa acima do solo ou na al., 1984
fixacdo de CO,
(continua)
BCRA 15
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(continuagao)

Exposi¢ao Espécie Efeitos Referéncia
Oleo + dispersante S alterniflora Decréscimo de 75% na biomassa DelL AUNE et
concentrado acimado solo ealgum decréscimo na  al., 1984
fixagdo de CO,
Oleo + agentesde  S. alterniflora Decréscimo temporério natroca PEZESHKI et
limpeza gasosa dasplantaseno crescimento &, 1995.
Oleo + agentesde S alterniflora Melhora natroca gasosa dasplantas  PEZESHKI et
limpeza e regeneracao atribuidas ao uso do al., 1997.
agente de limpeza
Oleo + remogiio da S. alterniflora Decréscimo significativo na DelL AUNE et
vegetacao biomassa e recuperagdo lenta al., 1984.
> 2 anos

FONTE —PEZESHKI etdl., 2000

Os efeitos adversos do 6leo sobre as plantas, decorrentes da
exposicdo em curto prazo, variam da reducdo na transpiracéo e fixacéo
de carbono amorte. A morte de Spartina alterniflorafoi relatada quando
niveis elevados de 6leo acumularam-se no solo ou na vegetacao
remanescente por periodos extensos. Efeitos diretos do 6leo na planta
sdo resultantes de efeitos fisicos e datoxicidade quimica e dependem de
inlmeras variaveisincluindo o tipo de 6leo, comoilustraa TABELA 12.
Os 6leos podem ser classificados em cinco categorias segundo a sua
densidade: (1) muito leve como a gasolina automotiva e de aviagéo; (2)
leve como o diesel, 6leo n° 7 e petroleo leve; (3) intermedidrio como a
maioriado 6leo cru; (4) pesado como o 6leo combustivel n° 6, Bunker C
e 0leos pesados; e (5) muito pesados como o 6leo pesado n° 6 que ndo
flutua na &gua (PEZESHKI et a., 2000).

Osimpactos fisicos do 6leo derramado sobre as plantas incluem
a cobertura das folhagens e da superficie do solo. O dleo presente nas
folhas pode bloquear atranspiracéo e reduzir afotossintese pelarestricdo
naentradade CO,, devido ao bloqueio dos poros dos estdmatos. A reducéo
nestes processos depende da érea da planta coberta pelo 6leo, que por
suavez estarelacionado aquantidade de 6leo derramada, velocidade dos
ventos, tipo e dispersdo do 6leo. Com o bloqueio dos estbmatos, adifusdo
deoxigénio paraaraiz decresceelevando ai 0 estresse de oxigénio, principal
fator limitante do crescimento davegetacdo pantanosa. Do mesmo modo,
0 6leo derramado, cobrindo asuperficie do solo, restringe amovimentagdo
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de oxigénio no solo, favorecendo as condi ¢ces anaerdbi cas e exacerbando
0 estresse de oxigénio nas raizes das plantas, destruindo as membranas
daraiz e aseletividade idnica (PEZESHKI et al.,2000).

TABELA 12 — Efeito dos hidrocarbonetos derivados do petréleo nas
espécies costeiras

Exposicéo Espécie Efeito Referéncia
Oleo combustive n° 2 Spartina Perdacompletaou parcidl  WEBB etdl.,
alterniflora dabiomassaacimadosolo 1985
Oleo combustivel n° 2, S. alterniflora  Répido crescimento BURGER,
1L/m? (1 ano) 1994
Oleo combustivel ne 2, S.alterniflora  Redug&o dabiomassa ALEXANDER,
1 L/m? sobre o sedimento acimado soloapés5e12  WEBB, 1985b
meses
Oleo combustivel n° 2, S. alterniflora  Reduc&o dabiomassa ALEXANDER,
1,5 L/m?sobre o sedimento acimado solo ap6s1, 5 WEBB, 1985b
e partes baixas da plantas e 12 meses
Oleo combustivel n° 2, S. alterniflora Nenhuma vida acimado ALEXANDER,
2 L/m? sobre 0 sedimento e solo apds 1 més; reducdo WEBB, 1985b
cobertura total da planta da biomassa acima do solo
apos 5 e 12 meses.
Oleo combustivel n° 6 S. alterniflora  Incremento do crescimento HERSHNER,
da planta exposta MOORE, 1977;
STEBBINGS,
1970
Oleo combustivel n° 6, S. alterniflora  Redug&o temporaria (1 ALEXANDER,
sobre 0 sedimento e planta més) dabiomassaacimado WEBB, 1985b
solo
Liberacdo continua da Spartina Mortalidaderesultantedo  BAKER, 1971b
refinaria (concentragdo do  anglica filme de 6leo recobrindo as
6leo = 30 ppm) plantas

FONTE —PEZESHKI et dl., 2000

O impacto quimico do 6leo sobre avegetacdo variamuito com o
tipo de dleo. Por exemplo, certos 6leos crus como o érabe, libriano,
mexicano e 0 6leo combustivel n° 6 parecem apresentar poucos efeitos
sobre a Spartina alterniflora. Em contrapartida, os éleos|leves, refinados,
aparentemente penetram na plantaimpedindo aregeneracdo dasfolhase
brotos. Asdiferencas na sensibilidade da exposi¢ao ao 6leo dependem da
espécie. A Sagittaria lancifolia, uma espécie dominante em agua doce,
éatamenteresi stente podendo apresentar vel ocidades fotossintéticasmais

[@CRA 77

CINTR DA RICURSOY AMAIIMTAIS

‘ petréleo miolo.p65 77 20/8/2002, 18:29



Maria de Fatima Menezes Pedrozo / Eduardo Macedo Barbosa / Henry X. Corseuil /
Marcio R. Schneider / Ménica Moreira Linhares

elevadas apds a exposi¢ao a 6leo cru da Lousiania. A Spartia patens é
mais sensivel ao 6leo do que a Sagittaria lancifolia e Spartina
alterniflora. Ecotipos de S. patens e alterniflora coletados no Golfo
Americano apresentaram variacOes intra-espécies significativas na
resposta ao 6leo derramado (PEZESHKI et a., 2000).

Maiores estudos sdo necessarios para avaliar os efeitos
especificos dos 6leos nos processos vegetais, bem como as diferencas de
resposta da vegetagcdo exposta ao 6leo, saudaveis ou estressadas por
outros fatores, como inundagtes, salinidade e deficiéncias nutricionais
(PEZESHKI et al., 2000).

A limpezafisicado éleo derramado pode favorecer a penetragéo
no sedimento, destruicdo da raiz da planta provocando a sua morte ou
dificultando asuarecuperaco. Efeitosindiretos nacomunidade microbiana
e ciclizagdo dos nutrientes devem ser considerados no gerenciamento e
restauracdo da vegetagdo. As atividades de recuperag@o sdo benéficas
em derramamentos de grande extensdo (LINDAU et al., 1999;
PEZESHKI et al., 2000).

5.2 Processos de degradacao

5.2.1 Biodegradacao

Microrganismos encontrados no solo, dguas subterraneas e
superficiais s8o capazes de degradar compostos organicos utilizando-os
como fonte de energia. Em ambiente marinho foram listados 25 génerosde
bactérias, um de agas e 27 de fungos,; os mais comuns sd0: Pseudomonas,
Achromobacter, Arthrobacter, Micrococcus, Nocardia, Vibrio,
Acinetobacter, Brevibacterium, Corynebacterium, Flavobacterium,
Céndida, Rhodotorula, Saccharomyces, Rhodosporidium e
Sporobolomyces. No solo, foram registrados 22 géneros de bactérias e 31
de fungos; os fungos como Penicillium e Cunninghamella sp apresentam
maior capacidade de degradacdo do que a Flavobacterium, Brevibacterium
e Arthrobacter sp (ROSATO, 1997). Ao contréario de outros processos, a
biodegradacao eliminaos contaminantes sem dispersé-losatravésdosmeios.
Os produtos finais desta degradacdo sdo didxido de carbono, &gua e a
biomassamicrobiana (ATSDR, 1999; MAACHI, 2001).
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A velocidade de biodegradacéo dos hidrocarbonetos depende da
composi ¢ao quimicado produto liberado parao meio ambiente, associado
aosfatores ambientais especificosdo local de contaminagdo. Geralmente,
os hidrocarbonetos ndo substituidos e arométicos séo degradados mais
rapidamente do que os compostos aliféticos altamente ramificados. Os
n-alcanos, n-alquil aromaticos e os aromaticos na faixaentre C e C,,
sdo os prontamente biodegradados; os n-alcanos, n-alquil aromaticos e
os aromaticos na faixa entre C, e C,séo biodegradados a baixas
concentragdes de alguns microrganismos, porém, geralmente, sdo
preferentemente removidos por volatilizagao, tornando-se indisponiveis
para a populacdo microbiana do meio; n-alcanos na faixa entre C eC,
s80 biodegradados por uma estreita categoria de microorganismos; e 0s
n-alcanos, n-alquil aromaticos e os arométicos acima de C,, ndo est&o
usua mente disponiveis para a biodegradacdo (ATSDR, 1999).

Hidrocarbonetos com anéi s condensados, como os hidrocarbonetos
arométicos policiclicos (HAPs) com mais de quatro anéis, tém-se
apresentado relativamente resistentes a biodegradacéo. HAPs com dois
ou trés anéis, como o naftaleno e antraceno, sdo mais facilmente
biodegradados. Grande parte da fracdo hidrossollvel do petrdleo pode
ser degradada conforme os compostos se sol ubilizam. Como resultado, o
produto remanescente apresenta-se rico em componentes aliciclicos,
alifaticos altamente substituidos e HAPs com polianéis (ATSDR, 1999).
A variabilidade navelocidade de degradacdo éilustradana TABELA 13
gue apresenta os dados obtidos em estudos laboratoriais ou na
contaminagdo marinha

A biodegradacdo dos n-alcanos (fracdo saturada) inicia-se
normal mente por um ataque monoterminal com formacdo de um &l cool
primario, seguido por um aldeido e um &cido monocarboxilico. O &cido é,
entdo, degradado via 3-oxidagdo com aformagao de &cidos graxos com
dois carbonos a menos e formacgdo da acetilcoenzima A, com liberacéo
eventua de CO,. Os acidos graxos, alguns toxicos, podem-se acumular
durante o processo de biodegradacdo (ROSATO, 1997).

Ouitras vias podem ser encontradas em alguns casos. Os alcanos
altamente ramificados, como o pristano, sofrem uma 3-oxidagdo com
formacao de acidos dicarboxilicos, como aviadegradativamais comum.
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Os grupos metila aumentam aresi sténcia dos hidrocarbonetos ao atague
microbiano (ROSATO, 1997).

TABELA 13 — Velocidade de degradacdo de varios 6leos nos mares

Tipodedleo Congtituintes Fracdo Periodo Meo
do dleo degradada (%)
Oleo combustivel n° 5 Arométicos 58-98 2semanas  Suspensio
Totais 88-99 5semanas  sedimento
Naftaleno 75 2semanas  sedimento
Fenantreno 72,5 2semanas  sedimento
Fluoreno 86 2semanas  sedimento
Oleo cru dabafade Arométicos 50-100 290 dias sedimento
Prudhoe e Saturados
Docosano 97,9
Naftaleno 99 270 dias sedimento
Fenantreno 97,4 270 dias sedimento
Oleo cru do Alaska Arométicos 30 30 dias sedimento
Totais
Oleo combustivel n° 2, Naftalenos 56-94 96 horas fragio
6leo cru do Kuwait, éleo hidrossolGvel

crudaS. Lousana
FONTE-MDEP 1994

Oscicloal canos sdo parti cularmente resi stentes a bi odegradagéo.
No méximo seisanéis condensados podem ser degradados. A degradacao
de cicloal canos substituidos parece ocorrer mais facilmente do que nas
formas ndo substituidas. Em tais casos, 0 ataque microbiano inicia-se na
porcao substituida (ROSATO, 1997).

Quanto afragdo aromatica, halinhagens capazes de degradar
compostos com até cinco anéis aromaticos. A degradacéo bacteriana
envolve, usualmente, a acdo de uma dioxigenase com formacéo de
um diol e conseguente clivagem, originando um diécido como o &cido
cis-cis-mucoénico. Em eucariotos, entretanto, a oxigenacédo por uma
monoxigenase leva a formag@o de um trans-diol. Os resultados
indicam que somente um atomo do oxigénio molecular é incorporado
ao nucleo aromético. Em fungos Cunninghamella elegans ha a
formac&o de trans-7,8-diidroxibenzopireno, proveniente da oxidac&o
do benzopireno. As cianobactérias séo capazes de oxidar o nafttaleno
somente no claro, utilizando diferentes mecanismos para iniciar a
oxidacdo (ROSATO, 1997).

so [@C

CINTRD DA RICURSOY AMAINTAIS

‘ petréleo miolo.p65 80 20/8/2002, 18:29



Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

Os passos metabdlicos para a degradacdo da fragéo asfaltica

sd0 menos compreendidos. Melhor compreenséo da biodegradacdo
destas mol éculastem sido dificultada pel a ausénciade métodos anal iticos
mais precisos. Assim, pouco se conhece sobre a degradabilidade das
mol écul as desta fragdo, supondo-se que sejam inertes a biodegradacéo
(ROSATO, 1997).

‘ petréleo miolo.p65

Osfatoresambientai s que af etam a vel oci dade de biodegradacéo sfo:

* teor de oxigénio. Em quase todos os casos, a presenca de

oxigénio é fundamental para a efetiva biodegradacéo do 6l eo,
uma vez que as etapas iniciais do catabolismo envolvem a
oxidacdo dos substratos por oxigenases. A decomposic¢ao
anaerdbica de hidrocarbonetos do petrdleo ocorre muito
lentamente. Algunscompostos, como benzoato, hidrocarbonetos
clorados, benzeno, tolueno, xileno, naftaleno e acenafteno séo
degradados naausénciade oxigénio (ATSDR, 1999; OUDOT,
1998; ROSATO, 1997);

pH. O pH ideal paraabiodegradacéo é proximo do neutro (6 a
8). Para a maioria das espécies, o pH 6timo é ligeiramente
acalino, ou sgja, maior que7;

teor de adgua. O teor de agua do solo contaminado afeta a
biodegradacdo dos 6leos devido a dissol ugdo dos componentes
residuais, aacdo dispersoradaéguae pel o fato de ser necessaria
para 0 metabolismo microbiano. Este teor afeta, também, a
locomog&o microbiana, a difusdo do soluto, o suprimento do
substrato e aremocao dos produtos do metabolismo. A umidade
excessivalimitao suprimento de oxigénio. A maioriadosestudos
indicaque os teores 6timos de umidade encontram-se entre 50
a70% da capacidade retentorade dgua (FRANKENBERGER,
1992, apud ATSDR, 1999);

* temperatura. Todas astransformagdes biol 6gicas séo af etadas

pelatemperatura. Em geral, conforme atemperatura se eleva,
a atividade biol6gica tende a aumentar até a temperatura em
gue ocorre denaturagdo enzimética. A temperatura também
influencia a biodegradacéo pelo efeito na natureza fisica e
guimica do petréleo. Ocorre numa faixa de temperatura
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relativamente grande, de 0 a 70°C. Em geral, a baixa
temperatura, a viscosidade do 6leo aumenta, a volatilizagdo
dos hidrocarbonetos de cadeia curta é reduzida, havendo
reducdo na atividade enzimatica e na velocidade de
biodegradagdo. No inverno, detecta-se a presenga de um
maior nimero de microrganismos capazes de crescer a 5°C
do que no verdo. A temperatura étima para biodegradacao
variade 18°C a30°C. No solo, apresencade 6leo deve elevar
atemperatura, particularmente em sua superficie (OUDOT,
1998; ROSATO, 1997);

concentracao de nutrientes. Ha pelo menos onze macro e
micronutrientes essenciais que devem estar presentes no solo
em quantidades, formas e relacfes adequadas para manter o
crescimento microbiano. S8o eles: nitrogénio, fosforo, potassio,
sodio, enxofre, calcio, magnésio, ferro, manganés, zinco e
cobre. O nitrogénio € o principal nutriente limitante
determinando a velocidade de decomposi¢do dos
hidrocarbonetos do petroleo. Ndo obstante, pequenas
guantidades de fésforo fertilizante podem ser necessérias para
estimular a biodegradacdo. No solo, o gjuste do balango C/N/
P pode ser facilmente efetuado pela adicéo de fertilizantes.
Entretanto, no ambiente aquético, 0 ajuste deste balanco
oferece maiores problemas, devendo ser efetuado de forma
ando ser dissipado da interface 6leo-agua. Duas estratégias
tém sido utilizadas: o encapsulamento do fertilizante numa
matriz que permita a flutuacdo e liberagdo lenta ou o uso de
componentes ol eofilicos que permanecam nainterface. Entre
os fertilizantes oleofilicos podem ser empregados as uréias
parafinadas, octilfosfato, octoato férrico, fosfato duplo de
amodnia e magnésio parafinado, que podem estimular a
biodegradacéo em ecossistemas aquéticos (OUDOT, 1998;
ROSATO, 1997);

e e a microbiota

A velocidade de biodegradacao também é af etada pelo volume

de produto liberado para o meio ambiente. A velocidade de
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biodegradacg&o no solo é razoavel mente independente da concentragéo
do éleo, quando o volume derramado representa 0,5 a 1% do volume de
solo. Entretanto, conforme as concentracdes de 6leo aumentam, a
velocidade de degradacdo de primeira ordem diminui e ameiavidada
biodegradac&o do 6leo se eleva. Finalmente, quando a concentragdo do
6leo atinge condic¢des de saturacdo no solo (30 a 50% de 6leo), a
biodegradac&o cessa(EASTCOTT et al., 1989). BORDEN et al. (1986)
confirmaram estes achados quando verificaram a biodegradacéo de
tracos de hidrocarbonetos presentes nas margens da pluma contaminada
na presenca de oxigénio, mas ndo no centro da pluma onde as
concentragdes eram elevadas.

Outros fatores inibidores incluem a formac&o de compostos
intermediérios organicos téxicos. Por exemplo, a degradacéo de
hidrocarbonetosarométicos, como o tolueno, poderesultar emintermediérios
como o &cido benzdico e compostos fendlicos, os quais em concentragdes
elevadas apresentam atividade biocida (FRANKENBERGER, 1992).

M etai s pesados podem influenciar abiodegradagéo de substancias
organicas por aterar a atividade ou a populagdo microbiana. Varios
elementos, como o chumbo, cadmio, niquel, cromo, cobre e zinco, foram
estudados demonstrando esta acdo. O fato deve ser considerado nas
operagoes de landfarming, umavez que a aplicacdo repetida de lodo de
6leo pode acumular metais em niveis que reduzam a biodegradacéo
(FRANKENBERGER ,1992).

O petroleo apresenta em sua constituicdo 3% de compostos
arométicos nitrogenados. A remocdo destes compostos do 6leo cru é
importante, uma vez gque a sua combustdo leva aformagdo e liberagéo
de 6xidos de nitrogénio, favorecendo as chuvas écidas, a presenca de
compostos aromaticos nitrogenados, como o carbozol que interfere na
refinacdo catalitica, além de promoverem a corrosao dos egquipamentos
de refino. Acredita-se que a transformagdo microbiana de compostos
heteroarométi cos nitrogenados possadiviar ainibigdo catditica O carbozol,
por exemplo, pode ser completamente degradado a CO, ou convertido a
acido antranilico (FIGURA 12). Vérias bactérias como Pseudomonas,
Xanthomonas, Comamonas, Mycobacterium, dentre outras, podem
biodegradar esses compostos (BENEDIK et al., 1998).
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FIGURA 12 — Etapas propostas para a degradagdo microbiana do
carbozol
FONTE-BENEDIK etd., 1998
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5.2.2 Degradacdo abidtica

O estudo redlizado por BORBINGER, ANDERSSON (1998)
demonstrou que a degradacdo fotoquimica dos componentes
monometilbenzotiofénicos do petroleo resultam em &cido sulfobenzdico
devido a ruptura do anel heterociclico. Os écidos sulfonicos sdo acidos
fortes, diminuindo o pH do meio drasticamente. Grupamentos metilaligados
a0 andl tiofénico ndo inibiram asuaclivagem. Osgrupos metilaligados ao
anel benzénico também sdo oxidados, masaclivagem do anel benzénico s6
foi demonstrada para o 2-, 4-, 5- e 7-metilbenzo[b]tiofeno. Os aomos de
carbono préximos ao anel sdo oxidados a carbonila. Os produtos desta
degradac&o diferiram dos obtidos pela oxidagdo bacteriana. O anel
benzotiofénico permanece intacto na biodegradacéo (BORBINGER,
ANDERSSON, 1998).

A oxidagao abidticainduz a clivagem das ligagdes C-C e C-S,
transformando os compostos lipidicos componentes do petréleo em
congtituintesmais hidrossol Givei s e, portanto, biodegradaveis. Nao obstante,
estes podem ser mai s toxicos ao ecossistema por serem mais facilmente
absorvidos pelabiota (DUHAUT et al., 2000).

5.3 Bioacumulacgdo

Poucos dados estéo disponiveis quanto a bioacumulagdo do
petréleo propriamente dito. Estudos realizados com outros 6leos
mostraram a bioconcentragdo de hidrocarbonetos em organismos
aquéticos. Como diversos componentes do petr6leo apresentam
coeficiente de particdo octanol/agua elevado, espera-se que a sua
biocacumulacdo seja elevada. Os fatores de bioconcentragdo estimados
sdo, entretanto, inferiores aos previstos devido a velocidade de
degradacgéo elevada dos componentes de baixo peso molecular, como o
benzeno, e pela solubilidade limitada e elevado tamanho da molécula
dos componentes de peso molecular maior.

O mexilh&o Mytilus edulis, exposto por 41 dias a concentractes
de 200 a400 pg/L de dleo diesel, apresentou concentragdes tissulares de
hidrocarbonetos 1.000 vezes maiores no final daexposi¢éo. A depuracéo
foi rapida nos primeiros 15 dias e entdo, decresceu rapidamente a
patamares minimos (WHO, 1996).
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A acumulacdo de 6leo combustivel n° 2 foi estudada em varios
organismos. Quando este 6leo, contendo 38% de arométicos, foi adicionado
auma lagoa de criagdo de crustéceos, a concentracdo de naftalenos nos
camar0es, ostras e moluscos excedeu as concentragdes do meio em 38
dias. A depuragdo em agualimpaocorreu apés 10 dias para os camardes
e 47-96 dias para as ostras. A meia vida biol6gica dos componentes do
6leo combustivel n° 2 em mexilhdesfoi, respectivamente, de0,2 €0,8 dias
para os hidrocarbonetos alifaticos C, e C,,; 0,9 e 1,5 dias para os
aquilnaftalenos C, e C; de 2,1 dias para o fenantreno (WHO, 1996).

Aslagostas bioconcentram hidrocarbonetosarométicospoliciclicos
no figado, pancreas e misculos em 3 a 4 dias de exposi¢do. Os nivels
mantém-se elevados até 10 a 11 dias e adepuragdo compl eta ocorre em 20
a2l dias. Os fatores de bioacumulagdo do metilnaftaleno em moluscos
variaramde 2,3 a26,7, elevando-se com aal quilagdo do anel naftalénico. A
depuracdo em &gua limpa se deu apds 28 dias (WHO, 1996).

O anelideo poliqueta Neanthes arenaceodentata acumula
rapidamente naftaleno (biomagnificacdo de 30 vezes), depurando
lentamente (300 h), apds 20-21 dias (WHO, 1996).

Nao ha dados disponiveis quanto aos efeitos do petréleo nacadeia
aimentar.

A TABELA 14 apresenta os fatores de bioconcentracdo para
alguns pol uentes especificos.

TABELA 14 — Fatores de bioconcentracéo de poluentes

especificos
Poluente Fator de bioconcentrac&o (L/kg)
Naftaleno 426
Fluoreno 30
Fenantreno 2.630
Fenol 1,4
Merclrio 5.500
Cobre 36
Chumbo 49

FONTE-USEPA, 2001
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O dleo cru é o produto primério utilizado nas
refinarias de petréleo, no entanto, grande nimero de
substancias quimicas é utilizado e gerado neste local,
podendo ser liberado para o ar, efluentes aquosos ou
como residuo solido. Os pol uentesti picamente gerados
sdo os hidrocarbonetosvoléteis, mondxido de carbono,
Oxidos de enxofre, éxidos de nitrogénio, material
particulado, an6nia, sulfeto dehidrogénio, meta's, écidos
utilizadose numerosos compostostoxicos. A TABELA
15 apresenta os principais poluentes liberados nas
principais etapas do processo derefino. Além do risco
quimico, nas operagdes de refino de petroleo osriscos
fisicos (calor e ruido) sdo bastante relevantes.

As refinarias de petroleo liberam 75% dos
contaminantes para o ar, 24% paraaégua (incluindo
20% paraaaguasubterranea e 4% paraasuperficial)
e 1% para o solo. De acordo com os dados do Toxic
Release Inventory System (TRI), de 1999, as
refinarias americanas liberaram 32,3 toneladas de
poluentes, constituidos de 103 substancias quimicas
diferentes, o que representa cercade 11% do total de
substancias quimicasliberadas naguele ano. De modo
geral, a emissdo de poluentes pelas refinarias de
petroleo vem declinando; entre 1991 e 1993, o
decréscimo foi de 6,7% (MDEP, 1994).

Das dez substancias téxicas freqlientemente
relatadas pelo TRI, seis sdo hidrocarbonetos
aromaticos voléteis, a saber: benzeno, tolueno,
etilbenzeno, xileno, cicloexano, 1,2,4-trimetilbenzeno.
Estes hidrocarbonetos séo constituintes do petroleo
cru e de muitos derivados. A aménia € a nona
substancia mais relatada e é liberada em grandes
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quantidades nas refinarias. E encontrada em concentragdes el evadas nos
efluentes aquosos oriundos do processo de destilagdo e nos gases emitidos.
A TABELA 16 apresenta as substancias quimicas liberadas durante o
refino do petroleo, nos Estados Unidos da América, em 1999.

Os aditivos misturados a gasolina (metanol, etanol e metil terc-
butil éter) e as substancias quimicas derivadas do petroleo (propileno,
etileno e naftaleno) também sdo liberados devido asuavolatilidade.

TABELA 15 — Substancias liberadas durante o refino de petréleo

Processo Substéancias Efluentes aquosos Residuos gerados
emitidasparaa (caracteristicase
atmosfera substancias presentes)
Dessdlinizagzo do CO, SO,, NO,, Oleo, H,S, NH3, fenol, Oleo crufargila
6leo cru hicrocarbonetose  sdlidos em suspenséo, dessalinizadora

Destilag&o priméria

Destilagdo a véacuo

Cragueamento
térmico

Coqueamento

Cragueamento
catalitico

‘ petréleo miolo.p65

materia particulado

CO, SO,, NO;,
hidrocarbonetos e
materia particulado

CO, SOx, NOx,
hidrocarbonetos e
materia particulado

CO, SO,, NO,,
hidrocarbonetos e
materia particulado

CO, SO,, NO,,
hidrocarbonetos e
materia particulado

CO, SO,, NO,,
hidrocarbonetos e
materia particulado

88

solidos dissolvidos, alta
demanda bioquimica de
oxigénio, dtatemperatura

de éleo, H,S, NH;, solidos
em suspensao, cloretos,
mercaptanas, fenol, pH
elevado

Oleo, H,S, NHs, fenal,
s6lidos em suspenséo, pH
alto, elevada demanda de
oxigénio e de carbono
organico

pH elevado, H,S, NH,
s6lidos em suspenséo

Altos niveis de 6leo, solidos
em suspensdo, fendis,
cianetos, H,S, NHs;, pH
elevado, elevada demanda
de oxigénio e de carbono
organico (DBO e DCO)

(corrosdo, argila, areia,
agua, 6leo emulsificado
e cera, metas)

Pouco ou nenhum
residuo gerado

Pouco ou nenhum
residuo gerado

Poeira de cogue
(particulas de carbono e
hidrocarbonetos)

Catalisadores
consumidos (slicato de
aluminio e outros
metais), residuos de
Oleocrue
hidrocarbonetos

(continua)
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Processo Substancias Efluentes aquosos Residuos gerados
emitidas paraa (caracteristicase
atmosfera substancias presentes)

Hidrogenacdo CO, SO,, NO,, Alta DCO, sdlidosem Consumo de

catalitica hidrocarbonetose  suspensdo, H,S, niveis catalisadores finos
materiais relativamente baixos (metaisdo dleocru e
particulados deDOB hidrocarbonetos)

Hidrotratamento/ CO, SO,, NO,, H,S, NH;, pH elevado, Consumo de

hidroprocessamento  hidrocarbonetose  fenois, material solido catalisadores finos
materid particulado suspenso, DBO,DCO (silicato de duminio e

metais)

Alquilagéo CO, SO,, NO;, Baixo pH, solidos em Argila de aquilacéo
hidrocarbonetose  suspensdo, solidos neutralizada (acido
materiais dissolvidos, DCO, H,S, sulfarico ou fluoreto de
particulados gasto de &ido sulf drico cdcio, hidrocarbonetos)

|somerizagéo CO, SO,, NO,, Baixo pH, saisde cloreto, Argilade cloreto de
hidrocarbonetos, relativamente pouco H,S e cécio a partir de HCI
materias NH; gasoso neutraizado
particulados e HCI

Polimerizacdo H,S H,S, NH,, residuo Catalisadores

caustico, mercaptanas e consumidos contendo
amonia, pH elevado éacido fosforico

Reforma catditica CO, SO,, NO,, Altos niveis de 6leo, Catalisadores
hidrocarbonetose  sdlidos em suspenséo, consumidos finos a

Extracdo do solvente

Tratamento de &gua
contaminada

Tratamento de gése
recuperacéo do
enxofre

‘ petréleo miolo.p65

materid particulado

Solventes volateis

Emisso de voléteis
(H,S,NH, e
hidrocarbonetos)

S0, NO, eH,S

89

DCO. Relativamente
pouco H,S

Oleos e solventes

Néo aplicavel

H,S, NH,, aminas

partir de precipitados
eletrostéticos,
precipitados (silicato de
auminio e metais)

Pouco ou nenhum
residuo gerado

Decantador de lodo
(fendis, metais e 6leo),
lodo de precipitagdo
quimica (coagulagdo
quimica, 6leo), argilas
bioldgicas (metais,
6leos, sdlidosem
suspensdo, Oxido de
cdcio

Catalisador consumido

(continua)
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(continuagao)

Processo Substancias Efluentes aquosos Residuos gerados
emitidasparaa (caracteristicase
atmosfera substancias pr esentes)
Limpeza por troca Emisso periddica  Geragéo de &gua Lodo (6leo, metais e
de calor devolaeis contaminada oleosa solidos suspensos)
(hidrocarbonetos)
Tanques de Emissdes de Agua drenada dos tanques  Fundo do tanque com
armazenamento volateis contaminados com o residuo (residuo de
(hidrocarbonetos)  produto do tanque corrosdo, argila, areia,
agua, 6leo emulsificado
e cera, metas)
Pequenosincéndios  Produtos de Gerago de pouco ou
combustdo (CO, nenhum residuo
SO,, NO, e
hidrocarbonetos)

FONTE-USEPA, 1995

TABELA 16 — Substancias liberadas no processo de refino do petréleo
(t/ano)

Emissdo  Liberagdo

Injegio Liberagio Liberagéo Liberagéo

Substanciaquimica atmosférica paraéagua ) total total Total
~._ subterranea paraosolo .
total superficial intra-muros _extra-muros
compostos nitrados 0,00 6.750,44 0,00 14,84 6.765,28 0,12 6.765,40
amoénia 3.157,89 199,59 787,14 1,65 4.146,28 78,91 4.225,18
metanol 2.649,89 24,78 848 0,00 2.683,15 1,86 2.685,02
tolueno 2.395,75 4,82 91,07 0,67 2.498,36 49,08 2.547,44
4cido sulfdrico 2.329,19 0,00 0,00 0,00 2.329,19 0,01 2.329,19
n-hexano 1.588,31 0,90 0,11 2,51 1.591,84 0,42 1.596,03
propileno 1.484,49 0,30 61,87 0,00 1.546,66 0,05 1.546,72
metiletilcetona 1.540,68 3,28 0,00 0,14 1.544,10 0,11 1.544,21
xilenos 1.451,79 5,40 16,11 4,93 1.478,22 5,65 1.534,68
benzeno 905,05 0,03 194,13 7,79 1.110,00 9,17 1.119,17
metil terc-butil cetona 896,07 52,93 1,39 2,46 952,85 0,09 952,94
etileno 795,49 0,30 29,56 0,06 825,41 0,00 825,41
cicloexano 438,01 0,69 0,30 0,40 439,40 0,12 440,58
compostos de niquel 14,52 3,03 0,00 116,69 134,24 27,51 409,32
trioxido de 112 0,06 0,00 0,13 3,02 402,17 405,19
molibdénio
&cido cloridrico 396,25 0,00 0,00 0,00 396,25 0,00 396,25
etilbenzeno 301,71 157 2,15 1,42 306,85 14,23 321,09
compostos de zinco 21,08 19,95 0,03 6,31 47,37 252,83 300,20
1,2,4-trimetil benzeno 282,47 0,87 0,56 1,65 285,54 4,28 289,82
dietanolamina 71,28 5,39 12,20 2,92 91,79 41,55 133,34
fenol 46,30 3,67 0,04 0,24 92,40 37,04 129,44
n-metil-2,pirrilidona 108,30 14,21 3,19 0,39 126,09 0,00 126,09
naftaleno 89,36 1,32 0,59 434 95,61 2,08 116,40
cumeno 101,41 0,11 0,01 0,04 102,57 121 103,77
p-xileno 94,01 0,01 1,62 0,13 95,77 0,18 95,96
metilisobutilcetona 92,57 0,01 0,00 0,01 92,60 0,01 92,61
cloro 89,01 313 0,02 0,04 92,20 0,00 92,20
asbestos 0,24 0,00 0,00 0,00 0,24 86,93 87,18
4cido fluoridrico 86,53 0,03 0,00 0,00 86,56 0,00 86,56
formaldeido 83,47 0,00 0,00 0,08 84,23 0,87 85,10
(continua)
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Emisséo

Liberacéo

Liberacéo Liberacéo

Substanciaquimica atmosférica paraéagua nj €620 L iberagso total total Total
~._| subterranea paraosolo .
total superficial intrasmuros__extra-muros
o-xileno 64,69 0,01 153 0,12 66,36 12,80 79,16
sulfeto de carbonila 78,47 0,00 0,00 0,00 78,47 0,00 78,47
1,3-butadieno 65,39 0,35 0,00 0,00 65,75 0,00 65,75
compostos de cobre 1,61 0,72 0,00 2,97 530 58,57 63,87
compostos de cobalto 0,15 0,20 0,00 0,82 116 55,98 57,14
etilenoglicol 44,37 0,04 0,00 0,46 44,87 4,64 49,51
cresdis 8,04 0,07 0,03 0,00 4,36 0,30 43,93
hidrocarbonetos 16,24 0,10 0,00 4,10 20,45 21,93 42,38
arométicos
policiclicos
compostos de chumbo 0,44 0,29 0,00 3,62 4,35 377 42,07
compostos de bério 0,34 0,22 0,00 11,69 142 19,58 33,79
certos éteres 24,25 0,07 0,00 2,00 26,90 0,14 28,33
glicélicos
tricloretileno 23,90 0,00 0,00 0,00 23,90 0,00 23,90
compostos de cromo 0,27 2,50 0,00 4,45 722 16,53 23,76
tetracloretileno 22,99 0,23 0,00 0,00 23,22 0,00 23,22
nicuel 0,53 0,09 0,00 0,00 0,62 18,90 19,51
compostos de cianeto 0,17 0,00 0,00 0,00 0,17 0,05 17,10
fenantreno 4,05 0,02 0,00 6,81 10,88 0,59 11,47
m-xileno 102,20 0,01 1,62 0,13 103,96 0,25 10,42
compostos de 0,35 0,07 0,00 0,04 4,83 4,15 8,99
manganés
é&lcool n-butilico 6,90 0,01 0,00 0,00 6,90 0,00 6,90
bifenila 5,87 0,04 0,00 0,00 0,59 0,67 6,58
compostos de 1,75 0,43 0,00 0,00 2,18 377 5,95
antiménio
1,1,1-tricloretano 474 0,00 0,00 0,00 474 0,00 474
cobalto 0,01 1,02 0,00 0,00 1,03 372 474
chumbo 0,01 0,03 0,00 0,00 0,04 4,44 4,48
terc-butanol 0,11 0,29 0,00 0,00 4,08 0,03 411
estireno 3,40 0,02 0,00 0,34 3,76 0,01 3,77
vanddio 0,94 0,01 0,00 0,00 0,96 2,55 351
antraceno 0,64 0,17 0,00 1,35 2,16 117 333
isopropanol 331 0,00 0,00 0,00 331 0,00 331
tetracloreto de 3,05 0,00 0,00 0,00 3,05 0,00 3,05
carbono
fumos ou poeirasde 3,00 0,00 0,00 0,00 3,00 0,00 3,00
zinco
2,4-dimetilfenol 251 0,05 0,00 0,00 2,55 0,00 2,56
dissulfeto de carbono 2,11 0,00 0,00 0,00 2,11 0,00 2,11
1,2-dibromoetano 2,07 0,00 0,00 0,00 2,08 0,00 2,08
1,2,3-tricloropropano 2,04 0,00 0,00 0,00 2,04 0,00 2,04
bério 0,02 0,84 0,00 0,25 111 0,12 1,24
flGor 0,00 121 0,00 0,00 121 0,00 121
butiraldeido 118 0,00 0,00 0,00 118 0,00 118
clorodifluormetano 1,14 0,00 0,00 0,00 1,14 0,00 1,14
dibutilftalato 1,02 0,00 0,00 0,00 1,02 0,00 1,02
1,2-dicloretano 8,56 0,00 0,00 0,00 8,56 0,00 0,86
diciclopentano 0,83 0,00 0,00 0,00 0,83 0,00 0,83
1,2,4-triclorobenzeno 0,60 0,00 0,00 0,00 0,60 0,00 0,60
alcanos policlorados 0,52 0,00 0,00 0,00 0,52 0,00 0,52
antiménio 0,30 0,04 0,00 0,00 0,34 0,00 0,34
hidrazina 0,34 0,00 0,00 0,00 0,34 0,00 0,34
manganés 0,09 0,24 0,00 0,00 0,33 0,00 0,33
écido cianidrico 0,28 0,00 0,00 0,00 0,28 0,00 0,28
quinolina 0,21 0,00 0,00 0,00 0,21 0,00 0,21
cromo 0,02 0,12 0,00 0,00 0,14 0,05 0,19
p-cresol 0,00 0,17 0,00 0,01 0,18 0,00 0,18
(continua)
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(continuagao)

Emissdo  Liberagdo - ; ~ Liberagdo Liberagéo
Substanciaquimica atmosférica paraégua Injega}o L iberagso total total Total
~. subterranea paraosolo .
total superficial intra-muros _extra-muros

cobre 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,13 0,14
acetato devinila 0,13 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00 0,13
selénio 0,00 0,13 0,00 0,00 0,13 0,00 0,13
compostos de selénio 0,02 0,01 0,00 0,00 0,11 0,04 0,11
écido nitrico 0,09 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 0,09
anidrido maléico 0,06 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,06
tolueno-2,4- 0,02 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,02
diisocianato

sec-butanol 0,02 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,02
arsénio 0,00 0,02 0,00 0,00 0,02 0,00 0,02
diisocianatos 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01
prata 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
difenilamina 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
o-cresol 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01
cédmio 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01
berilio 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01
Total 22.066,07  7.142,24 1.290,80 220,66 30.719,77 1.608,58 32.328,40

FONTE—-USEPA, 1999¢c

KALABOKAS et a. (2001) estimaram a emissdo atmosférica
de hidrocarbonetos no entorno de uma refinaria em Corinto, Grécia,
levando em consideracdo a velocidade dos ventos e 0 angulo de desvio
formado entre o local de amostragem, a plumadarefinaria e a direcéo
prevalente dos ventos. As concentragGes atmosféricas dos
hidrocarbonetos saturados e arométicos encontravam-se rel ativamente
baixas, da ordem de poucos ppb, como demonstraa TABELA 17. Os
hidrocarbonetos arométicostotais, (benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos
e trimetilbenzeno) encontravam-se sempre mais elevados do que os
hidrocarbonetos saturados (hexano, heptano e octano). Os mais
abundantes foram hexano e tolueno. Suas concentragdes no entorno da
refinaria foram, no entanto, inferiores as encontradas no centro de
Atenas e de TessalOnica (TABELA 18).

A emiss&o desses hidrocarbonetos apresentou variacbes ao longo
do dia e dos meses do ano. Os hidrocarbonetos saturados apresentaram
valores minimos a meia-noite e maximos ao meio dia. Parece que a
evaporagao € 0 processo primario de emissdo destes hidrocarbonetos
dasrefinarias, que apresentaram niveis atmosféricos em maio e setembro
trés vezes maiores do que os encontrados em fevereiro e outubro. Os
arométicos apresentaram niveis eguivalentes em fevereiro, setembro e
outubro, duplicando sua emissdo no més de maio. Nenhuma variacéo
diuturnafoi observada para os hidrocarbonetos aromaticos.
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As refinarias sdo fontes de hidrocarbonetos para a atmosfera e
responsaveis pela concentracdo dos mesmos a varios quilémetros de
disténcia, dependendo da direcdo dos ventos. Nos centros urbanos, os
valores de fundo (background) elevados para os hidrocarbonetos
arométi cos podem ser atribuidos as emi ssdes pel os veicul os automotivos.

A liberagdo de poluentes pelasrefinarias €, contudo, modestaem
comparagao aemissdo dos poluentes devido ao consumo dos produtos de
petréleo, como a gasolina e 6leo combustivel. A maior parte desses
derivados do petrdleo é queimadanos motores ou caldeiras parafornecer
energia para o transporte, calefacdo ou eletricidade. Nesses processos
de combustdo, o petréleo combustivel é oxidado. Devido a oxidagéo
incompleta, pequena quantidade de hidrocarbonetos € liberada. Essas
emissdes, freqlentemente, contém uma porcentagem maior de
subprodutos, como os HAPS, do que o petroleo original.

N&o ha, entretanto, estatisti cas disponiveis associadas as emisses
por veiculos ou caldeiras. Estas fontes individuais, ainda que sgjam as
principais usudrias dos derivados de petrél eo, liberam pequena quantidade
de contaminantes quando comparada com os derramamentos e perdas
incontrolaveis durante o armazenamento, transporte ou producdo dos
derivados (ATSDR, 1999).

A maior parte do petréleo e derivados liberado para o meio
ambiente envolve vazamentos ndo intencionais ou derramamento. DOY LE
(1994) estimou a quantidade total de petroleo e correlatos derramados
durante aproducdo, processamento e distribuicdo em cercade 134 milhdes
de barris por ano, ou sgja, 23% do total refinado.

O derramamento recorrente de 6leo no mesmo local pode
promover a saturagcdo do solo, exigindo sua escavagdo e remocgao para
tratamento. Noo caso de vazamento de tanques de estocagem subterraneos,
0s processos de biodegradac&o e degradacdo naturais sdo pouco efetivos
na prevencao da contaminagdo das aguas subterraneas, uma vez que 0s
diferentes componentes do petréleo apresentam densidades diferentes.
Os menos densos que a agua (fase liguida ndo aguosa mais leve)
geralmente apresentam um potencial de contaminacdo dos lencois
fredticos menor que os componentes clorados (PCBs, por exemplo), que
sd0 mais densos que a gua.

9 [FCRA
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Com relacdo a &gua superficial, a baixa densidade de muitas
fracdes do petrdleo determinamenor risco paraafaunaeafloraaquéticas.
Estas fragOes tendem aflutuar, formando um filme de 0,1 mm ou menos
de espessura sobre a superficie da agua. Os processos de degradacéo
fisicos e biol 6gicos dissi pardo os componentes deste filme, em diasou em
poucas semanas, reduzindo a oportunidade de dano. Ja as fragdes mais
pesadas, que incluem os HAPs, podem acumular-se nos organismos
bénticos, peixes e sedimentos. A TABELA 19 ilustraaconcentracdo dos
HAPs em &guas estuaricas.

Em funcdo da complexidade dos processos de transporte, €
muito dificil estabelecer os niveis de petréleo e seus componentes
no meio ambiente. E necessario se quantificar os componentes do
petroleo em cada local contaminado, e nos diferentes meios: dgua
superficial, solo e &gua subterrénea. Freglientemente, encontra-se
noslocais contaminados com petrdleo um lodo liquido ou semiliquido
resultante do acimulo da massa de contaminantes liquidos nao
hidrossoltveis. As plumas de propagacdo destes contaminantes
movem-se para foradamassa de contaminagdo. O complexo formado
pel os contaminantes ndo hidrossol Uveis — massa central e plumas —
atinge, geralmente, o equilibrio devido a combinag&o dos processos
fisicos, quimicos e bioquimicos. Os componentes do petrdleo movem-
se para dentro do solo ou das &guas subterraneas a partir das bordas
das plumas.

Sem o conhecimento da localizagdo destas massas centrais e
plumas no local contaminado, torna-se complicado interpretar as
guantificagdes realizadas no meio ambiente. Ou seja, concentragdes
elevadas indicam que a matriz analisada encontra-se dentro da massa
central ou plumas; abaixo destas, as concentracfes sG0 menores.

Como amaioriadas contaminacgdes por petroleo ou derivados
envolve uma misturacomplexade hidrocarbonetos, éimprovavel que
as determinacdes na fase aquosa abaixo da zona de contaminantes
n&do hidrossol livei s encontrem-se proximo aos limites de sol ubilidade.
Se as concentracdes estdo proximo ou acima dos limites de
solubilidade, os contaminantes ndo aquosos estdo provavelmente
presentes na amostra.

[@CRA o5
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Oscomponentes do petroleo sdo rel ativamenteinsol ivelsem agua;
somente os BTEX e alguns hidrocarbonetos aliféticos de cadeia curta
apresentam umahidrossol ubilidade consideravel . No entanto, quando estes
componentes fazem parte da mistura complexa, nunca atingem as
concentragdes preditas pelas suas constantes de solubilidade individual.
Tolueno e benzeno, por exemplo, presentes em peguena propor¢do na
gasolina, gasolina de aviagdo e diesel, apresentam uma tendéncia de
permanecer dissolvidos namassade componentesndo hidrossol ivels. Deste
modo, asol ubilidade especificadestas substancias como partedamisturaé
inferior a da substancia pura, conforme ilustram as TABELAS 20 e 21.

TABELA 20 — Comparacdo da solubilidade de determinados
hidrocarbonetos presentes em combustivel de aviagcdo

Substédncia  Solubilidade da substancia Solubilidade em dgua quando

puraem &gua (mg/L) presente no combustivel de
aviacdo (mg/L)
Tolueno 576,0 28,3
Etilbenzeno 180,0 10,6
n-Octano 0,884 0,173

FONTE-BURRIS, MacINTY RE, 1984, apud ATSDR, 1999

TABEL A 21— Concentragdes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
em agua, na presenca de diversos produtos derivados do
petroleo, em comparacdo com a solubilidade dessas
substéncias puras

Produto Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
(mg/L)  (mglL) (mg/L) (mg/L)
Gasolina 29,5 426 24 14,7
Oleo diesel 0,13 0,41 0,18 0,70
Oleo combustivel n® 6 0,01 0,03 0,007 0,05
Solubilidade da 820,0 576,0 180,0 160,0-220,0
substéncia puraem
adgua

FONTE—-ATSDR, 1999, modificado
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A gasolinaapresentauma porcentagem maior de hidrocarbonetos
arométicos leves, como os BTEX, do que outros combustiveis, o que
pode determinar a contaminacdo de aguas subterraneas por estas
substancias no derramamento do combustivel. Deste modo, os niveis de
contaminagdo ambiental sdo sitio-especificos e dependem das
caracteristicas do produto derramado e do local.

Como exemplo, 0 naufrégio do petroleiro maltés“ Erika’, em 12
de dezembro de 1999, provocou o derramamento de 10.000 toneladas de
6leo na costa francesa. As andlises realizadas identificaram o 6leo
derramado como 6leo combustivel pesado n° 6. Este 6leo contém cerca
de 15% de parafina, 45% de naftenos, 25% de arométicos e 15% de
compostos ndo organicos; apresenta baixa volatilidade e elevada
persisténcia em sedimentos e rochas costeiras. A degradacao deste 6leo
combustivel €muito baixa(BAARS, 2002).

A concentracao de HAPs foi determinada neste 6leo e em
amostras coletadas no local de derramamento, como mostra a
TABELA 22.

Durante os primeiros meses de 2000, procedeu-sealimpezada area
costeirae demuitos passaros. O risco asalide dosenvolvidos nesta atividade
de limpeza e dos turigtas foi determinado, indicando que somente os que
entraram em contato com o 6leo sem protecdo (luvas) apresentaram maior
probabilidade de desenvolver irritacdo de pele e dermatites. Como aduragéo
da exposicao foi relativamente curta, os efeitos foram reversiveis e o risco
de desenvolvimento detumores de pele, desprezivel (BAARS, 2002).

A contaminagdo das aguas com petréleo cru ou derivados pode
modificar significativamente 0 ecoss stema, umavez que 0s xenobi6ticos
presentes nestes fluidos tornam-se disponiveis para 0s peixes e outros
organismos aquaticos. Organismos bénticos sdo, frequentemente,
sel ecionados como sentinel as desta contaminacdo ambiental pelo fato de
os sedimentos acumularem os contaminantes. PACHECO, SANTOS
(2001) estudaram a enguia Anguilla anguilla L. como sentinela da
contaminagdo de HAPs presentes em produtos do petréleo. A elevagéo
do cortisol plasmatico foi propostacomo biomarcador do estresse téxico,
aplicavel também a exposi¢des de curta duragéo aos HAPs. Além disto,
0 aumento da atividade da etoxiresol rufina-o-dietilase e 0 aparecimento
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de alteragdes eritrociticas nucleares, apods seis dias de exposi¢éo,
revelaram-se biomarcadores adequados para avaliar a contaminagdo da
agua por 6leo diesel e gasolina. Ndo obstante, a aplicabilidade destes
biomarcadores em estudos de campo pode ser complexadevido apresenca
de outros contaminantes e/ou fatores ambientais, requerendo analises
quimicas e biol 6gicas complementares.

TABELA 22 — Determinacdo da concentracdo de alguns compostos
aromdticos e de hidrocarbonetos arométicos policiclicos
presentes no 6leo derramado

Substancia Oleofreﬂ:oa Amostradeéleolb AmostradeéleoZC
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Naftaleno 534 96 21
Acenaftileno 1 5 5
Acenafteno 126 27 29
Fluoreno 141 33 38
Fenantreno 535 136 169
Antraceno 94 20 22
Fluoranteno 49 11 12
Pireno 279 91 115
Benzo[a]antraceno 298 72 105
Criseno 508 159 231
Benzo[b]fluoranteno 39 22 31
Benzo[a]pireno 153 36 70
Dibenzo[a]antraceno 21 12 18
Benzo[g,h,i]perileno 42 17 20
Indeno[c,d]pireno 11 10 18
PAHstotais 2.850 747 904
Benzeno - <02 0,5
Tolueno - 0,7 1,8
Xilenos - 2,7 9,5

FONTE-BAARS, 2002

a = amostra de 6leo recém-chegada a praia; b = amostra que chegou a praia
em 15 de fevereiro de 2000; ¢ = amostra que chegou a praia alguns dias antes
de 15/02/2000, mas col etada neste dia

As flutuagdes didrias nas condigdes ambientais estuaricas, tais
como ressuspensao de sedimentos, alterando os nivels de contaminagao
da agua e a dindmica das marés, devem ser consideradas como
importantes variaveis nos estudos de toxicidade por afetarem
significativamente a resposta dos organismos aquéticos. Ha, portanto, a
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necessidade de se utilizar varios biomarcadores nos estudos in situ,
corroborados pel os estudos experimentais (PACHECO, SANTOS, 2001).

E comum arealizac&o de estudos para verificacdo dos niveis de
contaminagdo local apos incidentes como o ocorrido em Sao Sebasti&o,
no Estado de S&o Paulo, Brasil, o principal terminal de 6leo do pais. Em
maio de 1995, o rompimento de um duto de 6leo no canal liberou 2,7 x 10¢
litros. As concentracOes de hidrocarbonetos dissolvidos na égua do mar
local foram determinadas coletando-se amostras em quatorze pontos
diferentes, como ilustraa FIGURA 13. Os resultados obtidos variaram
de 0,45 a 49,6 ug/L, nos cinco dias subseqiientes ao acidente. Devido as
correntesdevento local, com vel ocidades de até 0,40 m/s, apOstrés meses
do derramamento, os niveis atingiram os val ores normal mente detectados
no canal, entre 0,43 € 0,82 pg/L (ZANARDI et al., 1999).

45° 40°W 350 300 25°  20°  15°  45°10'W
f— g 230 3475

23° 347S

35° 350

40° 400

450 450

S&o Sebastido
500 500

55° 550

24°8

— —— — 24°8

45° 40°W 35° 30° 25° 20° 15° 45°10'W
FIGURA 13 — Locais amostrados ao longo do canal de S&o Sebastiéo,
S&o Paulo, Brasil, apds o rompimento do duto de dleo,
em 1995
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Os residuos de petrdleo sdo ubiquos no meio ambiente,
especia mente em sedimentos. A presengade n-al canos, a quilcicloexanos,
isoprendides, triterpanos, terpanos ciclicos foi demonstrada em
aerodispersdides do ar rural, urbano e até na neve do Himalaia e em
geleras, revelando a pol ui¢do das camadas médiaasuperior datroposfera
pelas atividades antropogénicas. Para esta constatacéo, diferenciaram-

seosn-acanoshomdlogosde C . aC_, provenientes do petrdleo dagueles
hidrocarbonetos biogénicos (XIE et ., 2000).

[@CRA 101

CINTR DA RICURSOY AMAIIMTAIS

101 20/8/2002, 18:29



‘ petréleo miolo.p65

102

20/8/2002, 18:29



‘ petréleo miolo.p65

7 Efeitos nocivos a saude

Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

Os principais efeitos nocivos decorrentes da
EXPOosi¢ao ao petrdleo sdo descritos neste capitulo.
Didaticamente, esses ef eitos podem-se classificar de
acordo com as duas principais vias de exposi ¢do aos
diferentes compostos do petrdleo: exposicao
respiratéria e dérmica.

7.1 Exposicorespiratoria

Os hidrocarbonetos constituidos por até 10
atomos de carbono — difaticos e arométicos — e 0s
compostos de enxofre, especiamente as mercaptanas e
o géssulfidrico—substéncias caracteristicamentevoléeis
—S30 0s princi pai s constituintes do petrdl eo absorvidos
por viarespiratoria, nas exposi goes agudas e cronicas.

7.1.1 Efeitos agudos

Os efeitos agudos decorrentes da exposi¢ao
respiratoria aos compostos voléateis do petrdleo
variam, basicamente, com sua concentragao
atmosférica. Observam-se desde efeitos irritativos,
em baixas concentracdes, até efeitos narcoticos ou
mesmo letais em exposic¢des a atas concentragdes
do gas sulfidrico, por exemplo.

Devem ser, ainda, consideradas as
caracteristicas fisico-quimicas dos constituintes do
petréleo para se inferir sobre os respectivos efeitos.

a) Hidrocar bonetos arométicos e alifaticos

A intoxicagdo agudapor esses hidrocarbonetos
aromdticos e aliféticos pode ser expressa através de
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sinais e sintomas clinicos inespecificos como tontura, nduseas, cefaléia
e incoordenagdo motora, decorrentes da ag&o sobre 0 sistema nervoso
central, e relacionadas as exposi¢des a concentracées em torno de 100
a 200 ppm. Efeitos irritativos sobre as membranas das mucosas, como
as manifestacdes oculares, sdo decorrentes de concentracdes,
geralmente, mais elevadas.

VAN VLIET et d. (1989) observaram umaincidénciamuito maior
de efeitos neurotdxicos agudos em 379 pintores, expostos
ocupacionalmente aos hidrocarbonetos presentes nas tintas, quando
comparados a 443 trabalhadores da construcéo civil, considerados n&o
expostos a esse tipo de compostos.

No sistema nervoso central, a acdo dos hidrocarbonetos
arométicos ou alifaticos € caracterizada, na exposi¢ao aguda, por uma
fase excitatoria similar a induzida pela ingestdo de etanol, seguida,
usualmente por uma fase depressora. Dependendo das condicdes, a
exposi¢ao pode provocar desde sonoléncia, cefaéia e confusdo mental
até depressdo respiratoria, coma e morte (PEDROZO, 1996). A
comparagao entre as concentragdes necessarias paraobtencao dos efeitos
euforizante e anestésico é apresentada na TABELA 23.

TABELA 23 — Concentragdes necessdrias para obtencao do efeito
euforizante e anestésico na exposi¢ao ao tolueno

Hidrocarboneto Concentragdes disponiveis Concentragdes disponiveis
para obtencdo do efeito para obtencéo do efeito

euforizante (ppm) anestésico (ppm)
Tolueno 2.000-30.000 12.000-30.000
Benzeno 3.000-20.000

FONTE-MARJOT, McLEOD, 1989, citadospor PEDROZO, 1996, modificado

A intoxicagdo aguda pelo tolueno pode-se expressar através da
sindrome de encefal opatiatdxica, que se caracterizapor umafaseinicia
deeuforia, instabilidade emocional e motora, e ateracbes dalinguagem,
gue aparecem horas apds a exposi¢do, seguidas por um quadro de
sonoléncia e comprometimento das fun¢des motoras e intelectuais,
especialmente damemaria. Exposi¢des ao tolueno em torno de 600 a800
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ppm, por oito horas consecutivas, podeminduzir euforia, excitacdo, cefaéa,
nauseas, até efeitos que podem persistir por alguns dias, como insbnia e
fadiga muscular. Enquanto exposicdes a atas concentracBes como, por
exemplo, entre’5.000 a30.000 ppm, podem levar aum quadro neurol gico
de desorientac&o, alucinacfes, perda de coordenagcdo motora, tremores,
convulsdes e inconsciéncia em poucos minutos, podendo chegar até ao
coma (OPS, 1996; AITIO, WADA, 1993).

Apesar da semelhanca entre os efeitos decorrentes das
exposi ¢des as mesmas concentragdes atmosf éri cas dos hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos, algumas particularidades, relacionadas as
propriedades fisi co-quimicas e toxicocinéticas desses compostos, devem
ser consideradas. A narcose promovida pode ser menosintensa, porém
demaior duragéo, quanto menor alipossol ubilidade e menor aeliminacéo
(PEDROZO, 1996).

As exposicoes e intoxicagdes agudas, por via respiratoria, aos
hidrocarbonetos do petréleo sdo associadas freqlientemente aos sinais e
sintomas deirritagcdo das vias aéreas, principa mente das vias superiores
(OPS, 1996).

A inalacéo destes hidrocarbonetos pode causar hemorragia,
inflamac@o e edema pulmonar, dependendo do grau de exposi¢cdo. Os
sintomas do edema pulmonar (respiracéo ofegante e dificuldade
respiratéria) podem ser retardados por muitas horas apds a exposi¢ao.
Entretanto, esses sintomas sdo raramente observados, uma vez que
hidrocarbonetos, como os xilenos, séo irritantes e apresentam odor
reconhecivel em concentragBes muito mais baixas do que aquelas
necessarias para produzir o edema (o odor é reconhecido em
concentragdes em torno de 40 ppm). A aspiragdo do liquido parainterior
dos pulmdes pode resultar em pneumonia quimica, que pode ser fatal
(MEDITEXT, 2000a,c,d).

A exposicdo de mucosas aos vapores dos referidos
hidrocarbonetos pode resultar em irritagdo leve a moderada. Estudo
realizado com o tolueno demonstrou que a exposi Cao aos Seus vapores, a
300 ppm, por curto periodo detempo (3 a5 minutos), causou leveirritagdo
ocular. Exposi¢des por tempo prolongado (6 a 7 horas) a concentragbes
acimade 100 ppm, também causaram leveirritagdo. Estudos com animais
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indicam que respingos de tolueno nos olhos causaram irritagc&o sem dano
permanente (MEDITEXT, 2000a,c,d).

Hepatotoxicidade, nefrotoxicidade, bem como cardiotoxicidade
foram rel atadas em casos nos quai s os hidrocarbonetos, como tolueno, n-
hexano e xileno, foram utilizados como droga de rua (inal ante de abuso -
glue sniffing) (MEDITEXT, 2000a,c,d). O o6bito, nestes casos, pode
ocorrer devido asensibilizagdo miocardica(LEITE, 1996).

Os quadros de intoxicagbes agudas aos hidrocarbonetos
aromaticos, principalmente ao xileno, podem manifestar-se através de
alteragdes renai stransitorias com aumento dos niveis sangliineosde uréia
e reducdo da creatinina urinaria (OPS, 1996).

b) Géas liquefeito do petréleo

Os gases liquefeitos do petréleo ndo sdo irritantes para as vias
respiratérias. A exposiGao aos Seus principais constituintes, n-propano e
n-butano, pode causar depressdo do sistemanervoso central (SNC), com
sintomas como dores de cabega, nauseas, vertigens, sonolénciae confusao.
Voluntarios expostos a 10.000 ppm (1%) de n-butano durante 10 minutos
relataram sonoléncia (HAZARDTEXT, 2000a,b; HSDB, 2000a,b;
MEDITEXT, 2000b).

Concentracdes el evadas de n-propano e n-butano podem desl ocar
0 oxigénio daatmosfera, especia mente em espacos confinados, causando
asfixia. A concentragdo normal de oxigénio no ar é de 20,9%.
Concentracdes de oxigénio entre 15-16% causam sintomas como insonia,
fadiga, perda da coordenacéo, erros de julgamento e confusdo. Esses
sintomas sd0 mascarados por um estado de euforia, proporcionando a
vitima uma falsa sensacéo de seguranca e bem-estar (HAZARDTEXT,
2000a,b; HSDB, 2000a,b; MEDITEXT, 2000b).

Concentracdes de oxigénio em torno de 12% ouinferiores podem
causar inconsciéncia, sem qualquer adverténcia. Em alguns casos,
disturbios da respiracéo, disturbio emocional, nauseas, vomitos e
incapacidade para se mover livremente podem ocorrer. Concentragoes
abaixo de 6% podem resultar em colapso circulatorio e 6bito
(HAZARDTEXT, 2000a,b; HSDB, 2000a,b; MEDITEXT, 2000Db).
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Como arealizagdo de exercicio fisico aumenta a necessidade de
oxigénio do organismo, 0s sintomas ocorrerdo mais rapidamente durante
esforco fisico em atmosfera deficiente de oxigénio. Seavitimasobreviver,
alguns dos seus 6rgdos incluindo 0 SNC e cérebro podem apresentar
danos devido adeplecdo do oxigénio. Esses efeitos podem ser reversiveis
com o tempo, dependendo do grau e duracéo da privacéo de oxigénio e
da magnitude do dano (HAZARDTEXT, 2000a,b; HSDB, 2000a,b;
MEDITEXT, 2000b).

Os denominados “inalantes de abuso” contendo butano s&o
muito utilizados por jovens e adultos, intencional mente. Essa exposicéo
resulta em euforia, alucinago, irritabilidade, tremores, vomitos,
fibrilacdo ventricular, infarto do miocéardio, arritmias cardiacas, annésia,
coma e morte. Tolerancia aos efeitos produzidos no sistema nervoso
central pode-se desenvolver nos usuarios, bem como sindrome de
abstinéncia, consistindo de disturbios do sono, irritabilidade,
instabilidade, sudorese, ilusdo passageira e naduseas podem ocorrer
(HAZARDTEXT, 2000a,b; HSDB, 2000a,b; MEDITEXT, 2000b;
PEDROZO, SILVA, 2002, no prelo).

¢) Compostos de enxofre

O gassulfidrico e as mercaptanas sdo considerados os principais
compostos derivados do enxofre presentes no petréleo. O petrdleo doce
contém aproximadamente 6 ppm de gés sulfidrico por peso, enquanto o
petréleo &cido pode chegar a apresentar 18% (180.000 ppm) por peso
em sua composi¢cdo (RUNION, 1988).

O gés sulfidrico é altamente toxico em concentracfes de 500 a
1.000 ppm podendo levar a inconsciéncia e, até mesmo, a morte em
poucos minutos (QUADRO 6). O gassulfidrico inibe acitocromoxidase,
enzima responsavel pela respiragao celular, bloqueando a troca de
el étrons nacadeiarespiratériacom interferéncianautilizacao do oxigénio
e producéo de energia.

A metilmercaptana € a Unica da familia das mercaptanas
encontrada naformagasosa, atemperaturaambiente. A metilmercaptana
manifesta acdo toxica através da depressdo do centro respiratorio,
podendo acarretar a morte por parada respiratoria.
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QUADRO 6 — Correlagéo entre a concentragao de gés sulfidrico na
atmosferado ambiente de trabal ho, tempo de exposi¢éo

e efeitos observados

Concentracdo (ppm) Tempo de Exposicdo Efeitos

0,0005-0,13 1 minuto Percepcéo do odor (ovo podre)

10-21 6-7 horas Irritagdo ocular

50-100 4 horas Conjuntivite

150-200 2-15 minutos Perdado olfato

Tonteira
Hipotensdo arterial
200-300 20 minutos Edema pulmonar
Desorientacéo

Convulsdo

900 1 minuto Inconsciéncia e morte

1.800-3.700 segundos Morte

FONTE-GOES, 1997

7.1.2 Efeitos cronicos

Enquanto os efeitos agudos da exposicdo aos compostos do
petroleo manifestam-se, basicamente, por sinais e sintomas decorrentes
da acdo em nivel de sistema nervoso central, os efeitos crénicos podem
abranger manifestacdes toxicas em diversos 0rgéos e sistemas,
principal mente hematopoi ético, renal, hepatico e nervoso.

Dentre os efeitos neurol 6gicos dos hidrocarbonetos do petrdl eo,
podem-se destacar as alteragdes neurocomportamentais cléssicas do
tolueno, que podem ser detectadas somente através de testes especificos,
ou manifestar-se em quadros clinicosti picamente depressivos, dependendo
do tipo, freqliéncia e duracéo da exposi¢éo.

FOO et al. (1990) evidenciaram alteracBes neurocomportamentais,
através de provas e testes de avaliagdo de memoria e habilidade manual,
em mulheres expostas ocupacionalmente ao tolueno, por um periodo médio
de cinco anos, com umarelacdo direta entre aintensidade dos efeitose a
concentragcdo de exposi¢ao, que variou de 49 a 130 ppm.

LYONSet al. (1999) constataram que as popul agoes vizinhas as
areas afetadas por derramamentos de petréleo apresentavam taxas de
preval énciade sintomasfisicos e psiquicos compativeis com ansiedade e
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depressdo, além de queixasde cefaéia, eirritagdo ocular e devias aéreas,
superiores aquelas apresentadas por comunidades residentes em areas
n&o expostas.

Dentre os compostos organicos voléteis presentes em baixas
concentragdes no petrdleo, o benzeno éum dos que gpresentam efeitos cronicos
sobre a sallde humana bem estabel ecidos. Exposi¢des a dtas concentragdes
levam adegeneracéo progressvadameduladssea, anemiagplagtica, leucemia,
além de dteragdes imunoldgicas (YARDLEY-JONES et d., 1990).

Osefeitos neurotoxicos do hexano, atribuidos ao seu metabdlito,
2,5-hexanodiona, também encontram-se bem definidos na literatura. Os
efeitos da exposicdo cronica, decorrentes da degeneracéo e
desmielinizag&o das fibras nervosas, que se manifestam principa mente
pela polineuropatia, com fraqueza muscular e déficit sensitivo nas
extremidades, sdo descritos em trabalhadores que utilizam produtos a
base de hexano em seus processos industriais.

A hepatotoxicidade cronica dos hidrocarbonetos da fragéo EC.-
EC, é caracterizada por alteracbes das enzimas hepaticas, expressas
pelo aumento dos niveis séricos das transaminases, descritas em
trabalhadores expostos ocupacionalmente ao tolueno e xileno, além do
aumento do figado e do tempo de protrombina, infiltracéo gordurosa e
insuficiénciahepética (GOES, 1997; ATSDR, 1995; ATSDR, 1993b).

7.2 Exposicdo dérmica

Os efeitos cutaneos observados apos a exposicao da pele ao
petréleo, assim como os efeitos decorrentes da exposi¢ao respiratoria,
também sdo dependentes dacomposi ¢ao do petrdleo e do tipo de exposi ¢éo,
aguda ou crénica.

Umadas manifestacfes cuténeas mais conhecidas, resultante do
contato direto de alguns componentes do petréleo com a pele, é a
dermatite. O petréleo tem uma agdo desengordurante sobre a pele,
podendo provocar foliculite e dermatite, apds contato prolongado.

Diversos estudos tém demonstrado uma prevaléncia maior de
ef eitos adversos cutaneos entre os trabal hadores daindustriado petrél eo,
decorrentes da exposi¢éo ocupaciona a este produto. A ac&o irritante
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sobre pele e mucosas foi demonstrada em animais de experimentacéo,
devido o contato com o liquido, ndo se observando o dano permanente. O
contato dérmico causaforteirritagdo produzindo eritema, queimadurae,
NoS casos mai's severos, edema e até mesmo bolhas e pustulas. Contatos
repetidos com a pele causam vermel hid&o, secura e rachaduras devido a
dissolucdo da camada lipidica da pel e pelaacdo dos hidrocarbonetos em
guestdo. Observa-se, ainda, a pigmentac&o e ressecamento cutaneos, a
hiperqueratose com lesdes verrucosas planas e pigmentadas, os eczemas
eafoliculite IARC, 1989).

Os efeitos do petroleo sobre a pele, tanto os agudos quanto os
crénicos, como a dermatite e os tumores, parecem ter relagdo com a
presenca dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HAPS) na
composi¢ao do 6leo cru. Existem evidéncias de que os HAPs, napresenca
de luz solar, sGo mais irritantes para a pele. Estudos experimentais em
camundongos demonstraram que a exposi¢ao dérmica ao petroleo,
simulténeaairradiacdo ultraviol eta, tem acapacidade deinibir aresposta
imunol égica da pele através da diminuigdo do nimero de células de
Langerhans (WHO, 1998).

O aparecimento de tumores cutaneos, benignos e malignos, foi,
também, descrito em animais de experimentacéo, apos exposi¢des
prolongadas. No homem, existe a suspeita da associagdo do cancer
cutaneo ao contato prolongado do petréleo com apele (GOES, 1997).
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A expressdo datoxicidade de umasubstancia
guimica depende das caracteristicas de exposic¢ao.
Além de suas propriedades fisico-quimicas, deve-se
considerar a magnitude, duracéo e frequéncia da
exposicdo, via de introducéo e suscetibilidade dos
sistemas bioldgicos — intra e interespécies. Esses
parametros determinam adisponibilidade quimicada
substancia (concentracado disponivel no ambiente para
interagir com os sistemas biolgicos). Apés a
introduc&o no sistema biol 6gico, abiodisponibilidade
(concentracao disponivel paraexercer aagao toxica)
esté relacionada a toxicocinética.

Para a compreensao da toxicocinética,
deve-se entender 0 organiSmo como um conjunto
de compartimentos conectados entre si através do
sistemacirculatério, isto é, dos vasos sanguineos e
linfaticos, de tal forma que as modificacdes
ocorridas na concentracédo das substancias toxicas
absorvidas, em um dado periodo, permitam inferir
as variagdes correspondentes nos diferentes
tecidos e 6rgéos, assim como na biotransformagéo
e eliminagdo dessas substancias.

Os estudostoxi cocinéticostém como objetivo
principal a compreensdo dos seus efeitos através do
conhecimento das fases deinteracdo destes produtos
com o organismo (FIGURA 14). Estas fases podem
ser divididas em: absorcdo, distribuicéo,
armazenamento, biotransformagéo e excregéo.

A toxicocinética permite avaliar a cinética,
isto ¢, 0 movimento das substancias téxicas no
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organismo, principa mente por meio do estudo das suas respectivas vias
de introducdo, dos mecanismos de transporte através de membranas
biol égicas, dadistribuicéo pelo sangueelinfa, dos|ocais dearmazenamento
e dos processos de biotransformacéo e excregdo (FIGURA 15).

Composto
quimico

Via de
introducéo

h 4
Sitio de
entrada

Absorcéo Distribuicdo

¥
Sangue o Orgédos e

(livre/ligado) | tecidos

Fy

Armazenamento

hJ
hJ

h 4 r

Excrecdo Biotransformacéo

FIGURA 14 — Representagdo da cinética de um composto quimico no
organismo
FONTE-BALLANTYNE, SULLIVAN, 1997

8.1 Absorcéo

A absorc¢ao corresponde a passagem de uma substancia quimica
através das membranas bioldgicas, consideradas como verdadeiras
barreiras entre 0 meio ambiente e os organismos vivos. Qualquer que
sgjaaviadeintroducdo utilizada, o composto quimico tem de atravessar
asmembranas de determinadas cél ul as paraatingir o érgao-alvo e produzir

112 [Z2CRA

CINTRD DA RICURSOY AMAINTAIS

‘ petréleo miolo.p65 112 20/8/2002, 18:29



Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

0 seu respectivo efeito. As principais membranas a serem ultrapassadas
sdo0 a pulmonar, acutanea e adigestiva, sendo que a absor¢ao dependera
dos seguintes fatores:

e constituicdo e espessura das membranas, e respectivos
mecanismos de difusdo e transporte através destas;

* solubilidade e grau de ionizacdo das substancias quimicas e
gradiente de concentragéo entre os diferentes compartimentos

do organismo.
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8.1.1 Absorc¢ao por via respiratoria

A viarespiratériaéaprincipal viade absorcao dos hidrocarbonetos
do petrdleo, em especia daqueles com elevada pressdo de vapor. Um ser
humano podeinalar, em média, de 6 a30 litros de ar por minuto, podendo
chegar a 60 litros por minuto, capacidade esta diretamente proporcional
a0 seu nivel de metabolismo e atividade fisica. A superficie de absorgéo
alveolar é de aproximadamente 100 m?, que corresponde a 400 milhdes
de alvéolos, irrigados por uma extensa rede de vasos sangiiineos de
aproximadamente 2.000 km de extensdo.

A absor¢do alveolar dos hidrocarbonetos do petréleo pode ser
t&o imediata quanto a administracdo por viaintravenosa. Sao absorvidos
através detransporte passivo e difusdo gasosa, obedecendo aum gradiente
de concentracéo e a uma diferenca de pressdo entre o ar aveolar e os
capilares sanguineos, mantidos através damembranaal véol o-capilar. Na
via inalatéria, quanto maior a concentracdo de um géas ou vapor no ar
inalado, maior é a sua pressdo parcia de vapor (Lei de Dalton), mais
rapidaéasuadifusdo (Le deFick) emaior éasuasolubilidade no sangue
(Lei deHenry), e, consequientemente, maior asuaabsor¢do (KLAASSEN,
ROZMAN, 1991; FERNICOLA, JAUGE, 1985).

Os compostos do petréleo altamente vol ateis, como os de cadeia
C., C,, C,, ascicloparafinas e os hidrocarbonetos arométi cos atravessam
rapidamente amembranaal véol o-capilar, atingem a corrente sanguinea
€40, em poucos minutos, transportados para o sistemanervoso central .
Jaos hidrocarbonetos de cadeialonga, apesar de também atravessarem
amembrana alveolar, tém os seus principais efeitos em nivel local. Os
hidrocarbonetos arométicos, devido asuaaltavolatilidade, s8o maisbem
absorvidos pelaviarespiratoriado que os hidrocarbonetos aliféaticos.

Em uma exposi¢do do tipo continua, uma concentragdo maior de
hidrocarbonetos arométi cos pode ser absorvidadurante os primeiros minutos
daexposi¢éo, diminuindo, progressivamente, aéatingir umataxade absor¢éo
constante, entre 15 minutos atrés horas. A uma concentragdo de 50 a 100
ppm, aproximadamente 40 a 50% do benzeno inalado pode ser absorvido
gpdsalgumashoras de exposi ¢ao, podendo aindachegar a80% nosprimeiros
cinco minutos, e alcangar taxas de absor¢do aindamai ores com exposi coes
a concentracOes inferiores (ATSDR, 1993a; WHO, 1993).
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O comportamento toxi cocinético dos diferentes componentes do
petroleo agrupados nas fragdes aromati cas e aliféti cas especificas depende
de suas propriedades fisico-quimicas. Assim, a absorcéo de cada fragéo
especifica ocorre como relatado a seguir (ATSDR, 1999).

Fracdo aromatica EC_-EC,. Os estudos com animais de
experimentac&o e com 0 homem sdo numerosos paraos BTEX s (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos) e demonstram a rapida absor¢do desses
compostos pela via pulmonar, com indices de retencdo para 0 homem
entre 30 a 80%.

Fragdo aromatica EC_-EC .. Estudos da avaliagéo da
velocidade e extensdo da absorcéo de naftaleno e monometilnaftalenos
ndo se encontram disponiveis. As observacdes dos efeitos sistémicos no
homem e animais fornecem evidéncias qualitativas da absor¢éo dessas
substéncias. Os estudos realizados com o isopropilbenzeno (cumeno)
indicaram uma retencdo pulmonar de 50% no homem.

Fragdo aromatica EC_ -EC,.. Os hidrocarbonetos arométicos
policiclicos sdo rapidamente absorvidos. A quantidade absorvida é
influenciadapel o tamanho da particulaem que estéo depositados osHAPs
epeloveiculo.

Fragdo alifatica EC_-EC,. Estudos realizados com individuos
expostos aos vapores de n-hexano demonstraram que 20 a 25% dos
vapores deste composto sdo absorvidos em nivel aveolar.

A absorgéo de hidrocarbonetos da série dos alcanos C-C
(n-hexano a n-decano) e da série nafténica, C.-C  (cicloexano,
metilcicloexano, dimetilcicloexano, trimetil cicloexano et-butil cicloexano),
foi demonstrada pela exposicdo de ratos, 12 h/dia durante trés dias, a
concentragbes de 100 ppm de cada um desses hidrocarbonetos.
Constatou-se que as concentracOes tissulares dos referidos compostos
aumentam conforme se eleva 0 nimero de carbonos na molécula.

FracaoalifaticaEC_,-EC . Oshidrocarbonetos presentes nesta
frac&o podem ser rapi damente absorvidos pelaviapulmonar. Voluntérios
expostosa 100 ppm de umamisturade hidrocarbonetos aliféticos contendo
99% de alcanos lineares e ramificados (0,99% C.-C, 15% C , 39% C ,,
e44% C ) e 1% C-C  cicloalcanos, por trés horas, apresentaram uma
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retencdo pulmonar médiade 392 mg. A exposi ¢ao amesmaconcentragao,
6 h/diadurante cinco dias consecutivos, determinou umaretencéo media
de 3.364 mg da mistura.

Fracdo alifatica EC_ -EC_.. A literatura consultada néo
apresentou estudos sobreaabsor¢ao de hidrocarbonetos alifaticos presentes
nestafracdo. Estudos com animais (camundongos,ratos e coel hos) expostos
por 343 dias aaerossdis de motoresmovidos adiesel revelaram apresenca
de 6leo nos macréfagosaveol ares, noslinfonodosdo mediastino, noscanais
linfaticos pulmonares e na pleura. Em camundongos, as concentraces
pulmonares e hepéticas de 6leo foram de 0,13% e 0,03%, respectivamente.
Estes achados sugerem que a absor¢éo deste 6leo ndo € rdpida e que a
depuracdo pulmonar é mediada por macréfagos.

8.1.2 Absorc¢ao por via dérmica

Os compostos quimicos polares atravessam 0s estratos da pele
mediante de difusdo pela superficie externa dos filamentos protéicos da
membrana celular, enquanto os apolares dissolvem-se namatriz lipidica
entre as proteinas. A difusdo dos compostos apolares é diretamente
proporcional a sualipossolubilidade e inversamente proporcional ao seu
peso molecular (BALLANTYNE, SULLIVAN, 1997).

A absorcao cutaneados hidrocarbonetos do petrdleo, em suaforma
liquida, depende da hidratacdo e espessura da camada cornea, da taxa de
perfusdo sanguineadaderme, e do comprimento de suas cadeiasmoleculares.
A pele parece ser mais permedvel aos compostos parafinicos de até 14
a&omosde carbono. Entretanto, mesmo os hidrocarbonetos arométicos, com
um numero maior de carbonos, podem ainda assim atravessar a barreira
cuténea, devido a sua estrutura molecular mais compacta (WHO, 1982).

A absorcéo de vapores dos hidrocarbonetos do petréleo através
da pele é de menor importancia. A absor¢cdo dérmica, considerando as
fracdes especificas dos hidrocarbonetos do petrol eo, ocorre como descrito
(ATSDR, 1999) a seguir.

Fragcéo aromatica EC_-EC,. A absor¢ao destes hidrocarbonetos
através da via dérmica é de menor importanciado que por via pulmonar e
oral. Estudosredizados com vaporesdo tolueno, no homem, demonstraram
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gue paraatingir amesma concentracao sanguineaobtidaatravés daabsorcdo
respiratOria, € necessario uma exposicdo dérmica a uma concentracéo
aproximadamente sessenta vezes maior que a pulmonar, com taxa de
absorgdo de 3 umol/cm?min (RITHIMAKI, PFAFFI, apud WHO, 19824).

Entretanto, algumas estimativas quanto a absor¢do cuténea do
benzeno, demonstraram que os trabal hadores que manipulam a nafta do
petréleo podem chegar a absorver, durante umajornada de oito horas de
trabalho, até 50% da concentracdo normalmente absorvida pela via
inalatdria, 0 que corresponderia até 9 mg por trabalhador, para uma
exposicao diariade 1 ppm (NEUMEIER, apud OPS, 1996).

Fragdo aromatica EC_-EC, . A absorgéo por via dérmica do
cumeno, naftaleno, monometil naftal enos €inferior apulmonar.

FragdoaromaticaEC_ -EC... Estudosrealizados comanimais
de experimentacdo demonstraram a absorcédo de 50 a 80% da dose
aplicada de HAPs marcados dissolvidos em solvente organico. Esta
absorcao foi reduzidaem 20% quando particulas sélidas foram incluidas
no material aplicado.

Fragdo alifatica EC_-EC,. Estudos in vitro com pele humana
revelaram que a permeabilidade do n-hexano através da pel e é cem vezes
menor do que apermeabilidade do benzeno, o que sugere abaixaabsorcéo
dos hidrocarbonetos desta frag&o por meio desta via de exposi¢éo.

Fracdo alifatica EC_-EC, .. Nenhum estudo sobre a absorgéo
dérmica dos hidrocarbonetos desta fragdo, em homem ou animais, foi
encontrado naliteraturadisponivel.

Fracdo alifatica EC_-EC,,. Espera-se que a absor¢do dos
hidrocarbonetos desta frac&o seja pequena, baseando-se nos estudos de
administracéo subcuténea de 6leo mineral, marcado em solucdo aquosa,
realizados com macacos. De 85 a 99% e de 25 a 33% da radioatividade
permaneceram no local deintrodugdo, respectivamente, apds umasemana
e 10 meses da aplicacso.

8.1.3 Absorcao por via oral

Considerando as fragOes especificas, a absor¢éo por via ora
ocorre de acordo com o descrito a seguir (ATSDR, 1999).
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Fracdo aromatica EC.-EC,. Estudos com animais de
experimentacdo estao disponiveis para cada BTEXS, demonstrando a
rapida e eficiente absorcéo por estavia (80 a 97% da dose ingerida).

Fracdo aromatica EC_,-EC,,. Estudos com animais de
experimentacdo demonstraram aabsorcéo oral de 80% de 2-metilnaftaleno
e 90% de cumeno, mediante a deteccdo dos seus produtos de
biotransformag&o na urina, no periodo de 24 horas ap6s a introducéo.

Fracdo aromatica EC_-EC_. A absorcdo oral de
benzo(a)pireno e de outros HAPs varia com a lipossolubilidade do
composto e do veiculo no qual é administrado.

Fracdes alifaticas EC,-EC,, EC_-EC , e EC_-EC,..
Estudos realizados com animais de experimentagdo mostraram que a
ingestdo de hidrocarbonetos aliféticos (n-al canos, isoparafinas, naftenos)
€ inversamente proporcional ao peso molecular; total para os de menor
peso molecular, cercade 60% para os hidrocarbonetos com 14 carbonos,
5% para agueles com 28 carbonos e inexistente para os hidrocarbonetos
com numeros de carbono > 32.

8.2 Distribuicdo ear mazenamento

As substancias quimicas, apos suaentrada na corrente sanguinea,
sdo distribuidas rapidamente por todo o organismo. A distribuicdo é
determinada, primariamente, pelo fluxo sanguineo e taxa de difusdo do
meio extracelular (capilar) parao intracelular de cada 6rgédo ou tecido.
Essas substancias podem distribuir-se naaguatotal do organismo entre,
fundamentalmente, trés compartimentos primarios: plasmatico,
intersticial eintracelular.

No processo de distribuicdo devemn ser consideradas aligacdo e a
dissol ugdo desses compostos aos vari os siti os especificos do organismo, como
determinadas proteinas plasméti cas e tecidos hepéti co, adiposo e 6ss20. Outros
fatores relacionados ao composto quimico podem, também, influenciar a
distribuicéo como, por exemplo, asol ubilidade, o grau deionizacdo e oxidagao,
e adfinidade quimica a determinadas moléculas organicas.

A compreensdo do processo de distribuicdo das substancias
guimicas também deve considerar os sitios de armazenamento desses
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compostos no organismo. Algumas substancias se acumulam-se em
determinados 6rgaos e tecidos, como nas proteinas plasméticas, figado, e
nos tecidos adiposo e 6sseo. Esses sitios de armazenamento, geralmente,
ndo correspondem ao local de maior acdo toxica do agente, sendo
considerados como depdsitos de produtos toxicologicamente inativos,
mantendo-se, entretanto, o equilibrio constante entre asfracdeslivres (etivas)
e as armazenadas (BALLANTYNE, SULLIVAN, 1997).

Oshidrocarbonetos do petrdleo séo compostos atamentelipofilicos,
capazes de atravessar facilmente as membranas bi ol gicas dos organismos
Vivos, eatingir acorrente sanguinea. Podem ser prontamentedistribuidos e
armazenados no tecido adiposo devido a sua atalipossolubilidade. A sua
distribuicdo através dos diversostecidos do organismo depende, geralmente,
do tempo de exposicéo e é proporciona ao conteddo lipidico dos 6rgaos
(BALLANTYNE, SULLIVAN, 1997).

8.2.1 Distribuicdo segundo as fragdes especificas

ZAHLSEN et al. (1992) demonstraram, através de estudos
toxicocinéticos desenvol vidos em ratos expostos a concentragdes de 100
ppm de hidrocarbonetos arométicos, aliféticos e nafténicos, de mesmo
nimero de &omos de carbono, algumas diferencas na distribuicéo e
armazenamento desses compostos. Esses autores explicam a alta
concentracdo dos hidrocarbonetos aromaticos no sangue, em relacdo as
baixas concentracfes nos tecidos sangliineo e gorduroso, pela enorme
afinidade desses compostos pelas proteinas plasmaticas e rapida
eliminagdo com indugado do sistemaenzimatico Citocromo P-450 por estes
compostos (QUADRO 7).

QUADRO 7 — Comparagdo entre as concentragdes de hidrocarbonetos
em tecidos de ratos submetidos a exposi¢oes repetidas

de 100 ppm

Hidrocarbonetos  Concentracdo  Concentracdo  Concentracdo

no sangue no cérebro nagordura
Alcanos muito baixa ata muito alta
Nafténicos baixa muito alta ata
Aromaticos ata baixa baixa

FONTE-MRSC, 1993
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A distribuicéo tissular dos hidrocarbonetos de cada fragéo
especifica ocorre como descrito a seguir.

Fragdo aromatica EC_-EC,. Os estudos realizados, tanto com
0 homem como com os animais de experimentacio expostos aos vapores
de BTEXSs, indicaram a ampla distribuicdo destes componentes,
especialmente paraostecidos com alto teor delipidios e mais perfundidos
(ATSDR, 1999).

A distribuicdo do benzeno ocorre de forma rapida através dos
compartimentos do organismo, predominando no tecido gorduroso e na
meduladssea. Suavidamédiavariade 0,9 a2,6 horas, sendo menor nos
tecidos mais vascularizados, enquanto a meia vida do tolueno, no tecido
gorduroso, pode variar de 0,5 a 3,2 dias. A permanéncia do tolueno, no
organismo humano, deve ser consideradaparaaavaliacio dos seusefeitos
toxicos, incluindo os periodos entre asjornadas de trabal ho (OPS, 1996).

Fracdo aromatica EC_-EC .. Os estudos realizados com
animais demonstraram a distribuic&o do 2-metil naftaleno, naftaleno e
cumeno, especia mente nostecidosde el evado teor lipidico (ATSDR, 1999).

Fracdo aromatica EC_-EC_,. Estudos com animais de
experimentagdo prenhas ndo demonstraram a rapida passagem
transplacentariado benzo(a)pireno. OsHA Ps sdo, entretanto, amplamente
distribuidos no organismo (ATSDR, 1999).

Fragcdo alifatica EC.-EC,. Os estudos realizados com ratos
expostos a concentragdes de 100 ppm de hidrocarboneto alifético (n-
hexano an-decano e cicloexano, metil cicloexano, dimetilcicloexano,
trimetilcicloexano e t-butilcicloexano), por 12 horas/dia durante trés
dias, demonstraram a baixa concentracdo desses hidrocarbonetos no
sangue e elevada concentracdo no cérebro e tecido adiposo quando
comparados aos hidrocarbonetos aromaticos (benzeno, tolueno, xileno,
trimetilbenzeno e t-butilbenzeno). Nafragéo aliféticaa concentragéo
tissular, geralmente, aumenta, conforme se eleva o nimero de carbonos
damolécula. Doze horas apds a exposi¢ao, a concentracdo dos al canos
e naftenos no tecido adiposo e cerebral foi duas a trés vezes maior
gue a concentracdo dos aromaticos, sugerindo a rapida
biotransformacé&o destes ultimos (ATSDR, 1999).
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Fragdo alifatica EC_,-EC .. Os hidrocarbonetos alifaticos de
menor peso molecular sdo transportados através do sangue e dalinfa; os
compostos de peso molecular mais elevado sdo distribuidos
predominantemente pelo sistemalinfatico (ATSDR, 1999).

Fragdo alifatica EC_-EC,.. Os hidrocarbonetos desta fragcéo
apresentam um acumulo pulmonar provocando as pneumonias lipbides
nos individuos expostos a 6leo mineral. Podem, ainda, acumular-se no
figado e tecido adiposo.

Lipogranulomas (goticulasdelipideoscircundadas delinfocitose
macrofagos) séo comumente encontrados nas necropsias, particularmente
no figado, baco elinfonodos abdominais. Essas estruturas estéo associadas
a exposicao a 6leos minerais e acidos graxos, através da dieta e sdo
consideradas respostas benignas.

8.3 Biotransformacéo

Como uma das principais caracteristicas dos hidrocarbonetos do
petroleo € adtalipossolubilidade, estes compostos tendem a permanecer
nos compartimentos organicos, através dos processos de distribuicdo e
armazenamento, perpetuando, assim, seusefeitostoxicos. O organismo, no
entanto, apresenta um conjunto de reagdes catalisadas por enzimas,
conhecido como biotransformagao, responsavel pela conversdo das
substénciaslipossol iveisem hidrossol Uvels, facilitando, ass m, suadiminagéo.

A biotransformacéo ocorre através de reagbes enzimaticas,
principalmente no figado, podendo também ocorrer em érgaos extra-
hepéticos, como osrins, sangue, pulmades, cérebro, intestino, supra-renais,
placenta, e até mesmo naquel es 6rgdos que, por sua estreitarelagdo com
0 meio externo, também participam do processo de destoxificacdo, além
de atuarem como porta de entrada para esses compostos quimicos. Este
processo nem sempre corresponde a uma destoxificagdo propriamente
dita, pois muitas dessas substancias podem ser transformadas em
metabdlitos altamente reativos (bioativacdo), passando aser responsaveis
pel os efeitos toxicos das substancias originais.

A biotransformacéo consiste geralmente de duas fases. Na fase
I, ou fase pré-sintética, ocorreaintroducéo de um grupamento polar reativo
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na molécula do composto quimico, preparando-0 assim, para as reacoes
da fase I, sintética ou de conjugacdo, em que este grupamento é
combinado acomponentes endégenos através de reactes de conjugagao,
dando origem acompostos atamente hidrossol Gveis.

As reacOes enzimaticas da fase | podem resultar em inativagao,
ativacdo ou alteracdo datoxicidade dasubstanciaquimicaorigina, através
das reagOes de oxidagdo microssoma ou ndo-microssomal (citosol do
hepatdcito), reducdo de nitrogrupos em aminas, e hidrolise de ésteres e
amidas. Participam das reagdes de fase || substratos endégenos, como o
acido urodinofosfatoglicurénico (UDPGA), a 3-fosfoadenosina-5-
fosfossulfato (PAPS), aglicina, aglutationa.

Os s stemas enziméticos envol vidos nabiotransformag@o devérias
substéancias quimicas estdo localizados principalmente no reticulo
endoplasmético liso das células hepéticas, podendo ser analisados,
experimental mente, apartir do contelido das vesiculas microssomais. Em
funcdo de sua localizag&o, as principais enzimas responsaveis pela
biotransformagao podem ser classificadas em trésdistintasfrages: fragdo
microssomal (sistema citocromo P-450), fragdo mitocondrial e fraco
soltvel ou citosol.

O reticul o endoplasmético hepatico contém um grupo importante
de enzimas oxidativas denominadas oxidases de funcdo mista, assim
chamadas por oxidarem dois substratos diferentes simultaneamente, e
gue sdo diferenciadas segundo a natureza do co-substrato, que, por sua
vez, fornece dois atomos de hidrogénio para a formagéo de agua.

O maisimportante sistema enzimético envolvido nas reactes da
fase | € o citocromo P-450 contendo monoxigenases. Esse sistema é
constituido por duas enzimas. a NADPH-citocromo P-450 redutase e a
citocromo P-450 propriamente dita, queinteragem através dosfosfolipideos
do reticul o endoplasmético, tendo afosfatidilcolinaum papel fundamental.

O sistemaenzimético citocromo P-450 compreende varios grupos
de hemoproteinas de membrana do reticulo endoplasmético, que podem
diferir em termos de suas caracteristi cas apoprotéi cas e de suaespecificidade
pelos diferentes substratos, embora todos apresentem propriedades
semel hantes e funcionem como enzimas oxidativas finais. Estudos atuais
evidenciaram multiplas formas do citocromo P-450, com diferentes
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caracteristicas estruturais e bioquimicas, principalmente em relago a
estruturadas cadei as poli peptideas e a especificidade dasreages catal iticas.

A atividade enziméticado citocromo P-450 pode ser alteradaem
funcéo de alguns mecanismos de interagdo, como inducdo, inibicdo e
estimulagdo, a partir da interferéncia de varios fatores externos como,
por exempl o, outras substancias quimicas, determinadosfatoresambientais
eaimentares, e pelaexposicéo ao fumo (BALLANTY NE, SULLIVAN,
1997; HODGSON et al., 1994).

A biotransformacdo dos hidrocarbonetos do petréleo tem
fundamental importancianaeliminag&o desses compostos do organismo.
Aproximadamente 90 % do xileno, 80 % do tolueno e 60 % do benzeno
absorvidos passam pela etapa de biotransformag&o, principal mente
hepética, através do complexo enzimético citocromo P-450, antes de serem
eliminados do organismo. Entretanto, os hidrocarbonetos aliféticos séo,
geralmente, considerados bioguimicamente inertes e eliminados em sua
formainalterada (WHO, 1993).

8.3.1 Biotransformacao considerando-se as fracdes
especificas

Considerando os hidrocarbonetos de cadafracdo especifica, tem-se:

Fragdo aromatica EC-EC,. Os BTEXs séo biotransformados
viaoxidasesdo citocromo-450, sofrendo modificagdes, tanto no carbono
do anel aromético como nos grupos alquilados da cadeia lateral. Estes
intermediarios oxidados sdo conjugados ao &cido glicurénico, sulfatos,
glutationa ou aminoéacidos (cisteina ou glicina) para, entdo, serem
excretados pelos rins ou, em alguns casos, pelabile.

A biotransformacdo destes compostos pode resultar tanto em
produtos menos téxicos que o precursor, como o acido hiparico na
exposi¢ao ao tolueno, como em produtos responsavels pela agao toxica,
como osintermediarios da bi otransformacéo do benzeno.

O xileno é metabolizado por oxidagdo do seu grupamento metila,
formando os compostos correspondentes &cidos orto, metaou para-tol uico,
dando origem ao seu principa metabdlito, o &cido metilipurico, apds sua
conjugacdo com aglicina, comoilustraa FIGURA 16 (LEITE, 1996).
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CH, CH, CH,
CH, CH,H,0H CH,
p-xileno alcool p-metilbenzilico ac. toluico

CH,

\ CH, conjugacio com
a glicina
OH
CH

dimetilfenol (<2% na urina)
{-N-CH,-C-OH
(o) (o)

ac. p-metiliptrico
(95% na urina)

FIGURA 16 — Principais vias de biotransformagdo do xileno
FONTE-LEITE, 1996

Cercade 70 % do tolueno absorvido é biotransformado em acido
hipurico, apos aformacdo do &cido benzdico, por oxidagdo do grupo metil
e conjugacdo com aglicina. Umapequena percentagem sofre hidroxilacéo
aromatica originando os isdmeros orto, meta e para-cresol, que sdo
conjugados com o &cido glicurdnico e sulfatos para posterior excrecéo
renal (FIGURA 17) (LEITE, 1996).

Os estudos redlizados com 0 homem e mamiferos demonstraram
queo etilbenzeno ébiotransformado, preferentemente, atravésdahidroxilacéo
catdisadapor enzimasdafracao microssoma hepéticae posterior conjugacdo
deseusinimeros metabdlitos, comoilusraaFl GURA 18. Evidénciassugerem
queo principd sitio extra-hepético de biotransformacéo deste toxicante sgja
acortex adrend e, ainda, que estas reacfes variam com a espécie, Sexo e
estado nutricional. No homem, os principais produtos de biotransformagéo
sdo oséacidosmanddico efenilglioxilico (ATSDR, 1999).

A biotransformagao do benzeno ocorre principal mente no figado,
pelo sistemaenzimético Citocromo P-450 11 E1, podendo ocorrer, em menor
proporcédo, na medula éssea. O metabolismo do benzeno parece
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COOH
tolueno alcool benzilico benzaldeido acido benzdico
l \ CH, glicina
CH,
OH
C (o]
OH cooH CONHCH ,COOH
. m-cresol
o-creso
CH, OH
OH
benzoilglicuronideo acido hlpurlco
OH
p-cresol

FIGURA 17 — Principais vias de biotransformag&o do tolueno
FONTE-LEITE, 1996

representar um importante papel nasuatoxicidade, em que abioativacéo
pelo sistema microssomal das células hematopoiéticas da medula dssea
estaria correlacionada com sua ag&o leucemogénica (ZHU et al. 1995).

Entre os produtos de biotransformagdo do benzeno excretados
na urina encontram-se o fenol, a quinona, o catecol, e os &cidos
trans,trans-muconico e S-fenilmercaptirico. O &cido trans,trans-
muconico € um dos metabdlitos da biotransformagdo do muconaldeido,
considerado um dos responsaveis pela mielotoxicidade do benzeno
(MAESTRI et d., 1995; MARTINS, SIQUEIRA, 2002).

A primeira etapa no processo de biotransformagédo do benzeno
ocorre com aformagao do epoxido de benzeno, através da agdo de uma
oxidase microssomial de funcdo mista, mediada pelo citocromo P-450,
com a apresentacdo de duas vias metabdlicas: a hidroxilagdo do anel
aromatico ou a sua abertura com a formagéo do acido trans,trans-
muconico. A hidroxilacdo do anel aromético resultanaformagéo do fenol,
gue, posteriormente, é convertido em hidroquinona e oxidado em
benzogquinona, originando o catecol. O fenol pode ser encontrado naurina
sob aformade sulfo ou glicuroconjugados (FIGURA 19).
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O éacido transitrans-muconico tem uma meia-vida de
gproximadamente saishoras, néo searmazenando S gnificativamentenostecidos
humanos. Estima-se que menosde 2% do benzeno absorvido sgadiminado na
urina sob aforma de &cido transtrans-muconico (BARBOSA, 1997).

Fragdo aromaticaEC_-EC, . A biotransformagéo do naftaleno
e do 2-metil naftaleno ocorre de forma similar aos BTEXS, através da
oxidacdo do anel com formacgdo de um intermediério epoxido que,
subsequientemente, se converte aacool, diidroquinol e quinona. Alguns
intermedi ari os podem-se conjugar aglutationa, ao acido glicurénico ou a
glicina para garantir a hidrossol ubilidade exigida para serem excretados
pelaviarena. A presencade uma cadeialatera alquiladarepresentaum
outro sitio de oxidagdo e conjugacdo. Naftol e naftoquinonasdo detectados
na urina de individuos expostos ao naftaleno (FIGURA 20).

OH
Naftaleno OSH
OSH
Glutatlona

2-Naftol Naftaleno-1,2- ox1do
Epoxido ¢
OH _ . OH OSH
hidrase OH OH
1,2-diidro- s .
1-Naftol ’ conjugados com glutationa
atto 1,2-naftalenodiol ug 8

OH
catecol ¢OH
redutase
OO > on
OH

1,2-Naftalenodiol conjugados com cisteina
1,4 Naftalenodlol derivados (tioéteres)

[0}
‘ o
1,2-Naftoquinona
1,4- Naftoqumona

FIGURA 20— Principais vias de biotransformag&o do naftaleno
FONTE-ATSDR, 1995

128 [@ECRA

CINTRD DA RICURSOY AMAINTAIS

‘ petréleo miolo.p65 128 20/8/2002, 18:29



Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

Frag&o aromatica EC_-EC.. Estudos in vitro com tecidos
humanos e in vitro e in vivo com animais demonstraram que o
benzo[a]pireno e outros HAPs sdo oxidados com a formag&o de oxidos
deareno, fendis, quinonasedidis, osquais sao conjugados aglutationa, ao
acido glicurdnico ou ao sulfato (FIGURA 21).

A biotransformacéo dos HAPs favorece a excrecdo de
metabdlitos mais soliveis e formacdo de intermediari os reativos (Oxidos
de areno estereoespecificos e diol epdxidos) aparentemente responsaveis
pela carcino e mutagenicidade dessas substancias.

12 1
11 2
10 |‘O
9 3
LU,

7 6 5
Conjugados
com glutationa

f

Conjugados €—— Oxidos de areno —» fendis —» quinonas

com glutationa 4,5- 1- 7- 1,6-
7,8- 3-9- 3,6-
9,10- 6- 6,12-

v v v

Glicuronideos <«— diidrodidis —3» fenol-didis —¥» Glicuronideos

e sulfatos 4,5- 9-OH-4,5-diol e sulfatos
7,8- 6-OH-7,8-diol
9,10- 1-(3)-OH-9,10-diol

v

Conjugados «— diol epoxidos —yp Tetradis
com glutationa
7,8-diol-9,10-Epdxido
9,10-diol-7,8-Epdxido

FIGURA 21 — Principais vias de biotransformag&o dos hidrocarbonetos

arométicospoliciclicos
FONTE-WHO, 1998
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Fracéo alifatica EC.-EC,. A oxidagdo dos compostos
pertencentes a esta fracdo origina varios alcoois, cetonas e acidos
carboxilicos. O n-hexano, por exemplo, apresenta como produtos de
biotransformagéo |-, 2- e 3-hexanol, 2-hexanona, 5-hidroxi-2-hexanona,
2,5-hexanodiona e &cido hexandico (FIGURA 22) (LEITE, 1996).

Fragdo alifatica EC_-EC .. Os hidrocarbonetos desta fracéo
sdo oxidados, lentamente, a acidos graxos e dcoois, aparentemente por
isoenzimas do citocromo P-450 (ATSDR, 1999).

FracdoalifaticaEC_-EC,.. Aparentemente, os hidrocarbonetos
desta fracdo n&o sdo extensamente biotransformados. Estudos realizados
em macacos com n-hexanodecano marcado demonstraram a presenca da
substancia inalterada em varios tecidos. Nenhuma radioatividade foi
detectada nas fragBes hidrossol Gveis do organismo (ASTDR, 1999).

CH,CH,CH,CH,CH,CH,

CH,
n-hexano cit Py, coon -
o_ 3
l oxidacao CH, CHCH CH,CH,CH, ac. glucomm, OH (g:{{)
oH 2-hexanol OH
?H2CH2CH2CH2CH2CH3 oxidacio n-hexilglicuronideo
OH (urina)
1-hexanol
HO'C'CH,CH,CH,CH,CH,  CH,CHCH,CH,CHCH, CH,CCH,CH,CH,CH,
0 OH OH o
dcido hexandico 2,5-hexanodiol 2-hexanona (metil-n-butilcetona)
\ ‘/oxidag:éo

Metabolismo de acidos graxos CH, CCH CH CHCH3

\Xiiaqéo
/ 5- hldrox1- -hexanona |: m :|
I I N/

gama 00
valerolactona ¢ H,
CH3(I%CH2CH2(I%CH3 ®'I
I o i T
,HC” S0~ “CH, 2,5-hexadiona [ N ]
(ativo) N

dimetil-1,5-furano

|
derivado pirrolitico

FIGURA 22 — Principais vias de biotransformagdo do n-hexano
FONTE-LEITE, 1996
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8.4 Excregdo

De acordo com suas principais caracteristicas fisico-quimicas,
as substancias quimicas podem ser excretadas do organismo por diferentes
vias, sendo a via urinaria considerada uma das principais vias de
eliminacdo. A eliminagdo urinaria da grande maioria dos compostos
quimicos é facilitada pela biotransformagdo destes compostos em
metabdlitos mais hidrossol (ivei s e pol ares.

A excregdo dos hidrocarbonetos do petréleo, especialmente dos
hidrocarbonetos aromaticos, € realizada principalmente por duas vias:
pulmonar eurinéria.

8.4.1 Excrecdo pulmonar

Devido ao equilibrio dafase sanguinealiquidacom afaseaveolar
gasosa dos compostos volael's, eles podem ser eliminados pel os pulmdes,
atravésdedifusio smples. A quantidade eliminadade um composto quimico
serdinversamente proporciona asuataxade absorcéo, que estadiretamente
relacionadaasuapressdo devapor. A eiminagdo desses compostostambém
dependerado seu coeficiente de solubilidade sangue/ar alveolar, sendo mais
facilmente eliminados aquel es com um coeficiente baixo.

Os gases e os hidrocarbonetos do petroleo sdo excretados,
principal mente, pelaviapulmonar, através de suaformaquimicainaterada.

Com relagdo aos hidrocarbonetos arométicos componentes da
Fracdo EC.-EC, pode-se afirmar que a porcentagem excretada pela
viapulmonar estédiretamente rel aci onada a quantidade bi otransformada.
A excregdo do benzeno ndo metabolizado, apos exposi¢ao Unica, ocorre
em trés fases distintas: a primeira fase corresponde a eliminagéo do
solvente presente nos pulmdes e no sangue (meia-vida de 90 minutos),
a segunda representando a eliminagdo do benzeno nos tecidos moles e
ocorrendo de 3 a 7 horas apds a exposi¢ao e aterceira, com meia-vida
de 25 horas, correspondendo ao solvente depositado no tecido adiposo.
Cercade 3,8 a27,8% do benzeno absorvido pode ser excretado através
do ar exalado (MARTINS, SIQUEIRA, 2002). Quanto ao tolueno e
xileno, cerca de 7 a 14%, 5% e, respectivamente, sdo excretados
inalterados pelo ar exalado.
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O n-hexano, protdtipo dafragdo alifaticaEC.-EC,, cercade 22%
€ excretado inalterado através desta via (LEITE, 1996).

8.4.2 Eliminac&o renal

Os rins participam do processo de eliminagdo de compostos
quimicos mediante trés mecanismosbési cos: filtracao glomerular, excregdo
tubular por difusdo passiva e secrecdo tubular ativa. A concentragdo do
composto quimico no plasma sanguineo, disponivel para a filtracéo
glomerular depende da sua dose, da absorcéo, da ligagdo as proteinas
plasméticas e da sua polaridade.

Dependendo de suas propriedades fisico-quimicas, um
composto quimico pode ser excretado, diretamente pelaurina, apds sua
filtragdo através dos glomérulos, ou ser reabsorvido para a corrente
sanguinea através das células tubulares do néfron. Os compostos com
alto coeficiente de particdo 6leo-agua poderdo ser reabsorvidos
facilmente, enquanto aquel es mais pol ares seréo eliminados pelaurina.
As substancias de caréter basico serdo expelidas em urina acida
mediante formasionizadas.

A viarena é aprincipal via de excrecdo para os produtos de
bi otransformagao dos hidrocarbonetos pertencentes as fragcbes arométicas
EC,-EC, e EC_-EC , e paraafragdo difatica EC_-EC,. Os produtos de
biotransformagéo dos HAPs pertencentes a fragdo aromaticaEC_, -EC,,
sdo também excretados pela via biliar. A fraggo alifatica EC_-EC &
lentamente eliminadaapos adistribui¢do parao tecido adiposo. Jaafragcdo
alifética dos EC_-EC, é preponderantemente eliminada pela via fecal

(ATSDR, 1999).

Com relagdo aos hidrocarbonetos arométicos da fragéo EC-EC,
registram-se as afirmativas seguintes:

* Aproximadamente 70% do tolueno absorvido € eliminado na
urina. A excrecdo do &cido hipurico, principal produto de sua
biotransformacao, € bastante variavel (de 31 a80%), ocorrendo
rapidamente; cerca de 18 a 20 horas apds a exposi¢ao todo o
composto ja foi eliminado do organismo. Os metabdlitos
fendlicos, p-cresol (1%) e o-cresol (0,1%) encontram-se
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conjugados ao &cido glicurdnico e sulfatosnaurinadeindividuos
expostos (LEITE, 1996).

* A eliminagdo de cerca de 95% do xileno absorvido d&-se

por via urinéria, sob aforma de &cido metil-hipurico, apos
as etapas metabodlicas de oxidagcdo e conjugacéo,
principalmente dentro das primeiras oito horas apés a
exposicéo (GOES, 1997).

* A excregdo urindria do &cido mandélico, principa produto de

biotransformacéo do etilbenzeno, ocorre de forma bifésica. A
primeirafase érgpida, com meia-vidade 3,1 horas, e asegunda,
lenta, com meia-vidade 25 horas. A determinacdo dos produtos
debiotransformagdo naurinadeindividuos expostos aos vapores
deetilbenzeno demonstrou que, aproximadamente, 70 e 25% do
etilbenzeno absorvido é excretado como &cido mandélico e
fenilglioxilico, repectivamente. Osdemaismetabdlitos detectados
foram 1-feniletanol (4%), p-hidroxiacetofenona (2,6%), m-
hidroxiacetofenona (1,6%) e tragos de 1-fenil-1,2-etanodiol,
acetofenona, 2-hidroxiacetofenonae4-etilfenol. Apdsaexposicéo
por via dérmica, entretanto, a excrecdo de &cido mandéico foi
equivalente a somente 4,6% da dose absorvida, 0 queindicaas
diferencas metabdlicas dependendo da via de introducéo
(ATSDR, 1999).

Independentemente da via de absorcéo, aeliminagdo completa
dos produtos do metabolismo do benzeno ocorre em
aproximadamente 40 horas apos a exposi¢ao. Os principais
metabdlitos do benzeno encontrados naurinasdo o fenol (15a
25%), o &cido S-fenilmercapturico (1,5%), o catecol e a
hidroguinona (4%), o &cido trans,trans-muconico (2%)
(MARTINS, SIQUEIRA, 2002). A excrecdo do fenal, principal
produto de biotransformagéo, ocorre em duas fases, sendo a
primeira cerca de 4,5 horas ap6s o final da exposicdo, e a
segunda, maislenta, com duracéo de aproximadamente 24 horas
(LEITE, 1996). Naexposi ¢&o concomitante ao tolueno e xileno,
devido a interferéncia metabdlica destes solventes, as
concentragdes urinérias dos produtos de biotransformagéo do
benzeno apresentam-se alteradas. Cerca de 5 a 10% da dose
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administrada a animais € excretada pelas fezes (MARTINS,
SIQUEIRA, 2002).

No homem, os principais metabdlitos urinarios do n-hexano,
hidrocarboneto alifatico pertencente a fragdo EC.-EC_, sdo a 2,5-
hexanodiona (36%), o 2,5-dimetilfurano (32%), avalerolactona (30%)
e 0 2-hexanol (2%). A excregdo da 2-hexanona e n-hexanol inicia-se
durante a exposi¢ao e completa-se em até oito horas apds seu término.
A excregdo da 2,5-hexanodiona, por suavez, inicia-se maislentamente
e conclui-se apo6s 16 horas do final da exposicao. Em exposicdes
crbnicas, a excregdo urinaria da 2,5-hexanodiona aumenta
progressivamente (LEITE, 1996).
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A toxicodindmica pode ser definida como o
estudo da natureza da agédo toxica exercida por
substancias quimicas sobre o sistema biolégico. A
acao de uma substancia téxica sobre um organismo
expressa-se através de um efeito decorrente de sua
interacdo com moléculas organicas, e consequiente
producéo de alteracbes bioquimicas, morfoldgicas e
funcionais caracteristicas do processo deintoxicacéo.

A acdo tdxica caracteriza-se por:

* presenca do agente quimico ou produtos
de suabiotransformagéo nos sitios de agdo
ou 6rgéos-avo;

* interag&o com o organismo;

* producdo de efeito toxico;

* quebra da homeostase evidenciada
mediante sinais e sintomas como 0s das
intoxicagoes.

Os efeitos toxicos podem ser classificados
como locais ou sistémicos. O efeito loca é aquele
gue ocorre no 6rgao ou sitio do primeiro contato da
substanciaquimicacom o organismo, como apele, 0s
olhos, ou o epitélio do trato digestivo e das vias
respiratorias, por exemplo. Para que os efeitos
sistémicos possam manifestar-se é necessario que o
agente toxico sejaabsorvido, distribuido e alcance o
sitio especifico de suaagdo toxica(BALLANTYNE,
SULLIVAN, 1997; KLAASSEN, ROSMAN, 1991).

Alguns compostos quimicos tém a
propriedade de atuar indistintamente sobre qual quer
0rgéo, causando efeitosirritativos em todos ostecidos
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de contato, enquanto outros compostos podem ser mais sel etivos no seu
modo de ag¢do e determinar danos somente aum tipo de 6rgao especifico,
chamado 6rgdo-alvo, sem lesar outras estruturas. Esses 6rgéos-alvo,
freqlientemente, sdo estruturas moleculares protéicas que exercem
importantes fungbes no organismo, tais como enzimas, moléculas
transportadoras, canais i0nicos e receptores.

Asdiferencasfisiol 6gicas e bioquimicasexistentes entre as espécies
animais podem determinar a seletividade de acdo das substancias toxicas.
A toxicidade sel etiva é dependente também de diferencas bioquimicas entre
ostiposdecédulas. Algunstecidosdo tipo epitelial, incluindo o figado, téma
capacidade de regeneracéo naresposta a uma perda de suamassatecidual,
enguanto outros tecidos, tais como células nervosas, ndo conseguem
regenerar-se aposamorte de suascélulas. Além disso, amaioriados 6rgaos
tem a capacidade de funcionamento que excede aguela requerida para
homeostase normal, asvezesreferidacomo capacidadefunciond dereserva,
0 que pode congtituir um elemento critico na capacidade de o organismo
sobreviver atoxicidade dos agentes xenobi 6ticos.

Apesar de ndo serem conhecidos completamente todos os
mecanismos envolvidos nos processos de interacdo entre a substancia
toxica e os respectivos érgaos-alvo, a agao toxica de um agente externo
depende de al gumas caracteristicas proprias daexposi ¢ao e do organismo
exposto, taiscomo:

* concentragcdo do agente;

* tempo de exposi¢cdo ao agente;

* estado fisico do agente;

* propriedades quimicas, como lipossolubilidade e
hidrossol ubilidade do agente;

» afinidade do agente com moléculas orgénicas,

* suscetibilidadeindividud .

Osefeitos adversos asalide decorrentes das propriedades toxicas
de uma substancia quimica podem ser classificados de acordo com os
principais 6rgaos ou sistemas biol6gicos comprometidos (figado, rins,
sistema nervoso, sistema reprodutivo, dentre outros) ou pelo tipo de
toxicidade apresentada como, por exemplo, carcinogenicidade ou
teratogenicidade.

136 [@CRA

CINTRD DA RICURSOY AMAINTAIS

‘ petréleo miolo.p65 136 20/8/2002, 18:29



Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

M uitascompogtasquimicosambientaispodem produzir efeitostoxicos
em diferentes 6rg&os ou sistemas organicos. Muitos desses efeitos tém sido
objeto deinvestigacao através de estudos epi demiol 6gi cos etoxi col gicos.

M embranas celular es. Os hidrocarbonetos do petroleo, devido
as suas caracteristicaslipofilicas, tém como um dos seus principais sitios
de acdo téxica as membranas celulares. Esses compostos acumulam-se
nas membranas lipidicas, de acordo com seu especifico coeficiente de
particdo 6leo-agua, produzindo alteragdes estruturais e funcionais, como
0 aumento da permeabilidade para compostos de baixo peso molecular e
determinados prétons e ions (SIKKEMA et al., 1994).

Os hidrocarbonetos levam aum aumento da superficie e areade
contato damembrana, resultante daexpansao dacamadalipidica, devido
a presenca desses compostos atamente lipofilicos. Seu acimulo nas
membranas diminui a atividade enzimatica da citocromo ¢ oxidase e
aumenta a sua permeabilidade i6nica.

Figado. Considerado o principa érgéo responsavel pelo metabolismo
das substancias quimicas, através de diferentes reagdes e processos
enziméticos, o figado pode afetar, indiretamente, a toxicidade de outros
compostos quimicos por interferéncia nos seus repectivos mecanismos de
biotransformac&o. Juntamente com osrins, representam os érgdosquetendem
a concentrar as substancias tdxicas em niveis superiores aos da corrente
sanguinea, em fungéo do ato grau devascularizagdo eimportanciafisolégica
etoxicocinética. Osefeitos das substanci as hepatotdxi casincluem o aumento,
afibrose, ainfiltracdo linfocitica, a cirrose e a necrose hepéticas, além das
doencas granulomatosas, e 0 cancer.

Entre os efeitos hepéticos dos hidrocarbonetos arométicos do
petroleo pode-se destacar aagdo indutorado xileno sobre aatividade das
enzimas microssomais hepéticas, com aumento da concentracédo do
citocromo P-450 e provéavel lipoperoxidacéo (ATSDR, 1995).

Rins. S&o os principais 6rgaos de eliminacdo das substancias
quimicas e/ou de seus respectivos metabdlitos do organi smo. Sao expostos
auma enorme variedade de substancias toxicas absorvidas devido a sua
ricavascul arizagdo sanguinea. Os compostos nefrotdxicos podem produzir
diferentes efeitos, desde glomerulonefrites, necroses tubulares, nefrites
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intersticiais, litiase rena e, até mesmo, neoplasias. Infelizmente, ainda
néo se dispde de um biomarcador de efeito precoce de dano renal, com
atasensibilidade e especificidade, poisacreatininaséricasomente expressa
as disfuncdes renais quando estas ja comprometeram 50% ou mais da
capacidade funciona dosrins (ATSDR, 1999).

Pulm®es. Os efeitos toxicos sobre as vias aéreas dos poluentes
atmosféricos sdo geramente inespecificos e de dificil deteccdo clinica
Efeitosagudos, como areducao dafuncéo pulmonar, 0 aumento daincidéncia
deinternagdes hospitalares, devido adoencas ou sintomas respiratorios, eo
aumento damortalidade por doengasrespiratorias e cardiovascularespodem
estar associados aos niveis de pol ui¢do atmosférica de determinadaregido
e determinada época ou estacdo do ano.

Exposicéo as particulas atmosféricas, principalmente as de
didmetro aerodinamico superior a10 um, tem sido associadaao aumento
da incidéncia de casos de asma e bronquite e a uma taxa maior de
internagdes e atendi mentos hospital ares de emergénciadevido aos quadros
clinicosrespiratorios agudos.

Sistema nervoso. Devido alipossol ubilidade, os hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos atravessam rapidamente a barreira
hematoencefdlica, atuando inespecificamente sobre aformacao reticular.
A complexidade da rede neurdnica desta formacéo e o0 seu grau de
convergénciaabolem todaamodalidade de especificidade, determinando
gueamaioriadosneurdniosreticulares sgjam ativados comigual facilidade
por diferentes estimul os sensitivos.

Existem éreas daformacao reticular que tém agdo ativadora sobre
neurdnios motores, enquanto outras tém acdo inibidora desta atividade. A
estimulagéo elétrica de areas especificas da formagdo reticular, como da
porcdo mediana, especialmente do mesencéfalo, determina o estado de
vigilia; jaaestimulagdo do bulbo e daponte produz efeitos contrari os (Sono).
A estimulacdo de outras areas pode desencadear o vomito, alterar o ritmo
respiratorio e a pressao arterial. Esta acdo inespecifica explica o quadro
excitatorio, seguido pelo depressivo (TABELA 24). Como hé centenas de
singpsesocorrendo nasviasrreticul ares, enquanto noss stemas epecificostém-
se somente duas a quatro sinapses, qualquer toxicante que exerca efeito
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depressor bloqueia os potenciais pds-singpticos excitatorios, impedindo a
conducgo doimpulso primeramentenasviaspolissngpticas(GANONG, 2001).

TABELA 24 — Evolugdo da sindrome tdxica decorrente da inalagéo
de hidrocarbonetos volateis sobre o0 sistema nervoso
central

Fases Sintomatologia

12Fase: Excitacdo Euforia, tontura, alucinagbes visuais e
auditivas, tosse, sdivagdo, fotofobia,
nauseas, vomitos, comportamento bizarro

28Fase: Depressio

a) Leve Confusdo, desorientacdo, perda do auto-
controle, diplopia, visdo turva, cefaéia,
analgesia, palidez

b) Moderada Sonoléncia, ansiedade, ataxia, nistagmo,
incoordenac&o muscular
c) Intensa Inconsciéncia, delirio, estupor, sonhos
bizarros, convulsdes, inconsciéncia, parada
cardiorrespiratéria, 6bito
FONTE —-PEDROZO, 1996, modificado

A neurotoxicidade de alguns compostos quimicos pode
manifestar-se através de alteracdes e disfuncdes motoras, sensoriais,
comportamentais, cognitivas, de memoéria e de desenvolvimento.
Exposi¢oes cronicas podem comprometer avel ocidade de conducéo dos
nervos periféricos por af etarem diretamente a bainha de mielina, como o
n-hexano. Sua agdo neurotdxica é causada por seus metabolitos ativos a
2,5-hexanodiona e o0 2,5-hexanodiol. O mecanismo através do qual se
desenvolve a neuropatia periférica ndo esta totalmente esclarecido; a
hip6tese mais aceita € o acimulo distal de neurofilamentos de cerca de
10 nm, em fibras nervosas centrais e periféricas. Acredita-se que a
formagdo desta massa de filamentos que atera a conducéo do impulso
nervoso seja provocada por um dos multiplos mecanismos de agéo:

a) inibicao deenzimasresultando em menor producdo energética
axonal;

b) formagdo de pirrol em proteinas do citoesquel eto do axdnio
devido a reacdo dos metabdlitos toxicos com grupamentos
amino desta proteinas;
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c) neutralizacdo da carga positiva de proteinas dos
neurofilamentos, seguida da ligagcdo dos metabdlitos com o
grupamento lisil protéico (LEITE, 1996).

Algunsautoresdemonstraram aa tacapaci dade adaptativado Ssstema
nervoso, que podevariar deindividuo paraindividuo, o queimplicaumlimite
detolerénciaindividualizado para essas substancias, aém de influenciar na
rel acdo dose-resposta, juntamente com outras caracteristicasindividuais, como
fatores genéticos, idade, sexo, patologias préviasetc (NRC, 1997).

Dentre os efeitos neurol 6gicos produzidos pel os hidrocarbonetos do
petréleo, pode-se destacar também a diminui¢do dos potenciais evocados
cerebraise o aumento dos nivei sdas catecol aminas hi potal &micas, decorrentes
da exposicéo ao xileno. Os efeitos da intoxicagdo pelo xileno podem
manifestar-se por sinais e sintomas que vao, desde umadisfungéo cognitiva,
até um quadro de hiperatividade motorae convul sdes (ATSDR, 1995).

A acdo neurotoxica do tolueno pode ser explicada pela atrofia
cerebelar, determinando os efeitos sobre a atividade motora observados
em individuos expostos, ou peladiminuicdo da concentracdo plasmética
dosaminoécidostriptofano etirosina, precursores dos neurotransmissores
noradrenalina, dopaminae serotonina (LEITE, 1996).

O géssulfidrico, por suavez, apresentaum efeito inibitdrio sobre
a citocromoxidase, inibindo conseqiientemente a respiracéo celular e a
producdo de energia, por blogueio na troca de elétrons na cadeia
respiratdriaeinterferéncianautilizacao do oxigénio. O gas sulfidrico pode
levar & inconsciéncia e @ morte em poucos minutos, de acordo com a
duracéo e dose de exposicdo (WHO, 1982).

Para a monitorizagdo biol 6gica da exposi¢éo ao gés sulfidrico e
adequada avaliagdo da gravidade de suaintoxicacdo pode ser utilizadaa
dosagem séricado sulfeto de hidrogénio eavaliacdo daatividade daHeme-
sintetase (Heme-S).

Carcinogenicidade. A carcinogénese é a capacidade de
determinados agentes induzirem a formacéo de tumores, através da
acado inicial no DNA (genotoxicidade), seguida de alteracdes
bioquimicas, histoldgicas, funcionais e clinicas das células e tecidos-
alvos (génese de tumores).
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Apesar deexistirem evidénciaslimitadas paraacarcinogenicidade
do petroleo em animais de experimentacao, ndo existem evidéncias quea
comprovem para os seres humanos (IARC, 1989).

Entretanto, o benzeno, um dos constituintes do petréleo, é
conhecido por seu potencia carcinogénico parao homem. Os mecanismos
de acdo toxica do benzeno ainda ndo estdo totalmente esclarecidos,
embora haja fortes evidéncias que relacionem seus efeitos a sua
biotransformag&o, com aformagdo dos seus principais metabdlitos: fenol,
catecol, muconal deido e hidrogquinona

A toxicidade medular do benzeno deve-se acapacidade deligacéo
de um ou mais de seus metabdlitos a0 DNA e RNA, com interferéncia
nos processos de reparo e replicagdo celular, resultando em dano
cromossodmico e carcinogénese (OPS, 1996; SHANKAR et al., 1993).

As alteragdes mielodisplasicas e leucémicas produzidas pelo
benzeno sfo decorrentes de disturbios orgénicos dastemcell hematopoiética,
gue passaadesenvolver clonesdefeituososeoriginar precursorescelulares
incapazes de dar prosseguimento ao processo de maturacdo, com aformagéo
de diversas variantes morfol 6gicas das leucemias (WATANABE, 1988).

Segundo a International Agency for Research on Cancer
(IARC), seis HAPs sdo provavelmente carcinogénicos para o0 homem:
benzo[a]antraceno, benzo[Nb]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,
benzo[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e indeno (1,2,3,cd-pireno). A
TABELA 25 apresenta os dados de carcinogenicidade e mutageni cidade
para alguns HAPs e HAPs nitrados.

A carcinogenicidade dos HAPs pode ser explicada por vérias
teorias. A primeiradelas determinaque a presenca do grupo epoxido, do
intermedi&rio metabdlico diol epdxido, naregido em baiado anel benzénico
saturado, facilitaaabertura deste anel, com formagdo do ion carbanion e
deslocamento daenergia (FIGURA 23). Esteion € um agente a quilante,
responsavel pelas reacbes com o DNA.

QIANHUAN, 1980, citado por WHO, 1998, postulou a teoria
eletrofilica bifuncional assumindo a formag&o de dois ions carbanions.
Nestateoria, aativagdo metabdlicaé dependente de doisfatores: geometria
e energia da molécula. O angulo do anel, o anel subangular e a regido
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ativa K (FIGURA 24) desempenham papéis decisivos no potencial
carcinogénico. S&o requeridas duas regides adjacentes ativas.

TABEL A 25—Efeitoscarcinogénicos, genotoxicosemutagénicosdeaguns
hidrocarbonetos arométi cos paliciclicosem popul agdes

HAPs Carcinogenicidade Genotoxicidade M utagenicidade
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pirene
Benzofluorenos
Benzofluorantenos
Ciclopenta[ cd]pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno
Trifenileno
Benzo[ €] pireno
Benzo[ g pireno
Perileno
Indeno[1,2,3-cd] pireno
Dibenzo[ ac]antraceno
Dibenzo[ aantraceno
Dibenzo[ g]antraceno
Benzo[ ghi] perileno
Antantreno
Coroneno
Dibenzo[ a€] fluoranteno
Dibenzopirenos
2-nitronaftaleno
1-nitropireno
FONTE—-PEREIRA NETTOet a., 2000, modificado
NOTAS- 1) dados disponiveis paraacomprovacdo do efeito: S = suficientes,
| =insuficientes, L =limitados, N = ndo carcinogénico
2) A genotoxicidade foi avaliada através dos testes de deterioracao
do DNA, aberragcdo cromossdmica e mutageni cidade
3) Mutagenicidade (teste de Ames): + (positivo), - (negativo),
? (inconclusivo)

- ZnWrr—-—rr—-—rrmnron—m——r~unrn—z=2z22——
nwr—z2————unn——unr—-rrunn—-—rrrrzrr

B T S e e e T T S S S S S S S B S R

Os HAPs com potencia de ionizago relativamente baixo séo
ativados, viacitocromo P-450, pelaoxidacdo deum e étron (radical cationico),
enguanto os HAPs com potencia de ionizagdo elevado sdo ativados por
monoxigenagdo formando os epdxidos naregido em baia (WHO, 1998).
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Genotoxicidade. A indugdo do aumento no nimero de troca
das crométidesirmas, em linfécitos de camundongos expostos ao petrdl eo,
foi evidenciada através de estudos experimentais. Os compostos
arométicos, presentes nos hidrocarbonetos do petroleo, tambéminduziram
a troca de crométides irmas em cultura de células de mamiferos.
Entretanto, essas alteragbes ndo foram observadas nas culturas de
linfécitos humanos (IARC, 1989).
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FIGURA 23 — Formagéo do diol epoxido na biotransformacgéo do
benzo[&]pireno
FONTE-WHO, 1998
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E

K

FIGURA 24 — Regides determinantes da carcinogenicidade dos
hidrocarbonetos aromaticos paliciclicos

FONTE-WHO, 1998

M = regido metabdlica; E = regido eletrofilica; L = regido destoxificacdo; K =

regi&o ambigua

A atividade mutagénica dos compostos arométicos e policiclicos
arométicos, constituintes do petréleo, foi demonstrada através de ensai os
e testes com bactérias.

Diversos estudos demonstram a capacidade clastogénica do
benzeno, pela prevaléncia de alteracbes cromossdmicas observadas em
individuos expostos ocupacionalmente (OPS, 1996; YARDLEY -JONES,
1990).
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A dificuldade de avaliar-se a exposi¢éo da
populacdo geral aos componentes do petroleo deve-
se a compl exidade deste composto. Em funcéo desta
complexidade, a deteccdo de hidrocarbonetos
especificos ou de seus produtos de biotransformacéo
em fluidos biolégicos ou tecidos pode ndo refletir a
real exposi¢cdo a esses compostos. No entanto, a
deteccdo de biomarcadoresdevériasfragbesaiféticas
e arométicas pode evidenciar a exposi¢do a essas
substancias. S&o exemplos de biomarcadores de
exposicdo propostos: benzeno no ar exalado e fenol
urinario paraindicar aexposi¢ao agasolina; querosene
no ar exalado como biomarcador da exposicéo aesta
substancia; granulomas lipidicos no figado e rins de
individuos necropsiados relacionados a ingestao de
0leos minerais e graxas, hidrocarbonetos nafaixade
C.,,aC_(ATSDR, 1999).

Os efeitos da exposi ¢ao aos componentes do
petroleo podem ser evidenciados através dossintomas
de disfuncdo neurolégica, como ataxia e
incoordenacdo leve, biomarcadores da exposicéo
agudaahidrocarbonetosaliféticos C.-C, earométicos
C.-C,. Estes sintomas ndo sdo especificos destes
componentes do petréleo e podem indicar aexposicao
ahidrocarbonetos clorados ou ametais neurotoxicos.
O quadro relatado, também, ndo é esperado na
exposicdo cronica a esses hidrocarbonetos, o que
ocorre com a populacéo do entorno de refinarias.

Biomarcadores mais sensiveis, como a
eletroneuromiografiaou adeterminagdo do aduto DNA-
benzo(a)pireno, estéo disponivels, porém, avaiam,
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respectivamente, a exposi ¢ao aaguns poucos hidrocarbonetos diféticos na
fracdo C.-C, do petrdleo, como o n-hexano, ou a exposicao a varios
hidrocarbonetos genotoxicos arométicos de petrdleo (C_ -C,). A detecgéo
dosadutosde DNA-benzo(a)pireno nosfluidosetecidoshumanosfoi proposta
como um biomarcador de efeito na exposicéo decorrente da combustéo ou
pirdlise de produtos contendo hidrocarbonetos arométicos policiclicos; no
entanto, este biomarcador é especifico ao benzo(a)pireno e oshidrocarbonetos
aromati cos policiclicos estdo onipresentesno meio ambiente.

Efeitos hematol 6gicos, como a anemia hemolitica observada na
exposicdo ao naftaleno e diminuicdo da hematopoiese e leucemia na
exposi¢ao ao benzeno, sdo utilizados na monitorizagdo de trabal hadores
expostos ao petréleo (ATSDR, 1999; WHO, 1998).

Em geral, a exposicao ambiental envolve uma mistura complexa
de substancias. Pode-se esperar, entdo, que as substancias intergjam e
modifiquem seus efeitos por adicdo, sinergismo ou antagonismo. Estudos
realizados com BTEXSs (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), com
naftaleno e metilnaftaleno, com HAPs e n-hexano demonstraram a
ocorrénciadeinteracdes competitivas e ndo-competitivas com sitios ativos
de isoenzimas do citocromo P-450 e epdxido hidrolases, dentre outras,
antagonizando os efeitos hematopoi éti cos e genotdxi cos do benzeno, eHAPs
e aneuropatia periférica do n-hexano ou potencializando a acdo em nivel
de sistemanervoso central. A variedade de hidrocarbonetos componentes
do petroleo encontrados no meio ambiente tornadificil, sendo impossivel,
predizer adirecéo e magnitude dasinteragdes. Definir os 6rgdos criticos €
a abordagem mais correta ainda que amais simples (ATSDR, 1999).

Os individuos suscetiveis exibirdo uma resposta diferente ou
exacerbadaaos hidrocarbonetos do petréleo do que amaioriadapopul agdo
exposta aos mesmos niveis de exposi¢do. Os fatores predisponentes sdo
caracteristicas genéticas, idade, estado de salide e nutricional, exposi¢ao
a outros toxicantes (como, por exemplo, aos componentes do cigarro).
Estes fatores podem reduzir a biotransformagdo ou excrecdo dos
hidrocarbonetos do petréleo, comprometer afungéo ou os 6rgdos criticos
aexposi¢cao aos hidrocarbonetos do petroleo.

O consumo concomitante de etanol, por exemplo, pode elevar o
risco de depressdo do sistemanervoso central pelosBTEXSs, aototoxicidade
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promovidapel o tolueno e a hematotoxicidade rel acionadaao benzeno. A
acetona pode aumentar o risco da neuropatia periférica promovida pelo
n-hexano (ATSDR, 1999; HAZARDTEXT, 2000a,c,d).

Individuos que utilizam regularmente hal operidol, acetaminofeno,
aspirinaou apresentam deficiéncianutricional estdo mais suscetiveisaos
hidrocarbonetos componentes do petréleo. Umaporcentagem consideravel
de criangas ndo ingere as quantidades recomendadas de alguns nutrientes
(ATSDR, 1999).

Os individuos que apresentam talassemia 3 respondem
exacerbadamente aos efeitos adversos do benzeno sobre o sistema
hematopoiético. Criangas e fetos também sdo mais suscetiveis. Individuos
com epilepsia clinica ou subclinica apresentam considerdvel risco de
convul sdes quando expostosao xileno devido aos efeitos neurotdxicos deste
toxicante. Aqueles que apresentam deficiéncia de glicose-6-fosfato-
desidrogenase eritrocitériatém el evadasuscetibilidade aos efeitoshemaliticos
do naftaleno, constituinte da fracdo aromatica C_;-C .. As criangas sio
mais sensivels a este efeito do que os adultos (ATSDR, 1999).

A presenca de arilidroxilase atipica torna os portadores mais
sensiveisainducdo e mais suscetivei s aos HA Ps carcinogéni cos presentes
na fragdo C_-C... Aqueles que apresentam doengas genéticas, como
xeroderma pigmentosa, ataxia telangiectasica, retinoblastoma familiar e
sindrome de Down, também podem ser mais suscetiveis aos HAPs. O
feto humano pode ser particularmente sensivel aosHAPsdevido aelevada
permeabilidade dabarreirahematoencefélicaembrio/fetal pelo decréscimo
na atividade das enzimas hepaticas da fase sintética do processo de

biotransformacéo (WHO, 1998).

Aqueles que apresentam a func¢éo pulmonar alterada podem
ser mais suscetiveis a hidrocarbonetos aromaticos C.-C, e aifaticos
C.-C, volateis. InformagGes sobre a popul agdo suscetivel aos alifaticos
presentes nas fragdes C.-C,, C_-C e C_-C, sdo limitadas. A
alteracdo da atividade de oxidases mistas pode elevar o risco de
neuropatia periférica na exposi¢do ao n-hexano. Um unico estudo
realizado com querosene demonstrou que os ratos maisjovens séo mais
suscetiveis que os mais velhos. A extrapolacdo destes achados para o
homem é questionavel (ATSDR, 1999).
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11 Aspectos regulat

Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

Para salvaguardar a salide dos trabal hadores
envolvidos na exploragdo, producédo, refino e
distribuicdo do petrdleo e derivados, bem como da
populacdo do entorno desses locais e da popul agéo
geral, éimportante aobservacao dosvalores-guiapara
ar, solo e agua. Nenhum valor limite ambiental foi
estabel ecido para os componentes do petréleo como
umacategoriageral, aindaque paraagunsderivados
e produtos, como a gasolinag, esses valores estejam
disponivels.

A TABELA 26 apresenta os valores
internacionais e nacionais adotados para o0s
componentes do petroleo na atmosfera do ambiente
de trabal ho.

A TABELA 27 apresenta os biomarcadores
de exposicao utilizados na monitorizagéo biol 6gica
de alguns componentes do petréleo. Os mesmos
biomarcadores podem ser utilizados para avaliar a
exposicdo ambiental da populagédo geral ou do
entorno de locais de acidentes e derramamentos.

No Brasil, para se fazer a correlagdo dos
resultados das andlises de AttM-U com a
concentracdo de benzeno no ar, deverdo ser utilizados
os valores de correlacdo abaixo, estabelecidos pelo
DFG (1996), com alteracéo dos resultados em mg/L
paramg/g de creatinina, que foram feitas admitindo-
se uma concentracdo média de 1,2 grama de
creatininapor litrodeurina. A TABELA 28 apresenta
os valores de correlacéo.
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Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petroleo

TABELA 27 — Biomarcadores da exposi¢do a alguns hidrocarbonetos
constituintesdo petroleo

Substancia  Biomarcador LBE IBMP Valor de Notagdo
quimica referéncia

Acido transiranss 500 uglg ~ ver B
Benzeno mucdnico urinario  creatinina TABELA

28

Acido 25 ug/g - = B

fenilmercaptirico  creatinina

urindrio

Acido manddlico 1,5mg/g  1,5mg/g Ne/ EE
Etilbenzeno  urindrio cregtinina  creatinina

Etilbenzeno no ar Sq

exalado
n-hexano 2,5-hexanodiona 5 mg/g 5 mg/g Ne/EE

urinaria creatinina  creatinina

o-Cresol urinario 0,5 mg/L - B
Acido hipdrico 1,6 /g 259/g Atél59g/g B, NeEE

Tolueno urinério creatinina  creatinina  creatinina
Tolueno no sangue 0,05 mg/L - -

Xilenos Acido metilipdrico 1,5 g/g 1,59/g EE
urinario creatinina creatinina

FONTES—ACGIH, 2001; BRASIL, 1997a

L BE = Limite Biol 6gico de exposi¢ao; |BMP = indice biol 6gico de exposicdo; VR
=valor dereferéncia; B = basal (0 biomarcador pode estar presente em amostras
bioldgicas de pessoas ndo ocupacionalmente expostas em concentracdo que
poderia afetar a interpretagdo do resultado. Tais concentragdes basais estéo
incorporadasno L BE); Ne=nao especifico; Sq=semiquantitativo; EE =oindicador
biolégico é capaz deindicar aexposi¢ao ambiental acimado limitedetolerancia,
mas ndo possui, isoladamente, significado clinico ou toxicol égixco proprio, ou
sgja, ndo indicadoencga, nem esta associado aum efeito distinto ou disfuncéo de
qualquer sistemabiol6gico

Com relagdo a contaminagdo e exposi¢do ambiental a Agency
for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) oferece como
valor guiao nivel derisco minimo (NRM). O NRM éumaestimativada
exposicao humana diaria a substancias perigosas, presentes no meio
ambiente, sem o risco consideravel de se observar efeitos adversos
durante um determinado tempo de exposi¢do. A ASTDR usaarelacdo
dose de nenhum efeito adverso observado (DNEAO) sobre os fatores
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de incerteza na deducéo do NRM. Este é definido abaixo dos niveis
capazes de promover efeito nocivo na popul agdo suscetivel ainteracéo
com determinada substancia, e € dependente do modelo matematico e
dofator deincerteza utilizados, bem como dos objetivos dasinstitui ¢coes
gue os adotam.

TABELA 28 — Correlacdo das concentrages de trans,trans-mucdnico
urinério com benzeno no ar, obtidas a partir dos valores
estabel ecidos pelo DFG (1996), corrigidos para grama/
grama de creatinina (admitida concentragdo média de
1,2 gramade creatininapor litro de urina)

Benzeno no Ar Ac. t,t-mucbnico (urina)
(ppm) (mg/m?) (mg/L) (mg/g de creatinina)

0,3 1 - -
0,6 2 16 13
09 3 - -

1 3,3 2 16

2 6,5 3 25

4 13 5 4,2

6 19,5 7 5,8

FONTE—-BRASIL, 2001

Os NRM s séo estabel ecidos para diferentes tempo e condigdes
de exposic¢ao: aguda (1-14 dias), intermediaria (15-364 dias) e cronica
(365 dias ou mais) e, para as vias de introducdo oral e pulmonar.
Geral mente baseados no efeito toxico mais relevante paraa popul agéo
humana, efeitosirreversiveis—como dano renal e hepéticoirreversivel,
malformagdes congénitas ou carcinomas — ndo sdo utilizados para
fundamentar essa extrapolagdo. A TABELA 29 apresenta os NRMs
para diversos componentes do petréleo. Cumpre ressaltar que a
exposicao aconcentracdes acimado NRM n&o leva obrigatoriamente
aobservacdo do efeito adverso (ASTDR, 2000; CHOU, WILLIAMS-
JOHNSON, 1998).

A TABELA 30 apresenta as doses de referéncia de alguns
hidrocarbonetos do petréleo utilizadas para estimar o nivel de risco
minimo.
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Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

A contaminagdo ambiental pelo petrdleo e derivados geraimpactos
sobre 0 ecossistema e a populacdo. Para se determinar a necessidade de
intervencdo em locais contaminados foram gerados valores de intervencéo
para solo e sedimentos e para as aguas profundas (TABELAS 31 e 32).

No Estado de S0 Paulo, 0 6rgéo ambienta —Companhiade Tecnologia
de Saneamento ambientd - CETESB — cond derando aquestéo daprotecéo da
qualidade do solo e das &guas subterraneas, adotou vaores orientadores
denominadosvaloresdereferénciade qualidade, valoresde dertaevaoresde
intervencao. Visou, assm, ndo so aprotecao daqualidade dos solosedas aguas
subterréneas, mastambém o controle dapolui¢éo nas areasjacontaminadas e/
0u sugpeitasde contaminaggo, subs diando asdeci shesaserem tomadas quanto
anecessidade ou eficiénciadaremediacdo (CASARINI, 1996).

Essesva oresdereferénciade qualidade sdo estabel ecidos com base
em andlises de amostras de solo e de &guas subterréness. O valor de aerta
indicaaateracdo da qualidade natural dos solos e sera utilizado em caréter
preventivo; quando excedido no solo, deverdser exigido o monitoramento do
s0lo e das &guas subterraneas, efetuando-se um diagndstico de qualidade
dessesmei os, identificando-se e controlando as possivei sfontes de pol ui ¢Go.

Osvaoresdeintervencao, derivadosapartir de model os mateméticos
de avaliacdo de risco, utilizando-se diferentes cendrios de uso e ocupacéo do
solo previamente definidos, considerando-se diferentes vias de exposicéo e
quantificando-seasvariavei stoxicol égicas, indicam aexisténciade contaminacéo
do solo ou das aguas subterréneas. Quando excedido, a &rea sera declarada
contaminada, poisexigterisco potencid deefeito dd etério sobreasalidehumana,
devendo-se efetuar ainvestigagdo detalhada, incluindo modelagem de fluxo,
transporteeavaiacao derisco com objetivosdeintervencgo naédrea, executando-
semedidasemergenciai sde contengdo dapl uma, restricao deacesso apessoas,
restricao da utilizacgo das &guas | ocai's e agdes de remediacéo.

Os QUADROS 8 e 9 apresentam os valores orientadores,
respectivamente, para solo e guas subterréneas preconizados pel o estado
de S8o Paulo e por outros paises. Cumpreressatar queaagénciaamericana,
Environmental Protection Agency (EPA), desde 1993, utiliza valores
genéricos para solos, chamados Soil Screen Levels (SSLs), derivados de
model os baseados ha exposicéo humana, cond derando as vias de introdugéo
ora (ingestdo de solo ede &guasubterraneacontaminada) e pulmonar (inaacéo
de vapores ou particulas) sob um cenério de ocupacao residencia do solo.

[@CRA 157

CINTR DA RICURSOY AMAIIMTAIS

‘ petréleo miolo.p65 157 20/8/2002, 18:29



wiewioy o eed 09S11 01I9S BIUSsaIda. anb ajueu ILRIU0D 0P 083eJUSdU0D = UYHSD «x
BUWIBISISS029 0 kled 03511 01I8S BIUasada. anb a)ueu ILRIU0I Op 023e.1jUSdU0D = 039HSD «

T00Z ‘EP NIZCLIT—31NOH

Maria de Fatima Menezes Pedrozo / Eduardo Macedo Barbosa / Henry X. Corseuil /

Marcio R. Schneider / Monica Moreira Linhares

ot ot 000'S feJauiw 0810
095 8e 002’ 8e ouslLrIoN|i [ ]ozueg
009°€ €e 00Z'6T €e - ous|1ed[IyBlozueg
LT 8¢ 08¢ 0L = oueud [elozueg
06¢ 6V 00€ ST - ousde.uefe]ozusg
00T 092 00g°0¢ 092 - oueRION|H
(0474 1€ 000°€2 1€ - ousJjueusH
00Zy 9T 005'SC 9'T - ouaZeR.IUY
0ctT IT 0/8 L'T - ouseleN
ov SeI01SdVH
/2T IT 96T IT Ge ous|IX
16T 6L L€ Ly 0cT ouan(o
11T oTT TTT oTT 0S ouszusq|n3
G's 0eT TT 0ET T ouezuag
(b>1/bw)
Gnpw) - Gpw) - Gypw)  (B>/6w) ojos
OJUBWIPSS  OJuUBWIPSS o|os o|os ogdusA BIUI

«xUdSD  000HSD  «xUHdSD  0008SD  9p oA epuesqns

SOJUBW PSS 3p

9 0|0S Op CBJeUILLRIU0D & 0ede . WOD Wawoy 0 eled 8 BuisISISS009

0 eJed 00S1I 9p S80JeUSoU0D ‘0j0S 0 eted OEdUSAIBIUI 3P SAIORA — TS V139V.L

20/8/2002, 18:29

158

petréleo miolo.p65



Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petroleo

wiswioy o eJed 03S 1l 01igs BIUSsa1da. anb eaue.elgns enfie eu 0g3ejuaduod = YHSD xx
BUWRISISS029 0 eled 00s 1 0LIgs BUasaIdal anb eaue LBIgNSs BNl eU 023e.11U80U0D = 009HSD «

TO0C ‘P NIZCLIT-3LNOS

009 feul 08|10
99T 8r'0 9g'0 S0'0 ouslLeJon|y[3]ozueg
666 6T'0 8T'0 500 ous|ued[Iyblozueg
LT ¥8'0 zL'0 500 oualidefe]ozueg
99T zt T S0 ouedelluefe]ozueg
099'T 102 0¢ T ous)ue.on|H
0geT 0S8 0¢ g oudJUeUsS
0ce'T TL v'T g ouaZe.uY
0EET 009'ST 062 0L ouseleN

ov SE10}SdVH

066t 00T°0T 00T'T 0L ows|IX

0y’ 09EV 000°TT 00T ouan|oL

0seEe 0.S°S 00S'S 0ST ouazusq |3

01T 162 000 0c ouazueg
(7/6M)

pAgiod enbe (7/61)
eu ew xeuw (7/6M) (7/6M) OBSUBABIUI
0Bde.11usdu0) TS S50 ¥0094USD ap JofeA epUeEISINS

pAe1od enfie eu Sew Ixew Sagdenuaducd
‘Wwaoy 0 eled 8 BWIISISS09 0 kled ajueUILRIUOD Op 0JSLI
ap S90de.uaou0d ‘sepunjo.d senbe se eled ogdusnleIUI B SBI0RA — Z€ vV 139V.L

CRA 159

CINTHO DA RICURSOS AMAIINTAIS

20/8/2002, 18:29

159

petréleo miolo.p65



Maria de Fatima Menezes Pedrozo / Eduardo Macedo Barbosa / Henry X. Corseuil /

Marcio R. Schneider / Mbnica Moreira Linhares

SjpAS| USB.I3s 10s =S 7SS ‘epeplfenbapeougepliap JoeA = OY A BLISNpUIl = "pu| I0UZPISal = 'say |021.6e =
"UBY ‘spepifeuouNiiNA X (T) -BpURIOH ‘0p139PaRISS 0RU (-) :Xe Nd /e (00116 O1LigUR0 -edue LIoR 00S 1 0U 8seq oo — ()

TO0Z 'gs3130—3 1IN0

- -] oS S| T0 - - - -] 000T¥[ o00TE o] 06] 09 &t -] 0zZ'0[ souse1EeN
S+3
= -1 oS S| TO = = = -loAaTY 9'T sz| st| 09| ot -| gZ'o| ssousjix
- -| oe el 1O - - - -| §+3T'7 | 000°9T OET| O¥T| OF| OF -| sz'0| souenjoL
= - g| <o <00 = = = = 002 2z T| o€ &T| 90 -| g¢o| ouezueg
|nueyul '
3| al o g| V| pul| s9d|ouby pul| enbred | 'soy| snbred puj 'Y pul| 's9y | ouby
eliop
(ojos apew1p Ogisebul) ogduanelul ap
oyjirebap JofeA ap s9I0feA oA | OYA
(ojos
ap ogissbur)
SISS (6x1/6w)
edueld | eleR|fU| epeue) eyURWR|Y vN3 epuejoH 0|ned 0gs 8p opels3 | Blougsgns

sasfed sunbe Jod 8 |1selg ‘ojned 0egs ap opeis3
opd sopejope 0]os ou sajussald oajosed op SaluINISU0D sunbe ered SalopeiuslIo SBI0RA — 8 OHAVNO

160 [ECRA

CINTRD DA RICURSOY AMAINTAIS

20/8/2002, 18:29

160

petréleo miolo.p65



Ecotoxicologia e avaliagdo de risco do petrdleo

Op e prEse

ogu (-) 'apep!euoouny N epue|oH () 'Seaue.ieigns senbig se 0g3010.d - INDBUUOD VSN (9) ‘00S1 Ou8seq Wod
0LRILD - IN213BUU0D VSN (G) :,JOTEIPU | UOITRUILEIIOD BI9ASS BIeMPUNOID) , gpeue) (i) eidoing eoiuguods
apepiunwoD - 330 (€) ' vSN-wd3 (¢) *ej00kbe o1eusd We 00S 11 08s-NoRPSLcOSepe SIBe| ceuseUeIsNSeled Spres
©P OLRISIUIIN OP ‘0002 "2T"62 3P ‘691 T JUeeriod eed opezifenie ‘066T 9P 9E oU e 1e1iod euaseq Wod ‘o|red oS (T)

T00Z ‘853 130—3LNO4

0L 00€ 082 Z o€ - - 00T ouwseleN
0L - 0T - 09 - 0C 00€ sous|IxX
000T  000T OOV'T - 00T - (0% 0T ousnjo |
0e T T T S - S S ouszuag
@
oy|1reb ogduaA Jelul
. ) () oA %90end  apepljiqelod  8p JoeA
(2) Ind11d8uu0) ) (€ @ (71/6w)
epue|oH wsn eyuews|y epeued 3J30  Vd3 eRURISqNS

sasped sunBe Jod a |Ise.g ‘ojned oes ap opels3 ojed sopelope seaue.lslgns
senfie wie sajuasa.d 0a(0J1ed Op S8 N} ISUOD SUNB e eled S8I0pRIUB1I0 SBI0RA — 6 OHAVYNO

CRA 161

CINTR D1 R

=

CURSOY AMAIINTAIS

20/8/2002, 18:29

161

petréleo miolo.p65



‘ petréleo miolo.p65

162

20/8/2002, 18:29



‘ petréleo miolo.p65

tal

icaccao de risco am

12 Aval

Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

A avaliagdo de risco ambiental representa
uma das etapas mais importantes para o
gerenciamento ambiental de areas impactadas por
petroéleo e derivados, permitindo adefinicdo de aces
corretivas. O processo de gerenciamento ambiental
baseado no risco € fundamentado na avaliagcdo do
risco potencial que compostos quimicos, presentes
numa determinada area impactada, possam causar a
salide humana e a0 meio ambiente.

O conceito fundamental daavaliacdo derisco
basei a-se na presenca simultanea de um determinado
contaminante, de vetores ou rotas de exposicéo e de
receptores. Sem um destes componentes, ndo ha
caracterizacéo de risco.

A metodol ogiade avaliacdo derisco ambiental
descreve umaseqiiéncial 6gicade atividades e deci sbes
aserem tomadas, da suspeitade contaminagdo naarea
a obtencdo dos niveis maximos dos contaminantes
preconizados pel os 6rgdos regul adores (metaslegais),
para encerramento das agOes de remediacéo. Estas
atividades sdo representadas através de etapas que
consideram as caracteristicas geol Ggi cas, geoquimicas
e hidrogeol 6gicas daregido impactada. Dentro de um
processo deci orio, ametodol ogiade avaliacdo deriscos
funciona como embasamento cientifico para tomada
de decisdes que priorizam as&reasaserem remediadas
com base no risco que cada area representa a salide
publicae ao meio ambiente.

A avaliacdo de risco ambiental também pode
ser utilizada para areas ndo impactadas, mas que
possuem potencial de contaminacdo. No caso, a
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aplicacdo destametodol ogia permite que sgjam tomadas medidas preventivas
para mitigacéo dos riscos e determinacdo das areas mais criticas.

Tanto para as &reas impactadas, quanto para as ndo impactadas, a
avaliacdo derisco ambiental possibilitaaalocacdo de recursos financeiros
pararemediacao daareaou mitigacao do risco, de maneiraambientalmente
mais adequada e eficiente. Estudosrealizadosnos EUA apontam reductes
de 30% a50% dos custos de avaliacdo eremediacio emlocai s contaminados
com o uso da metodologia americana de andlise derisco (ASTM, 1995).

Paises como a Holanda, Estados Unidos, Canada e Alemanha
jdadotam padrdes de remediacéo baseados no risco (CASARINI, 1996),
sendo que na Holanda e nos Estados Unidos esta prética encontra-se
mais consolidada. Nesses paises, a anélise de risco é usada na
caracterizacdo e avaliacdo da exposicdo, da selecéo de fatores de
exposicdo e de estudos toxicoldgicos dos compostos quimicos de
interesse, seguidos do uso de modelos matematicos de transporte e
degradagdo dos contaminantes. Essas ferramentas usadas em conjunto
permitem a previsao das concentragdes dos contaminantes, bem como
0 grau de remediacdo necessario para que os padrdes de risco ndo
sejam extrapolados e a salde das populagdes envolvidas ndo seja
ameacada.

Os Programas regul atérios nos Estados Uni dos tém estabel ecido
metas de gerenciamento ambiental (isto €, nivels de contaminantes no
solo e na &gua subterrénea) para compostos quimicos, baseados em:

* valor de fundo (background) ou concentracdo dos compostos
em areas ndo impactadas (ocorrem naturalmente),

* limite de deteccéo analitica,

 concentragdes do contaminante que podem ser alcancadas, se
forem utilizadas as tecnologias mais eficientes para a
remediacdo da area impactada.

Nos Estados Unidos, ametodol ogia de andlise derisco utilizada
nos processos de gerenciamento ambiental € denominada RBCA (risk
based corrective actions ou agdes corretivas baseadas no risco). Trata-
se de uma metodologia genérica de avaliagdo e remediacéo de locais
contaminados especi ficamente para contaminagdes com hidrocarbonetos
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(petréleo e derivados) desenvolvida pela ASTM - American Society for
Testing and Materials (ASTM, 1995).

No Brasil, ndo existem metodol ogias especificas de avaliagdo de
risco de contaminagdo por derramamentos de derivados de petrdleo.
Diante da necessidade de avaliacéo de risco de um determinado local,
geralmente, sdo utilizadas as metodol ogias americana ou holandesa.

A auséncia de uma politicafederal de protecdo e remediacao,
principalmente no caso de solos e &guas subterraneas contaminadas
por hidrocarbonetos do petréleo, dificultaaindamais aimplementacéo
de uma metodologia de avaliagdo de risco. Sao Paulo foi o primeiro
estado dafederagdo que estabel eceu umalista de valores orientadores
para solos e &guas subterraneas. A lista € composta de valores de
referéncia de qualidade, valores de alerta com carater preventivo e
valores de intervengdo (CETESB, 2001). No caso do estado de S&o
Paulo, a urgéncia da intervencdo de um local contaminado pode ser
baseadaem umaavaliacéo do fluxo e transporte de massa de pol uentes,
através de modelagem matemética, assim como uma avaliacéo de
risco especifica para as condi¢des do local, levando-se em
consideracdo a exposicdo humana (CETESB, 2001). A inexisténcia
de padrdes especificos que tenham relacdo com o real impacto
ambiental ou a fixacdo de padrbes globais extremamente rigidos
dificultam a negociagdo entre as empresas e 0s 6rgaos reguladores.
Neste contexto, um novo paradigma tem sido adotado por diversos
Orgaos ambientais, que tém incorporado metodologias de anélise de
risco narevisdo dos padrfes ambientais.

12.1 Identificacdo do problema

As atividades dos diversos segmentos da industria do petrdleo,
guais sejam, exploragdo, producdo, refino, armazenamento e transporte
de petrdleo e derivados, envolvem grandes riscos, como evidenciam 0s
hist6ricos de acidentes ambientais.

O Brasil possui atividades de exploracdo e produgdo de 6leo em
baciasterrestres e maritimas e, devido a suagrande dimens&o geogréfica,
0s campos petroliferos ndo sdo necessariamente préximos dos terminais
erefinariasde 6leo e gés. Assim, tornou-se necess&riaacriagdo deimensa
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rede de dutos de distribui¢ao e transporte de petréleo e derivados, além
da utilizagdo de embarcacfes e caminhdes.

O rompimento de tubovias, que podem transportar volumes de
dezenas de metros cubicos de petroleo por dia, acidentes com
caminhdes-tanque ou embarcagdes, e 0 vazamento em tanques de
armazenamento em petroquimicas, terminais, distribuidoras e postos de
combustiveis podem liberar no meio ambiente quantidades significativas
de petrdleo e de derivados, como a nafta, gasolina, querosene, GLP,
Oleo diesel e 6leo combustivel, com possiveis ocorréncias de
contaminagdo do solo, agua e ar.

12.1.1 Contaminantes

O petrdleo e derivados, por serem constituidos de mais de
duas centenas de compostos quimicos, como mencionado no capitulo
3, podem, em caso de derramamento, resultar naliberacéo de grande
variedade de substancias para o meio ambiente. Estas tém
comportamento definido em fung&o das suas caracteristicas fisico-
guimicas e das caracteristicas do ambiente onde foram liberadas.
Sob a 6tica ambiental, séo considerados contaminantes de interesse
aquel es que possuem uma pericul osidade potencial a saide humana
e/ou ao meio ambiente.

E necessério o entendimento das caracteristicas quimicas, fisicas
etoxicol 6gicasdo 6leo cru, produtos refinados do petréleo e residuos das
atividades de exploracéo e producéo, para a utilizac8o efetiva de uma
avaliacdo derisco numaéreaimpactada por esses compostos. Entretanto,
a maioria das analises disponiveis dos referidos compostos, ndo déo o
suporte para uma rigorosa avaliagdo de risco. Vérios estudos recentes
tém sido realizados para prover, de maneira mais efetiva, os dados
necessarios para a avaliagdo de risco (KERR et al., 1999b; MAGAW et
al., 1999a,b; MCMILLEN et a., 1999a,b; VORHEES et d ., 1999).

A composi¢do de 636 6leos crus col etados de diversos paises foi
comparada por TISSOT, WELTE (1978). Os dados deste estudo
revelaram que as propor¢des de saturados, arométicos, resinas e asfaltenos
podem variar drasticamente, com a maioria dos 6leos apresentando a
composi¢cdo basicade:
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¢ 40 a 80% de saturados
¢ 15 a40% de arométicos
¢ 0 a20% de resinas e asfaltenos

A presenca dos 16 HAPs prioritarios e de 18 metai s pesados foi
relatadaem grande nimero de 6leoscrus (MAGAW et d., 1999a,b; KERR
etal., 1999a,b).

A andlise de sete HAPs carcinogénicos de 60 6leos crusrevelou
gue as concentragdes médias de sei s deles sdo muito baixas, variando de
0,06 (indeno-1,2,3-cd-pireno) a 5,5 (benzoantraceno) mg/kg 6leo. O
naftaleno representou 85% dos HAPs totais detectados. No caso dos
metais, a andlise de 26 6leos crus apresentou uma concentracdo media
menor que 1,5 mg/kg de 6leo paratodos os metais, exceto niquel, vanadio
e Zinco que apresentaram as concentragdes de 20, 63 e 3 mg/kg de 6leo,
respectivamente.

As caracteristicas fisicas do 6leo sdo fatores importantes paraa
avaliacé@o de risco de éreas impactadas, visto que influenciam a
movimentagéo e transporte da mistura de hidrocarbonetos no meio
ambiente. Este movimento pode resultar na exposicéo de um receptor
(homem ou outro ser vivo) ao contaminante quimico.

As caracteristicas fisicas mais importantes que afetam a

movimentacdo dos hidrocarbonetos no ambiente sdo:

* solubilidadenadgua - fator maisimportante para o transporte
de hidrocarbonetos na agua subterranea ou superficial;

e volatilidade - determina o movimento do hidrocarboneto no
ar ou outros gases,

* densidade do dleo - devido agrande variedade nacomposi¢éo
de diferentes petrdleos, a densidade dos crus podem variar de
10 a 45°API (American Petroleum Institute);

* viscosidade- fluidos altamente viscosos ndo fluem facilmente
sob as forcas da gravidade e a viscosidade tende a diminuir
com o0 aumento da temperatura;

* pour point - € atemperatura abaixo da qual o éleo néo flui.

A movimentacao do 6leo no ambiente dependeradainteracdo de
todos estes parametros. Por exemplo, um 6leo cru com alto pour point
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pode ser viscoso demais parapercolar no solo num climafrio, mesmo que
suadensidade possibilite este movimento.

O dleo cru é pouco soluvel em &gua, com sua solubilidade
aumentando de acordo com o °API. Por exemplo, um 6leo cru de °API
de 11° apresentou uma solubilidade total na &gua de 3,5 mg/L a 25°C,
enquanto que um 6leo de °API de 28° apresentou sol ubilidade de 65 mg/L
(WESTERN STATES PETROLEUM ASSOCIATION, 1993).

Quanto as caracteristicas toxicoldgicas, todos 0s compostos
guimicos, incluindo aqueles presentes no 6leo, produtos refinados e
residuos de exploragdo e producdo, tém um potencial inerente deimpacto
asalde humanaou aum receptor ambiental. A presencade risco, porém,
depende de entrarem 0s receptores em contato com o contaminante e
serem expostos a uma concentragdo suficiente para produzir efeitos
adversos a salide ou a0 meio ambiente.

S0 ainda limitados os estudos experimentais da avaliacéo da
toxicidadedo 6leo. Jaestéo disponivels, no entanto, dadosdosestudosredizados
com os produtos refinados, tais como da gasolina, querosene de aviagdo e
6leo mineral, bem como de diversos compostosindividuai s presentes nos
residuos de exploracdo e producéo (GUSTAFSON et al., 1997).

Utilizam-se, portanto, os estudos de avaliagao detoxicidade destes
hidrocarbonetos indicadores ou das fragdes especificas. Os compostos
indicadores sGo componentes individuais de uma mistura, selecionados
pararepresentar amisturacompleta. Os compostosindicadoresgeralmente
sdo usados para avaliar efeitos carcinogénicos a salde, enquanto que as
fracOes de hidrocarbonetos séo usadas para deteccéo de efeitos nédo
cancerigenos.

A toxicidade de um hidrocarboneto liquido depende em grande
parte de sua composi¢do e de suas caracteristicas fisicas. Por exemplo,
misturas de hidrocarbonetos com concentragdes el evadas de benzeno ou
dafracéo aromaticade C, aC , possuem um maior potencial para causar
efeitos a salide humana do que misturas de hidrocarbonetos contendo
concentragdes elevadas de fragdes aliféticas de alto peso molecular de
C, aC,. Entretanto, o meio ambiente pode reduzir atoxicidade de um
hidrocarboneto, através da remogao dos compostos por processos tais
como adsor¢ao ou biodegradacdo. E o que ja foi constatado em vérios
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casos de campo, em que o benzeno foi eliminado da agua subterranea
antes que entrasse em contacto com um receptor.

Os dados ecotoxicoldgicos sdo ainda mais escassos que 0S
limitados dados de toxi cidade de hidrocarbonetos a salide humana.

O diagnéstico da distribuicdo e concentragdo da contaminagao
por petréleo e derivados, numa determinada area impactada, é
acompanhado por andlises quimicas de HTP (hidrocarbonetos totais do
petroleo), hidrocarbonetos aromaticos do grupo BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos) e compostos policiclicos arométicos (HAPS).
Atualmente, ainda que em fase embrionaria, fragdes de hidrocarbonetos
jaforam usadas para avaliagéo de risco ambiental e a salide humana.

A tomada de decisdo sobre aremediacdo de uma areaimpactada
ndo deve ser somente baseada em valores de HTP, pois podem
superestimar o risco da contaminacéo e elevar os custos da remediagéo,
sem que haja melhoria significativa da qualidade ambiental. Os HTPs
representam toda a classe de compostos hidrocarbonetos de petréleo; a
maior parte destes compostos, por serem pouco soliveis e pouco vol éteis,
n&o migrano meio ambiente. Dentre os HTPs tém-se compostosinertes,
sem efeitos ambientais significativos. No entanto, os hidrocarbonetos
monoaromaticos, que representam umaparcelamuito pequenadosHTPs,
S80 0S compostos mais toxicos, mais sollveis e que causam maiores
impactos nas &guas subterréneas. Destaforma, aavaliacéo derisco deve
ser realizada considerando-se as rotas de exposi¢éo dos contaminantes
toxicos individuais presentes no derramamento e das fracdes de
hidrocarbonetos que determinam sua mobilidade e toxicidade.

Foi formado, em 1993, nos Estados Unidos, um grupo detraba ho
denominado Total Petroleum Hydrocarbon Criteria Working Group
(TPHCWG,) paradiscutir sobreasdiferencasde niveisde HTPs, utilizados
pelos diferentes Estados, em areasimpactadas, devido ao derramamento
de hidrocarbonetos presentes nagasolina, querosene e 6leos | ubrificantes.
O grupo com mais de 50 participantes era liderado por um comité,
consistituido de representantes da indUstria, governo e universidades, e
seu objetivo era estabelecer informagdes com embasamento cientifico,
para estabelecer os niveis aceitaveis de HTPs no solo, de maneira a
assegurar protegdo ao ser humano e ao meio ambiente. Foi acrescentada
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a metodologia da ASTM, baseada no risco, uma expansdo que utiliza
misturas de hidrocarbonetos e ndo apenas 0s compostos quimi cos separados
(VORHEES et al., 1999). Desde que esta metodologia tornou-se mais
conhecida, passou a ser aplicada em varios locais impactados por
hidrocarbonetos nas instalagdes de 6leo e gés de areas de exploracéo e
producdo daindustria do petréleo, naindustriaferroviariae nasindistrias
de distribui¢éo de gasolina (NAKLES et al., 1996; USEPA, 1998;
MCcMILLEN et al., 1999b).

Para os casos de derramamentos de combustiveis em presenca
de &lcool, deve-se considerar a influéncia do etanol sobre os
hidrocarbonetos do petréleo. A presenca do etanol na gasolina pode
aumentar a solubilidade dos compostos BTEX eretardar os processos de
biodegradacéo. Neste caso, as avaliagdes de risco, baseadas em resultados
de simulagdes com model os detransporte e transformagao, podem resultar
em riscos e custos subestimados se 0 model o empregado ndo considerar
ainfluénciado etanol.

12.1.2 Definicdo dos cenarios

Os derramamentos de petréleo ou seus derivados podem ocorrer
em dois cenarios basicos. O primeiro cenario é definido por acidentesem
corpos hidricos superficiais como mar, estuarios, rios ou lagos. Neste
caso, geramente é dada énfase a metodologias e técnicas de agdes de
contingénciaemergenciais, devido arépida velocidade de deslocamento
dos contaminantes nos corpos hidricos.

O segundo cenario é definido por possivels derramamentos de
petroleo e derivados que venham aocorrer no ambienteterrestre, podendo
impactar o ar, 0 solo, as &guas subterraneas e superficiais. Ao contrério
do que acontece no primeiro cendrio, o deslocamento dos contaminantes
no sol o érelativamentelento, logicamente considerando as caracteristicas
quimicasefisicasdo éleo, resultando em metodol ogiasemergenciaisede
avaliagao deriscos conceitualmente diferentes. No &mbito deste trabalho
€ dada énfase a avaliagdo de riscos toxicoldgicos para solos e aguas
subterraneas.

Toda a metodologia de avaliacdo de risco estabelece que um
derramamento de hidrocarbonetos de petroleo seja definido por cenério
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caracterizado em termos de uma fonte de contaminagdo, mecanismos
de transporte e receptores (FIGURA 25). A fonte de contaminagdo
representa o ponto de origem do derramamento. Geralmente, é o local
onde sdo encontradas as mais altas concentragdes dos contaminantes.
Os mecanismos de transporte representam os mecani smos que resultam
na transferéncia de massa dos contaminantes, através do solo, &gua ou
ar, parao receptor. O receptor € um ponto que representarisco ecol 6gico
ou ambiental cujadenominagdo maiscomum é ponto de exposi ¢ao (pogo
de abastecimento de agua, lago, mangue, rio, dentre outros).

Ll S

FIGURA 25— Modelo conceitual de exposi¢ao

Baseado no esquema apresentado na FIGURA 25, as seguintes
medidas caracterizam ag0es corretivas baseadas no risco:

* aremocao ou tratamento da fonte de contaminagso;
* ainterrupcdo do transporte dos contaminantes ao receptor;
* 0 controle das atividades no ponto de exposi ¢éo.

12.2 Conceitos basicos e definicdes

Paramel hor entendimento da metodologiade avaliacdo derisco €
necessario que se estabel ecam al guns conceitos e definicdes fundamentais.
Perigo € definido como uma ameaca as pessoas ou ao que elas valorizam
(propriedades, meio ambiente, futuras geracoes, dentre outros), erisco €a
quantificagdo do perigo (CHECHILE, CARLISLE, 1991).

Objetivamente, perigo é o fato, uma determinada agdo que pode
resultar em algum tipo de dano; e risco refere-se a probabilidade de
ocorrénciade um dano (pessoal, ambiental ou material), doengaou morte
sob circunstancias especificas (ENVIRON, 1986). A avaliagéo de risco
€ 0 processo de estimativa da probabilidade de ocorréncia de um evento
associado a magnitude de efeitos adversos em funcéo do tempo.
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A metodol ogiade andlise derisco ambiental envolve duas etapas,
a avaliacdo de risco e o gerenciamento de risco. A avaliagcdo de risco
refere-se a avaliagdo técnica da natureza e magnitude do risco, enquanto

0 gerenciamento de risco é o processo de avaliagcdo e selecdo das acdes

apropriadas parao controle do perigo e atenuacdo de suas conseqiiéncias.

As duas etapas da andlise de risco geralmente estdo envolvidas em uma

estrutura maior relacionada aos processos de tomada de decisdo em
ambito legal. Asdiretrizes envolvidas na etapa de avaliac&o de risco tém
0 objetivo de subsidiar as decisdes politicas tomadas no gerenciamento
de risco. A FIGURA 26 mostra a interface entre avaliacdo e
gerenciamento de risco.

Avaliagdo da
dose-resposta

Decisdo

Caracterizagao
de risco

Identificacido do
perigo

Outras andlises

Opcdes de
controle

Avalia¢do da
exposicao

FIGURA 26 — Avaliagdo de gerenciamento de risco (ZENICK,
GRIFFTH, 1996)

Os métodos de avaliagdo de risco variam de acordo com as
disciplinas envolvidas e com a natureza do risco em quest&o, mas o que
hade comum entre todos os métodos € o fato de se basearem em hipoteses
eextrapol agdes. Experiéncias passadas podem ser extrapol adas paracasos
presentes ou futuros. Especialistas em fendmenos naturais extrapolam,
através de simulagdes computacionais e de model os fisicos e mateméti cos,
as situagoes reais e os dados obtidos com animais para 0 homem.
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Ha incertezas associadas a todas as extrapolagfes; o grau de
incerteza depende da quali dade dos dados levantados no diagnéstico da
areaimpactada, do grau de conhecimento dos processos que interferem
no contaminante e sua relacéo com o ecossi stema onde se encontra e do
julgamento dos especialistas responsaveis pelaavaliacdo de risco.

Os dados levantados no diagnéstico da area impactada, a
consideracdo dos estudos de geofisica, geoquimicaehidrogeologiadolocal,
asmetodol ogias das andli ses quimi cas e seuslimites de detecgdo alimentam
0 sistema e sdo fundamentais para maior aproximacao da realidade.

A avaliacdo de risco ambiental é baseada em quatro etapas:

I dentificagéo do perigo
Avaliagdo da dose-resposta
Avaliac&o da exposicdo
Caracterizacdo de risco

12.2.1 ldentificacdo do perigo

A primeiraetapadaavaliacdo derisco é aidentificagdo do perigo,
gue se caracteriza pela compilacéo e andlise dos dados de diagndstico da
area impactada, identificacdo dos compostos quimicos envolvidos e de
interesse, levantamento dos dados de toxi cidade dos compostos em questéo
eidentificacdo dosmeiosenvolvidos: solo, aguasubterrénea, guasuperficial
e ar, nos quais 0s compostos podem ser encontrados. A andlise desses
dados permite determinar se 0s compostos estdo relacionados a qual quer
efeito adverso a salde humana e que tipos de danos a salide podem ser
advindos naguelas condi¢des de exposicao. Esta etapa deve responder a
pergunta: “ Quais S30 0s perigos potenciais nesta area impactada?”’

Ou sgja, o resultado da identificagdo do perigo é estabelecer,
através do julgamento cientifico, se determinado toxicante pode, em
determinadas condi ¢des de exposi ¢ao, provocar um efeito del etério asalde
humana ou ao meio ambiente.

12.2.2 Avaliacdo da relacdo dose-resposta

A avaliagdo da relacdo dose-resposta consiste no processo de
caracterizac8o da relac8o entre a dose administrada ou recebida de
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determinada substancia e a incidéncia de um dado efeito nocivo
significativo numa populacdo. Para a maioria dos efeitos toxicos —
neuroldgicos, comportamentais, imunolégicos, carcinogénicos ndo
genotoxicos, e outros, considera-se que existaumadose ou concentragao,
abaixo daqual efeitos adversos ndo sdo observados. Paraesses, um valor
limite pode ser estabelecido. Para outros tipos de efeitos toxicos —
mutagénicos e carcinogénicos genotoxicos, assume-se a probabilidade
de ocorréncia de dano em qualquer nivel de exposi¢ao, ou sga, ndo ha
limite detolerancia (WHO, 1999).

Se um limite pode ser estabelecido, isto equivale assumir que
existe um nivel de exposic¢ao abaixo do qual acredita-se ndo haver efeitos
adversos. Baseando-se na Dose de Nenhum Efeito Adverso Observado
(DNEAO) eem fatores deincerteza, este valor limite pode ser estimado.
Assim, a DNEAO é critica e obtida através da relagdo dose-resposta.
Estarelag@o, namaioriadas vezes, € derivadade estudos com animais de
experimentacdo e em geral, disponivel somente em doses elevadas.

A DNEAO obtida depende de:

* espécie, sexo, idade, linhagem;

* tamanho da popul acdo de estudo;

* sensibilidade do método utilizado paramedir aresposta (efeito
critico);

* intervalo das doses pré-selecionadas — em geral, trés doses.
Seointervalofor grande, o valor de DNEAO observado pode,
em alguns casos, ser consideravelmente menor que o
verdadeiro.

A extrapolacdo dos dados obtidos em animais para 0 homem, e
das doses mais elevadas para baixas doses deve considerar as diferencas
inter e intra-espécie, quanto a toxicocinética, toxicodindmica e
normalizagdo da dose 0 que imputa a avaliacdo darelacdo dose-resposta
maior incerteza do que aquela obtida na identificacdo do perigo. As
concentragBes ou doses dereferénciasio obtidas dividindo-seaDNEAO
por fatores de incerteza da ordem de 1 a 10.000. O valor do fator de
incerteza a ser aplicado depende da natureza do efeito toxico, da
adequabilidade dos dados utilizados naobtencdo daDNEAO, dasvariacles
interespécieeinterindividual .
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Em geral, é utilizado um fator de incerteza equivalente a 100,
considerando um valor base de 10 para as diferencas interespécies e
outros 10 paraas variagdesinter-individuai s naausénciade conhecimento
especifico sobre a toxicocinética e toxicodinamica. Se dados relevantes
sobre a cinética e mecanismos de ag8o estdo disponivels, esses fatores
deincertezapodem ser subdivididos, reduzindo-se aextensdo daincerteza
através daincorporacdo dos dados obtidos para 0 composto de interesse
onde eles existirem (RENWICK, 1993; WHO, 1999).

Aindaque paracarcindgenos genotdxi cos assuma-se aprobabilidade
de ocorréncia de dano em qualquer nivel de exposi¢ao, varios métodos tém
sido adotados paracaracterizar adose-respostaem exposicoesabaixas doses.
A exemplo das abordagens utilizadas para os efeitos ndo neoplasicos, os
modelos utilizados tendem a incorporar mais e mais os dados cientificos
disponivels, incluindo-seamutageni cidade, osdiferentes estégiosdo processo
carcinogénico e o tempo de laténcia do tumor, toxicocinética e variagoes
inter-individuais. Dada a complexidade do efeito critico em questdo varias
proposi ¢iestém sido feitas, ndo se definindo até o momento o melhor modelo
a ser adotado. Frequientemente, a formacdo do aduto de DNA é linear em
doses muito baixas (POIRIER, BELAND, 1987) e, nesses casos, a
extrapolagio linear podeser utilizada(WHO, 1999). E considerada, entretanto,
muito conservadora, especialmente na auséncia de informacdo sobre o
mecanismo de acao tumorigénica (WHO, 1999).

Destaforma, os par@metros usados no cal cul o do risco séo obtidos
nestaetapa. Paraos compostos carcinogénicos utiliza-se o fator de poténcia
(SF) querepresenta o risco produzido pelaexposi¢do didriadurante todaa
vida sob exposi¢éo de 1 mg/kg/dia do composto. Para os compostos ndo
carcinogénicos o parametro utilizado é dose referéncia (RfD). Os
coeficientes SF e RfD so tabelado para diferentes contaminantes.

12.2.3 Avaliacdo da exposicéo

A etapade avdiaco daexpos ¢do envolve acaracterizagdo do grau
de contato entre a populacdo e o composto. Vé&rios fatores devem ser
determinados. as vias de contato, as caracteristicas e tamanho da popul agéo,
a dose de contato, a duragdo do contato e a antecipacdo de situacdes de
exposi ¢éo que podem vir aocorrer no futuro como, por exemplo, o uso futuro
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do solo. Historicamente, agéncias regulamentadoras americanas requeriam
acons deracdo dosusospotenciaisfuturosdo solo, incluindo o uso resdencid,
na avaliacdo de risco. Esta ndo era uma hipbtese razoavel para aress de
exploracéo e producéo, pois 0 uso futuro em termos mais redlistas era o de
considerar fazendas, sitios, areas para agricultura ou mesmo parques. Mais
recentemente, as agéncias regul adoras tém focado na protecéo do uso atua
do solo e dado maisflexibilidade nasel ecéo dos cendriosfuturos, resultando
em valores de contaminantes no solo, também maisflexiveis.

Uma vez determinados os receptores expostos aos compostos
quimicos de interesse, 0 préximo passo € determinar como eles podem
ser expostos. Este € um processo no qual os caminhos potenciais de
exposi¢cdo sdo identificados.

Na identificacBo dos caminhos de exposi¢do, as fontes dos
compostos quimicos naéreaimpactada sdo determinadas e os caminhos,
pelos quais 0os contaminantes podem mover-se no ambiente e ser
transportados até os receptores, devem ser considerados. Por exemplo:
numaareaimpactadapor 6leo cru haum trabal hador que pode ser exposto
por contato dérmico direto, com o solo impactado. Paralelamente, alguns
dos componentes do 6leo podem volatilizar e ser inalados pel o trabal hador,
ou podem migrar no solo e atingir adgua subterrénea e ser transportados
a local distante da area até um poco de abastecimento de &gua que
conseguientemente serdingerida. O caminho de exposi¢éo € importante
poisintroduz fatores sitio-especificos na caracterizagdo do risco da area.

Finalmente, a avaliagcdo da potencial exposicéo aos receptores
identificadosimplicaaestimativadadose diariamédiaobtida pel aequacéo:
CR EF.ED

BW. AT

ADD =C,, (Eq. 1)

onde ADD - dose diariamédia
Coe - concentracdo no ponto de exposicao
CR - taxa de contato
EF - frequéncia da exposi¢ao
ED - duracdo da exposicdo
BW - peso do corpo do individuo exposto
AT - tempo de avaliacéo
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12.2.4 Caracterizacdo de risco

A integracdo das outras trés etapas, apresentadas anteriormente,
determinara se a populagdo em questao vai experimentar qualquer uma
das varias formas de toxicidade do composto, estando sob as condicbes
de exposicdo conhecidas ou projetadas através de cenarios. Em outras
paavras, o passo final da avaliacdo de risco combina os resultados da
avaliacdo daexposi ¢cdo com aavaliagdo datoxicidade, demaneiraaestimar
0s riscos potenciais da érea impactada. O resultado € uma estimativa
conservadora do risco, a qual geralmente superestima 0s riscos reais na
area. Narealidade, o risco rea pode muito menor do que o estimado e,
em alguns casos, proximo de zero (ASTM, 1995).

A caracterizagdo de risco consiste no calculo do potencia de
ocorréncia dos efeitos adversos. No caso dos compostos toxicos a
caracterizac@o de risco é feita através do indice de risco (HI), que é
calculado por:

_ADD (Eq. 2)

HI =——
RfD

Para valores de HI menores que 1 ndo ha ocorréncia de efeitos
adversos.

Para 0os compostos carcinogénicos deve ser calculado o risco de
carcinogénese (RC), conforme a seguinte equagéo:

RC = ADD.SF (Eq. 3)

O risco de carcinogénese geralmente é representado por nimeros
de magnitude 1x10° a 1x10* significando a ocorréncia de um caso de
cancer acada um milh&o de individuos expostos ao contaminante ou um
em cada 10.000 individuos.

12.3 Caracterizacdo da exposicao e efeitos

Paradefinicéo das metas de remediacdo de um local, € necessério
que se construa um cendrio identificando a fonte de contaminagdo, a
existéncia de mecanismos de transporte e a identificagcdo dos receptores
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potenciais. Destaforma, € possivel determinar as rotas preferenciais de
migracdo dos contaminantes, se a exposi¢ao é crénica ou aguda, e se
existe a possibilidade de contato direto ou indireto dos poluentes com
seres humanos. A FIGURA 27 apresentaas principais vias de exposicao
relacionadas ao ar, agua subterranea e solo.

Tendo como origem afonte de contaminacdo, os pol uentes podem
ser liberados para o ar através de volatilizagdo, e paraaagua subterranea
por gravidade e/ou lixiviagdo. Em derramamentos no solo superficial,
também é possivel que ocorraescoamento dos contaminantes em diregéo
a cursos de agua, em funcdo da permeabilidade e da declividade do
terreno. No caso de volatilizacdo, os contaminantes tém como mecanismo
detransporte 0 ar atmosférico, podendo ocasionar ainalagéo ou ingestéo
de particulados contendo poluentes por individuos presentes na area de
influéncia da contaminag&o. Quando os contaminantes atingem a agua
subterrénea sdo transportados seguindo o seu fluxo. Neste caso, o contato
com um individuo podera ser realizado por viadérmicaou pelaingestéo
da &gua, mesmo que a fonte de contaminagdo esteja afastada. O padréo
de exposicao relativo ao solo € o Unico que propiciacontato direto com a
contaminagdo mediante ingestdo do solo ou contato dérmico. Neste caso,
n&o existem mecanismos de transporte associados.

12.4 Uso de modelos mateméticos na avaliacéo derisco

Os modelos mateméticos que simulam o comportamento dos
contaminantes no meio ambiente sdo ferramentas essenciais para a
avaliacdo de risco ambiental. Estes modelos incorporam rotinas
computacionais de transporte e transformacdo dos contaminantes,
produzindo resultados em func&o da quantidade e qualidade dos dados de
entrada, obtidos através de um histérico de diagndstico geofisico,
geoquimico e hidrogeol 6gico, além de monitoramentos da &reaimpactada.

Com os resultados das simulagdes, pode-se prever até onde os
contaminantesirdo desl ocar-se. Com asinformagdes geradas pel o modelo
e adeterminagdo dos pontos de exposi¢éo da &rea impactada é possivel
estimar-se 0 risco associado ao derramamento. Além disso, os modelos
matemaéticos permitem a simulagdo de derramamentos em areas nao
impactadas, tornando possivel aelaboragdo de planos emergenciaisantes
mesmo da ocorréncia do derramamento.
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Rota de Exposicio: Ar Rota de Exposiciio: Agua subterriinea
1) Solo superficial: inalagio de vapor ou poeira (1) 6) Solo lixiviado: ingestio de dgua sublerrinea (1)
_ Regifo da fonte de inagio _ Afastado da fonte Regifio da fonte de Afastado da fonte

7) Fase livre ou dissolvida: ingestdo da dgua (D/T)

*

Rota de Exposi¢io: Solo
E) Solo superficial: contato dérmico e/ou ingestao (D)

Regiiio da fonte de contuminagio  Afastado da fonte

——

Rota de Exposicio: Aguas superficiais
9} Sole lixiviado e contato dérmi
ou alimentagio

Regidio da fonte de inngio _ Afastado da fonte

3) Agua sublerranca; volatilizaio para local lechado (1) 10) Interagio da pluma com dguas superfidais: contato
dérmico e/ou consumo de peixe

#

t = Ponto potencial de exposigio humana D = Rota de exposigio direta

e« Ponto | ial de exposic logi 1 = Rota de exposigiio indireta

{t = Trabalhador

FIGURA 27 — Rotas de exposi ¢ao tipicas em um derramamento sobre o
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A escolha do tipo de modelo a ser empregado na avaiacdo de
risco éfuncgdo do cenério encontrado noloca do derramamento de petrol eo.
NaTABELA 33 sdo apresentados os model os usua mente empregados na
simulagdo do comportamento dos contaminantes no meio ambiente em
fungdo de diferentes rotas de percurso. No caso de derramamentos no
sistema solo-agua subterrénea, podem ser encontrados dois cenarios
basicos: um, em que 0 ponto de exposicdo esta sobre a fonte de
contaminacdo, e outro, em que 0 ponto de exposicdo esta afastado. A
diferencafundamental entre osdoiscendrios éapresencade um mecanismo
de transporte dos contaminantes, que esta presente no segundo cenario.
Portanto, para o caso do primeiro cenério, a avaliagdo de risco € efetuada
atravésde modelosem equilibrio e, no segundo, sdo utilizados model os que
incorporam o transporte dos contami nantes até o ponto de exposi ¢ao critico.
A FIGURA 27 ilustraosdois cenariosem questdo: o primeiro é representado
pelositens 1, 2, 3 e8; 0 segundo, pelositens4, 5, 6, 7, 9 e 10.

Nos casos em que aavaliagao de risco é efetuada considerando o
ponto de exposi¢do sobre a fonte de contaminagdo, o risco encontrado
provavel menteindicaraanecess dade de remediacdo imediata. No entanto,
guando os pontos de exposi 2o estéo af astados dafonte, é pertinente o uso
de modelos de transporte para a determinacdo da extensdo maxima da
pluma em fungdo do tempo. Se os resultados apresentados pelo modelo
indicarem que aplumade contaminantes ndo atingiraos pontos de exposi ¢ao
pré-definidos, ndo se justificam medidas ativas de remediagdo. O uso de
model os mateméticos naavaliacéo de risco permite maior flexibilidade no
julgamento da necessidade de remediac&o e na escolha de alternativas de
mitigacdo do risco, com rel acdo custo/beneficio maiselevado. No entanto,
€importante conhecer os cenarios que se desgiasimular e quaisosmodel 0s
matematicos que representam adequadamente a situacéo a ser avaliada.
Por exemplo, 0 model o C-soil, empregado pela CETESB nadeterminacdo
dos valores orientadores para 0 Estado de S&o Paulo, € um modelo que
considera somente 0 cendrio em que o ponto de exposi¢ao se encontra na
fonte. Destaforma, com o C-soil ndo é possivel realizar-se umaandise de
risco com o ponto de exposi¢ao afastado da fonte.

Dependendo do tipo de derramamento, ainteragéo entre diferentes
contaminantesem umamesmaareai mpactadapodeinfluenciar osmecanismos
de transporte e transformagao, levando a valores de risco subestimados. A
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Petrobras desenvolveu, em parceria com a Universidade Federd de Santa
Catarina, um modelo matemético para avaliacdo de risco. O modelo,
denominado SCBR — Solucéo Corretiva Baseada no Risco — ssimula o
comportamento dos contami nantes no agiifero consi derando, também, casos
de contaminag@o de gasolina com etanol e a influéncia do etanol sobre a
solubilidade e adegradacéo dos hidrocarbonetos do petrdleo. Destaforma, o
SCBR torna-se uma ferramenta muito Util na avaliacdo de riscos de &reas
impactadas por derramamentos de gasolina comercid brasileirae, também,
de outras fontes de derramamentos de petroleo e seus derivados.

TABELA 33 — Modelos usualmente empregados na predicdo do
comportamento dos contaminantes no meio ambiente

Rota solo-agua Agua subterranea
Rota solo-ar o

M odelos de equilibrio M odelos de transporte
Jury - infinite/finite Leach Help Disperse Bioscreen
source
Farmer Sam Vleach  Solute M odflow
Thibodeaux-Hwang V adsat Sutra AT123D Bioplume
Box Jury-unsaturated M ofat Domenico MT3D
Scren3 Sesoil VS2DT Fateb
I'sct3 C-Soil M Itimed

FONTE-USERA, 1999a

12.5 Gerenciamentoderisco

A abordagem tradicional do gerenciamento de areas impactadas
estabel ecia condicbes bastante conservadoras. As agéncias reguladoras
ambientai s determinavam que em qual quer caso de derramamento todaa
massa de contaminantes fosse removida, independentemente do risco
associado.

Umadas maisimportantes mudangas das agéncias ambientais nos
anos 80, nos Estados Unidos, foi aaceitacdo do papel de umaavaliacéo de
risco como subsidio para uma tomada de decisdes para 0 gerenciamento
ambiental. Nas primeiras legidactes ambientais, tais como Clean Air e
Clean Water Act, o conceito de risco era raramente mencionado.
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Atua mente € necessario discutir a politicaambiental em termos de risco:
para uma determinada exposi¢ao qual é o risco de cancer, de defeitos
congénitos e o risco aceitavel. Os problemas com alocagdo de recursos,
como o tempo, profissionais qualificados, recursos financeiros e
regulamentagdes muito conservadoras, motivaram amudangade paradigma
da remediacéo de locais impactados para metodologias de avaliagdo de
risco. A FIGURA 28 apresenta um esquema das principais caracteristicas
das abordagens tradicional e baseada no risco.

[Mudanga fundamental no processo]

Abordagem Tradicional Abordagem baseada no Risco
Avaliacdo do Local Avaliacdo do Local
l | Avaliacdo de risco

Padroes universais

Y

Padrodes especificos
do local

Estudo da medida Estudo da medida
corretiva corretiva
| Implementacio | | Implementacio |

FIGURA 28 — Gerenciamento de areas impactadas: abordagens
tradicional e baseada no risco

A avaliacdo de risco € um processo de tomada de decisdo que
direciona os recursos para os locais contaminados de mais alto risco,
assegurando que a opgao de remediacdo seja ambientalmente segura e
vidvel economicamente, atendendo aos graus de exposi¢ao e a reducdo
de risco negociados com o 6rgédo regulador.

A adocéo da avaliacdo de risco para a tomada de decisdo sobre
as éreas impactadas permite:
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* efetividade da remediacdo na protecdo da salde humana e
ambiente;

» confiabilidade da remediacdo para atender aos padrbes
definidos;

* aceitacdo da acdo de remediacdo pela comunidade af etada;

* viabilidade técnica da agcdo de remediacao;

* custos de implementacéo adequados aos riscos.

Osresultados obtidos na avaliag&o derisco podem ser usados
para definir medidas de gerenciamento de risco, apropriadas para o
controle do perigo e atenuagdo de suas consequéncias. Destaforma,
€ possivel adotar metodol ogias de remediacao que impecam que as
condicdes de exposicao, antecipadas pela avaliacéo de risco, sejam
alcancadas. Em muitos casos, a avaliagdo de risco deve ser
empregada antes mesmo do derramamento ocorrer, permitindo a
construcao de mapas de sensibilidade para areas expostas aos riscos.
Os mapas de sensibilidade podem definir as estratégias mais
adequadas para o gerenciamento ambiental e a prevencédo de
acidentes.

12.5.1 Plano de contingéncia

A necessidade de uma resposta ef etiva aos impactos ambientais
causados pelos derramamentos de petrdleo impde a adogdo de planos
ambientais de contingéncia. Um plano de contingéncia deve ter os
seguintesobjetivos:

 definir as responsabilidades na esfera federal, estadual e
municipd;

* avaliar os custos e 0s recursos disponiveis para a resposta ao
impacto;

* especificar umaestruturade comando paramonitorar aresposta
a0 derramamento;

 determinar a necessidade de um plangjamento emergencial,
bem como asrespostas prioritarias, asfases e os procedimentos;

* estabelecer e fornecer os procedimentos de resposta a
contaminagao.
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No Brasil, os planos de contingéncia, adotados pelasindustrias
potencialmente poluidoras, sdo condicionados a uma politica interna
de gestdo ambiental. Na maioria dos casos, as industrias estao
preparadas para atuar em situacdes emergenciais nas ocorréncias de
derramamentos de petréleo e derivados. Um exemplo € a Petrobras,
gue dispde de nove Centros de Defesa Ambiental (CDA)
estrategi camente espalhados pelo Brasil, formando o maior complexo
de seguranca ambiental da América Latina.

Na recuperacdo de éreas impactadas, que ndo se incluem nos
casos emergenciais, sdo empregadas diretrizes definidas em Protocolos
de Remediacdo. Os protocol os definem conjuntos de procedimentos que
orientam a avaliacdo e caracterizacdo dos locais contaminados,
procedimentos de amostragem e coleta de dados, avaliacéo de riscos e
0s processos de remediacao.

12.5.2 Comunicacéo de risco

O gerenciamento de risco é fundamentalmente uma questéo de
valores. De acordo com muitos pesquisadores, a causa fundamental das
divergéncias sobre osriscos ambientai s decorre dadiferencade percepcéo
entre os especialistas — analistas de risco — e o publico (FISCHOFF et
al., 1993; MORGAN, 1993; OLECKNO, 1993; SOKOLOWSKA,
TYSZKA, 1995).

Estudosredizados demonstraram que as pessoas, quando solicitadas
para classificar as vérias atividades e tecnologias em termos de risco,
produziram listas cujas ordens ndo correspondiam exatamente arealidade.
Como resultado, algunsanalistas de risco concluiram que os conhecimentos
da populacdo eram inadequados e que suas opinides ndo eram relevantes.
Entretanto, quando solicitados pararelacionar o perigo, emtermosdo niimero
de mortes ou danos causados/ano, faziam-no muito bem.

Segundo NARDOCCI (1999), as pesquisas sobre como as
pessoas julgam risco demonstraram que 0s eventos relatados como de
maior probabilidade sd0 os mais recentes em suas mentes. Os riscos
associados a maiores beneficios sdo os mais aceitos pela populagéo e 0s
eventos catastréficos eincontrolaveis, aquel es que devem ser priorizados
com relagcdo a adogdo de medidas para sua reducao.

184 [@CRA

CINTRD DA RICURSOY AMAINTAIS

‘ petréleo miolo.p65 184 20/8/2002, 18:29



Ecotoxicologia e avaliacdo de risco do petréleo

A populagéo rel aciona osriscos baseando-se no conhecimento
do processo em questdo, em quéo equitativa € adistribuicéo do perigo,
na facilidade em controlar a exposi¢do e se o risco € assumido
voluntariamente. Utiliza a intuicdo, os sentidos e as emogdes. E por
isso, muitas vezes, ocorrem diferencas na percepcao de risco (NEIL
et al., 1994).

Uma vez que o risco tenha sido identificado e analisado, a
compreensao da percepcdo e da validacdo psicossocial da populagéo é
critica. Como apopulagdo vé e avaliaosriscos, em particular, determina
qual dasmuitasalteracbesdeve ser realizada. Asdecisdesaserem tomadas
No gerenciamento de risco estéo, portanto, intrinsecamente relacionadas
apercepcao dos envolvidos, a populacdo (MORGAN, 1993).

Vé&rios autores recomendam a construgdo de modelos mentais
(mental models) para avaliar a percepcdo de risco, por auxiliarem o
raciocinio da populagéo e elucidarem os riscos e perigos decorrentes do
emprego de diferentes tecnologias. Em esséncia, esses modelos sdo
ferramentas cognitivas que permitem racionalizar e ordenar o que seria
incompreensivel e desordenado, determinando, por exempl o, quaissao 0s
fatores especificos que podem levar a populagdo a acreditar que aquela
exposi¢do aum dado toxicante determine umaintoxicagdo aguda ou um
dano sério e desconhecido a sua saude (FISCHCOFF et al., 1993;
MacGREGOR, 1996).

Assim, ossintomas causados por a gumadoenca, como umagripe,
podem ser incorretamente atri buidos aexposi ¢do quimica. Ou osindividuos
experimentam uma série de alteragdes somaéticas e as associam a
exposi¢cdo, simplesmente porque esperam que iSso ocorra, evidenciando
gue 0s processos psicoldgicos desempenham um papel importante na
percepcao do risco. Além desses fatores, 0 estresse e os sentidos —
olfato evisdo —também estéo envol vidos na percepcao dos efeitos adversos
decorrentes da exposi¢ao a agentes quimicos (FISCHCOFF et al., 1993;
MacGREGOR, 1996)

Os meios de comunicagao tém um papel importante na percepcdo
e comunicagdo do risco. Reportagens cientificas aumentam o conhecimento
da populagdo sobre determinado assunto e, por isso, devem ser criteriosas
endo sensacionalistas. Nao obstante, o nivel deincertezapresentenaciéncia
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pode ser desconfortante e causar confusdo na popul agdo. E quando o piblico
julgaque acomunidade cientificando compreende um risco, asuatendéncia
€ desconsiderar a opinido cientifica, aumentando a sua confianca em seus
modelos mentaisintuitivos. (MacGREGOR, 1996; NEIL et d., 1994). Néo
ha diferenca na preocupacdo quanto aos riscos ambientais em popul agbes
de paises ricos e pobres. O contexto econdmico, entretanto, favorece a
maior tol erénciaaos riscos nos paises menos abastados (SOKOLOWSKA,
TYSZKA, 1995).

A educacdo da populagdo é fundamental no gerenciamento do
risco. E necessério, entretanto, informar adequadamente essa popul ago.
A essénciade uma boa comunicacdo de risco exige apreender aguilo em
gue a populacdo ja acredita, trabalhar a comunicacéo a partir deste
conhecimento e das decisoes que a popul agcdo tem de enfrentar e, entéo,
submeter a mensagem resultante a cuidadosa avaliagéo (FISCHOFF et
al., 1993; MORGAN, 1993; OLECKNO, 1993).

O risco inerente a area af etada por derramamentos de petroleo
e derivados deve ser comunicado as autoridades governamentais, a
comunidade local potencialmente exposta, ao 6rgdo ambiental e a
sociedade cientifica. Estas entidades devem ter participacdo natomada
de decisbes sobre a necessidade da adogao de estratégias mitigadoras,
incluindo o estabel ecimento de niveis de remediagédo, recursos e prazos
necessarios. A empresa deve apresentar as caracteristicas dos
contaminantes, os efeitos sobre a salde, as principais rotas de
contaminac&o, a popul agdo e 0 meio ambi ente como pontos de exposi¢éo,
0s riscos associados, a necessidade ou ndo de remediacdo, asprincipais
aternativas de remediacdo, a interac8o entre risco, tempo e custos.

Alguns estudos tém mostrado que quanto antes ocorre o
envolvimento da comunidade local, maior sera a credibilidade sobre a
técnica de remediacdo adotada. Desta forma, h4 uma diminui¢do no
nimero de disputas judiciais e menores serdo os custos globais de
gerenciamento da &rea impactada.

12.5.3 Remediacao

Diversas alternativas de remediacéo foram desenvolvidas para
mitigar e prevenir ameacas a salde publica e a0 meio ambiente. As
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acOes de remediacdo de areas contaminadas com petréleo e derivados
foram formuladas para:

* prevenir a exposi¢ao humana através da ingestéo, inalagéo e
contato dérmico com sol o contaminado;

* prevenir a exposi¢ao ecoldgica através da biocumulagdo
decorrente daabsorcéo, contato einalagcdo de sol o contaminado;

* prevenir apercolagdo elixiviagdo dos contaminantes atingindo
as &guas subterraneas;

* remover a fase liquida ndo-aquosa leve dos aquiferos, fonte
continua de contaminagdo desses aquiiferos.

A escolha da tecnologia de remediacdo a ser empregada
depende da natureza do derramamento e das caracteristicas do local,
tais como: localizagdo da area contaminada em relacdo a populagéo
do entorno, presenca de componenteslivres, proximidade de manaciais
municipais, migragdo potencial dos vapores, hidrogeologia da area e
uso de &gua subterrénea, uso e localizacdo de pocos potencialmente
afetados pelo derramamento e futura utilizacéo daarea. Asprincipais
tecnologias de remediacdo preconizadas estdo apresentadas na
TABELA 34 (USEPA, 1995; USEPA, 2001).

TABELA 34 — Principais tecnol ogias recomendadas no derramamento
de combustiveis, hidrocarbonetos volateis e outros
congtituintesdo petroleo

Contaminante Exemplos de remediacfes
Solos, sedimentoselodos  Agua subterranea, agua
superficial elixiviados
Combustiveise Biopilha, bioventilagéo, Air stripping,
hidrocarbonetos volateis extracdo de vapor do solo, biorremediaco, extracio
(gasoling, diesd, dleo de atenuacdo natural, incineracdo, multifésica,

motor, BTEX, acetona, dessor¢ao térmica, fitorremediagdo e
condituintes do petréleo e biorremediag®o in situ, oxidacdo UV
HAPS) landfarming, air sparging

A natureza e extensdo do transporte destes contaminantes, como
mencionado no item 5.1, sdo resultado das interacOes entre as suas
propriedades fisico-quimicas (densidade, pressdo de vapor, viscosidade e
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hidrofobicidade) e as caracteristicas do meio ambiente subsuperficial
(geologia, mineralogia do aquiifero e hidrogeol ogia da &gua subterrénea).
Os contaminantes presentes na zona insaturada podem se encontrar como
vapor entre os poros deste local; adsorvidos a solidos subsuperficias;
dissolvidos naaguaou como fase liquidando aguosa. V &rios contaminantes
S0 menos densos que adguae podem flutuar sobre abaciahidrogeol 6gica.
A FIGURA 29 ilustra as vias de transporte nos derramamentos.

atmosfera efluentes residuos solidos  combustiveis
acidentes manuseio .dlsposu;ao petréleo
€ vazamentos 1mproprio 1nadequada
manuseio
infiltracdo + atenuacdo ¢ inadequado

SOLO
zona
SS>S>S>>S>S>S>S>S>>S>>> franjacapilar > insaturada
PLUMAS DE
CONTAMINANTES

w
aqiiifero contaminado

Aguas Superficiais - rios, represas, lagos e mares

aqiiifero livre

FIGURA 29 — Vias de transporte e acumulagdo de contaminantes em
solo e &guas
FONTE-CETESB, 2001, modificado

ApoGs o derramamento, a fragdo liquida ndo aguosa leve migra
verticalmente na subsuperficie até que a saturagéo residua extraiaoliquido
ou atéqueafranjacapilar acimadabaciad’ aguasgaatingida. O espahamento
departedoliquido ocorreaté queapressio doliquido infiltrante sedesenvolva
suficientemente parapenetrar nabaciad’ agua. A pressdo doliquidoinfiltrante
empurra o derramado para baixo da superficie dabaciad agua. Osliquidos
menosdensosqueadguaespd ham-selaterd menteeflutuam sobreasuperficie
da plataforma d’ agua (USEPA, 2001).

Conforme a pluma de constituintes dissolvidos desloca-se para
foradafase liquidaflutuante, asinteracbes com as particulas do solo véao
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ocorrendo e modificando a concentragéo dos contaminantes dissol vidos.
Os compostos com maior afinidade pelo material do aquifero
movimentam-se, com vel ocidades menores do que a dgua subterranea, e
sao encontrados mais proximo dafonte; compostos com menor afinidade
pelos constituintes do solo movimentam-se mais rapidamente e sd0
encontrados no final da pluma (USEPA, 2001).

Os constituintes da fracdo ndo aguosa leve volatilizam-se
rapidamente, ocupando os poros. Os compostos com densidade de vapor
maior que o ar podem apresentar o fluxo da plumade vapor direcionado
pela densidade. A pluma dos vapores pode movimentar-se para fora da
saturacdo residual na zona insaturada por difusdo, como ocorre para o
tolueno, etilbenzeno, xileno e naftaleno — menos densos que a agua e
dificilmente se movimentando segundo a sua densidade. A saturacéo
residual é a fracdo do contaminante liquido que permanece nos poros,
como resultado daatragéo capilar, ap6s amovimentagdo dafragéo liquida
n&o aquosater ocorrido no solo (USEPA, 2001).

A volatilizagdo dos contaminantes presentes naagua subterrénea
também pode ocorrer, gerando a plumados vapores com el evada presséo
de vapor e solubilidade. A dissolucdo dos contaminantes da saturacdo
residual ou do liquido derramado na &gua pode ocorrer tanto na zona
saturada como insaturada. Devido a baixa solubilidade de alguns
constituintes do petréleo, adissolugdo do contaminante dafracdo liquida
ndo aquosa, em condicgdes tipicas de fluxo do aglifero, € limitada pela
transferéncia de massa, requerendo décadas para a dissolucao e
producdo de um fluxo d’agua com concentracbes massivas dos
contaminantes (USEPA, 2001).

Os valores de orientacdo devem ser utilizados na definicdo da
remediacdo como intervencdo. A fungdo destes valores numéricos é
prover uma orientacdo quantitativa no processo de avaliacdo de éreas
contaminadas e a tomada de decisdo sobre as agdes emergenciais, com
vistas a prote¢do da salide humana. A maioria das |egislacfes preconiza
gue essa remediacdo deve ser encerrada quando um determinado valor
de concentracdo de poluente é atingido. Este pode ser menor ou igual ao
valor de alerta, dependendo do cenario em que a érea contaminada se
insere (CETESB, 2001).
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12.5.3.1 Extragdo dos contaminantes volateis
presentes no solo

E umatecnol ogiade remediacio in situ que reduz aconcentragio dos
congtituintesvoléteis do petrdleo adsorvidos ao solo nazonainsaturada. Nesta
tecnologia, aplica-se vacuo ao solo criando um gradiente de pressio negativa
gue causa a movimentagdo dos vapores em direcdo do poco de extragéo
(FIGURA 30). Os vapores extraidos sfo, entdo, tratados, se necessaio, e
liberados para a amosfera (FREEMAM, HARRIS, 1995; USEPA, 1995b;
USEPA, 2001). A tecnologia € mais eficaz quando aplicada as fragbes mais
leves do petrdleo como gasolina. Diesdl e querosene, menos volaeis que a
gasolina, ndo S5 prontamentetratados por estatecnol ogia, massdo suscetivels
abioventilacdo (FREEMAM, HARRIS, 1995; USEPA, 1995b; USEPA, 2001).

Viélvula de seguranca
do véacuo filtro de ar

Entrada do separador
de umidade

vélvula derecionadora

dos gases coletados

emissdo dos gases

mcineracao

oxidagao catalitica

tratamento com
carvao granulado

Separador de umidade

Viélvula de
fechamento do
fluxo de ar

Dreno da
umidade

Deslizador de ago .
Compressor de vacuo

FIGURA 30 — Representacdo esguemética da tecnologia de extracao
de contaminantes vol&teis presentes no solo

A é&rea e profundidade da contaminag&o, a concentracdo dos
contaminantes, a profundidade da bacia d’ agua, tipo e propriedades do
solo (estrutura, textura, permeabilidade e umidade) devem ser conhecidos
previamente a aplicacéo datecnologia. O custo da tecnologia encontra-
se entre US$ 10 a 50/m*de solo (USEPA, 1995b; USEPA, 2001).
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12.5.3.2 Bioventilagdo

Esta tecnologia in situ utiliza os microrganismos nativos para
biodegradar os constituintes organi cos adsorvidos ao sol o nazonainsaturada
A atividade das bactérias nativas € incrementada pelaintroducdo de ar ou
oxigénio na zona insaturada, através de pocos de injecdo e extracdo. Se
necessario, podem ser adicionados nutrientes (FIGURA 31).

Quando os pocos de extracdo sao utilizados, o processo ésimilar
a extracdo a vacuo. Entretanto, enquanto a extragdo a vacuo remove 0S
constituintes por volatilizag&o, os sistemas de bioventilagdo promovem a
bi odegradacéo dos constituintes e minimizam avolatilizagdo (FREEMAM,
HARRIS, 1995; USEPA, 1995b; USEPA, 2001).

Todos os compostos biodegradavei s aerobi camente podem ser
tratados por bioventilagdo. Em particular, a bioventilagcdo provou ser
efetivanaremediacdo de produtos do petrdleo, incluindo gasolina, fluidos
de aviago, querosene e diesel. E utilizada em locais contaminados por
produtos de peso molecular intermediério, porque os produtos leves
tendem a volatilizar-se rapidamente. As vantagens e desvantagens da
bioventilacdo estéo resumidas no QUADRO 10.

local de realizacio das analises

compressor controle de emissdes

tanque de
armazenamento
de combustivel
dispositivos de ventilacdo vertical

bﬂuxo de ar

FIGURA 31 - Representacdo esquemdticadatecnol ogiade bioventilacgo
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QUADRO 10 — Vantagens e desvantagens da bioventilacéo

Vantagens Desvantagens
- Equipamento disponivel, de f&cil - Concentragdes elevadas dos
instalagdo constituintes podem ser toxicas para
0S microrganismos
- Pouca intervenc&o no loca - N&o aplicivel em solo de baixa
contaminado permeabilidade ou alto teor de argila
- Tempo de tratamento curto, de seis - Pode exigir tratamento oneroso antes
meses a dois anos da descarga dos vapores paraa
atmosfera
- Pode ser associada a outras - Exige autorizagdo paraainjecéo de
tecnologias nutrientes

- Custo competitivo: US$ 10 a 70/m®
de solo contaminado

- Pode ser utilizada sob prédios e - Nem sempre reduz a concentrag&o dos
outras estruturas que ndo podem ser  contaminantes a valores baixos
escavadas

FONTES—-USEPRA, 1995b; USEPA, 2001

A FIGURA 32 apresentaainterferénciadapermeabilidadee
dacaracteristicado produto naeficiénciadatecnologia. A granulacdo
eumidade do sol o influenciam grandemente asuapermeabilidade aos
gases. Outras caracteristicasdo solo (pH, concentracéo dos nutrientes
basicos e temperatura) apresentam um impacto sobre a atividade
microbianae, portanto, sobre aeficiénciadabioventilacéo (USEPA,
1995b; USEPA, 2001).

12.5.3.3 Biopilhas

Asbiopilhas, também conhecidas como biocélulas, sdo utilizadas
na reducdo dos constituintes do petréleo em solos escavados através da
biodegradac&o. Esta tecnologia envolve o empilhamento de camadas de
solo e a estimulagdo da atividade microbiana do solo pela aeracdo e/ou
adicdo de minerais, nutrientes e umidade (FIGURA 33) (FREEMAM,
HARRIS, 1995; USEPA, 1995b; USEPA, 2001).

Sao semelhantes ao landfarming, j4 que ocorrem ex situ,
utilizam oxigénio e estimulam o crescimento e a atividade de bactérias
aerodbicas. Diferem, porém, pelaforma como a aeracéo é realizada; no
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landfarming € efetuada através de arado e nas biopilhas, através de
tubulacdes colocadas nas pilhas. Assim como o landfarming, tem
demonstrado eficacia na reducdo das concentracfes de quase todos 0s
constituintes do petrdleo; os constituintes mais pesados requerem um
tempo maior de tratamento (FREEMAM, HARRIS, 1995; USEPA,
1995b; USEPA, 2001).

Para utilizagcdo desta tecnol ogia sdo necessarias a caracterizagao
da area contaminada e do solo, a determinacdo da concentragdo dos
contaminantes e a realizacdo de estudos laboratoriais e de campo para
comprovacdo da eficacia da remediacdo. O QUADRO 11 ilustra as
vantagens e desvantagens desta tecnologia.

permeabilidade

. . eficacia moderada .
ineficaz . eficaz
a minima

permeabilidade intrinseca, k(cm?)
10-16 10-14 10-12 10-10 10-8 10-6 10-4 10-2

| subsolo arenoso e argiloso de origem glaciaria |

lodo argiloso |

areial siltica
areia limpa

composicao do produto

menos eficiente mais eficiente
dleo pesado
| 6leo combustivel |
gasolina

FIGURA 32 — Fatores que interferem na eficacia da bioventilagcéo
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Entrada de
ar/exaustdo

/— Berma /7

Dutos para monitorizagao
dos vapores

Solo contaminado

Coleta do liviado
e tratamento
(opcional)

Adicdo de nutrientes
e umidificacio

Injecéo de ar

FIGURA 33 — Representacdo esquematica das biopilhas

QUADRO 11 — Vantagens e desvantagens da biopilha

Vantagens Desvantagens
- Rdativamente smples de - Reducéo das concentractes dos
implementar congtituintes > 95 % dificil de ser
obtida
- Requer menos area que o - Néo é ficiente para concentragdes
landfarming de petroleo > 50.000 ppm
- Tempo de tratamento curto, de seis - Presenca de metais (> 2.500 ppm)
meses a dois anos por inibir a atividade dos
microrganismos
- Eficiente para constituintes de - Geragdo de vapor durante o

velocidade de biodegradacdo lenta

tratamento pode exigir tratamento

prévio a emissio para 0 meio

ambiente
- Custo competitivo: US$ 30 a 90/t
de solo contaminado

FONTES—-USEPRA, 1995b; USEPA, 2001
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12.5.3.4 Biorremediacéo in situ

A biorremediacdo in situ € uma tecnologia que incrementa o
crescimento e a reproducdo de microrganismos nativos, acelerando a
biodegradag&o dos constituintes do petréleo presentes na zona saturada.
Esta tecnol ogia pode degradar os constituintes organicos dissolvidos na
aguaou adsorvidosamatrizesdo aquifero (FREEMAM, HARRIS, 1995;
USEPA, 1995b; USEPA, 2001).

Parafavorecer atividade dosmicrorgani smosfornece-se um aceptor
de elétrons (oxigénio ou nitrato), nutrientes (nitrogénio, fosforo) eafontede
energia (carbono) (FIGURA 34). O tratamento pode ser aerébico ou
anaerdbico. A modalidade aerdbico demonstrou ser maiseficiente nareducéo
de contaminantes aliféticos e arométicos. Pode ser utilizadaem combinacéo
com outras tecnologias como a bioventilacdo e a extracéo dos vapores do
solo (FREEMAM, HARRIS, 1995; USEPA, 1995b; USEPA, 2001).

Pode ser utilizada naremediagdo de solo, lodo e &guasubterrénea
contaminada com hidrocarbonetos do petroleo, solventes e praguicidas.
Os contaminantes tratados mai s freqlientemente por esta tecnologia séo
osHAPseo0sBTEXSs, aum custo entre 30 e 100/m? de solo. O potencia
de lixiviacdo dos contaminantes, sua reatividade quimica e
biodegradabilidade, associadas ao tipo e as propriedades do solo, devem
ser conhecidas previamente a aplicacdo da tecnologia (FREEMAM,
HARRIS, 1995; USEPA, 1995b; USEPA, 2001).

As vantagens e desvantagens desta tecnologia de remediacéo
estdo relatadas no QUADRO 12.

12.5.3.5 Landfarming

Landfarming € uma tecnologia de superficie de remediacéo do
solo, que reduz as concentracfes dos constituintes do petréleo através de
biodegradac&o. Envolve o espalhamento do solo contaminado, escavado
em camadas finas sobre a superficie do terreno, e a estimulagdo da
atividade microbianaaerdbicaatravés daaeracado e/ou adicdo de minerais,
nutrientes e umidade. Os microrganismos, entéo, degradam os constituintes
do petrdleo. O pH do solo, o teor de &gua, a aeracdo (aragem) e a
concentragdo dos nutrientes devem ser controlados periodicamente para

[@CRA 195

CINTR DA RICURSOY AMAIIMTAIS

‘ petréleo miolo.p65 195 20/8/2002, 18:29



Maria de Fatima Menezes Pedrozo / Eduardo Macedo Barbosa / Henry X. Corseuil /
Marcio R. Schneider / Ménica Moreira Linhares

otimizar a velocidade de degradacdo dos contaminantes (FREEMAN,
HARRIS, 1995; USEPA, 1995b; USEPA, 2001).

poco de reinjecio tanque de
da 4gua subterranea armazenamento
subterrdneo

spray de
pogo de bombeamento  jrrigacéio
da 4gua subterranea

poco de
monitorizacdo

/ bacia de dgua subterrinea

aqiiifero local

camada de baixa permeabilidade

aqiiifero regional

FIGURA 34 — Representacao esquemética da biorremediagdo in situ

QUADRO 12 — Vantagens e desvantagens da biorremediacéo in situ

Vantagens Desvantagens
- Os equipamentos empregados sao - Os pogos de injecdo e as gderias de
facilmente encontrados e instalados infiltraco podem ser obstruidos pelo
crescimento microbiano ou precipitagdo
mineral
- Provoca o minimo de perturbagdo nas - Concentragdes de petréleo > 50.000 ppm
atividades locais podem ser téxicas paraa microbiota
- Tempo de tratamento pode ser inferior - Dificil de ser implementada em aqgliiferos
a0 de outras tecnologias de baixa permeabilidade (< 104 cm/s)
- E geralmente menos onerosa que - Pode requerer monitorizag8o constante e
outras tecnologias como o manutencéo
bombeamento e a escavagdo
- Permite a combinacdo de outras - A remediagdo pode ocorrer somente em
tecnologias para elevar eficiéncia e camadas mais permeéveis ou canais do
reduzir o tempo de tratamento aquifero.

- Na maioria das vezes esta tecnologia
nd produz residuos que necessitem
de disposicdo

FONTE—-USEPA, 1995b; USEPA, 2001
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Se a contaminagdo for superficial (menos de 1 m da superficie)
pode ser possivel estimular a atividade microbiana sem escavacéo. Se a
contaminagdo é mais profunda, a escavacao é requerida (FIGURA 35).

A landfarming tem demonstrado a sua eficécia na reducéo de
guase todos os constituintes do petrdleo; os produtos mais leves (como a
gasolina) volatilizam-se durante a aeracéo (aragem). Os produtos
intermediarios (diesel e querosene) sdo biodegradados rapidamente. Ja
0S mais pesados requerem um maior tempo para se biodegradarem. As
vantagens e desvantagens da tecnol ogia sdo apresentadas no QUADRO
13 (FREEMAN, HARRIS, 1995; USEPA, 1995b; USEPA, 2001).

Poco de monitoramento

de agua subterranea
Coleta do lixiviado e
tratamento (opcional)

Corpo do lisimetro poroso Solo contaminado

Berma
Arado para aeracao do solo

FIGURA 35 — Representagdo esguematica do landfarming

12.5.3.6 Extracdo multifasica

Esta tecnologia in situ é eficaz na remocéo de derivados do
petroleo das camadas subsuperficiais do solo, reduzindo as concentractes
dos hidrocarbonetos de petrdleo, tanto das zonas saturadas como
insaturadas. E delineada para obter velocidades de extragio méaximas,
estimulando, também, a biodegradacao dos constituintes do petréleo nas

[@CRA 197

CINTR DA RICURSOY AMAIIMTAIS

‘ petréleo miolo.p65 197 20/8/2002, 18:29



Maria de Fatima Menezes Pedrozo / Eduardo Macedo Barbosa / Henry X. Corseuil /
Marcio R. Schneider / Ménica Moreira Linhares

zonas insaturadas, por aumentar a oferta de oxigénio de modo similar &
bioventilagdo (USEPA, 1995b; USEPA, 2001).

QUADRO 13 — Vantagens e desvantagens do landfarming

Vantagens Desvantagens
- Relativamente smples de plangjar e - Muito dificil de se conseguir a
executar reducéo nas concentragbes dos
constituintes do petréleo > 95% ou
<0,1 ppm
- Tempo de tratamento curto: - Pode néo ser eficiente para
geramente de 6 meses a dois anos concentracoes de petréleo
> 50.000 ppm
- Custo competitivo: US$ 30-70/m®> - A presenca de metais pesados em
de solo contaminado concentractes superiores a 2.500
ppm pode ser toxica paraa biota
- Eficiente para o tratamento de - Constituintes voléteis tendem a
congtituintes organicos com evaporar durante o processo, ndo se

velocidade de biodegradacéo baixa biodegradando
- POs e poeiras gerados durante a
aeracao podem afetar a qualidade
doar
- Pode requerer um duto de coleta se
o lixiviado for uma preocupagdo

FONTES—-USEPRA, 1995b; USEPA, 2001

Utilizaumaou maisbombas paraextrair avacuo e separadamente
os liquidos e vapores presentes nas camadas subsuperficiais. Devido ao
fluxo mais uniforme desenvolvido neste processo, sua eficiéncia de
remediacdo é maior que o air stripping. Os liquidos e vapores
extraidos sdo tratados e coletados para disposi¢cdo ou reinjetados
quando permitido. Ainda que de sistemas multifasicos apresentem
variedades, suas vantagens e desvantagens ndo diferem muito. O
QUADRO 14 descreve estes aspectos para o sistema que utiliza uma
Unica bomba (USEPA, 1995b; USEPA, 2001).

A aplicabilidade e a efetividade do processo sdo limitadas pela
geologia da &rea contaminada, sendo necess&rio o conhecimento das
propriedadesfisi co-quimicas dos contaminantes, das propriedades do solo
(forca capilar, porosidade, teor de égua e de matéria organica, textura,
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geologia e regime hidrogeol 6gico) (USEPA, 1995b; USEPA, 2001). A
FIGURA 36 ilustra a representacéo esquemética desta tecnologia.

QUADRO 14 — Vantagens e desvantagens do sistema de extracdo
bifasicautilizando bombanica

Vantagens Desvantagens

- Eficiente em solos de baixa - Oneroso para ser implantado em

permeabilidade. Nao requer a areas com solos de permeabilidade

instalacdo de bombanointerior do média a elevada

pogo

- Tempo de tratamento curto: - O tratamento pode tornar-se

geramente de 6 meses a 2 anos oneroso paraaextracdo dos vaporese
paraa separacdo Oleo-agua

- Osdistdrbios promovidos no local - Pode extrair um grande volume de

de operagdo sdo minimos agua subterrénea que requer
tratamento da biota

- Velocidade de extragéo da &gua - Requer equipamentos

subterrénea é elevada especializados com controle
sofisticado

- Pode ser aplicado em éreas - Requer monitorizagdo e controle

contaminadas que apresentem complexo durante a operacéo

produtos flutuando e pode ser
combinada com outras tecnologias
como a biorremediacdo e o air
stripping
- Pode reduzir o custo do tratamento
das &guas subterraneas por air
stripping sem acolocag&o do tubo de
extracdo

FONTES—-USEPA, 1995b; USEPA, 2001

12.5.3.7 Air sparging

Esta tecnologia in situ reduz as concentragdes dos constituintes
voléteisdo petrdleo adsorvidos ao solo ou dissolvidos naaguasubterranea.
Requer ainjegéo dear livre de contaminantesnazonasaturadasubsuperficid,
favorecendo a transferéncia dos hidrocarbonetos dissolvidos para a fase
de vapor. O ar é, entdo, ventilado para a zona insaturada (FREEMAN,
HARRIS, 1995; USEPA, 1995b; USEPA, 2001).
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Em geral, é utilizado em combinagédo com aextragdo dos vapores
do solo, mas também pode ser associado a outras tecnologias. Quando
combinado a extragcdo dos vapores do solo (EVS), o sistemaEVS cria
uma pressao negativa nazonainsaturada através de uma série de pocos
de extracdo para controlar a migragdo da pluma de vapores.

Oair sparging émaiseficiente paraos congtituintes|evesdo petroleo,
como 0s BTEXs presentes na gasolina. A FIGURA 37 ilustra 0 processo;
suas vantagens e desvantagens sdo apresentadas no QUADRO 15.

Agua extraida ou

produtos flutuantes . )
Manoémetro do vdcuo

I Conduite elétrico da
M / bomba submersa
Ar extraido para — Passagem selada para
0 compressor os cabos de forca
Tubos de extragdo de
: liquidos da bomba

submersa

= Selante de cimento e betonita
Tubo de PVC

grade
: ‘_‘./—Betonita
\/—Cabo de forca
Janela do pogo de PVC

/ Preenchimento de areia

/— Bomba submersa

e Plugue de PVC de
fundo chato

FIGURA 36 — Representacdo esquemética de um poco para extracao
multifésica
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dispositivos de

coleta de gds tratamento de ar
compressor de ar posterior tratamento

ou disposicdo

pogo de extracdo
de 4gua subterranea

zona insaturada

X
~-7°F

4gua subterranea T
contaminada

zona saturada

bomba
submersivel <, | l
FIGURA 37 — Representacéo esquematica do sistema de air sparging

QUADRO 15 — Vantagens e desvantagens do sistema de air sparging

Vantagens Desvantagens

- Equipamentos disponiveis e de fécil - N&o pode ser utilizado se
instalacdo existirem produtos livres

- Tempo de tratamento curto: geralmente - N&o pode ser utilizadaem
dela3anos aquiferos confinados

- Os disturbios promovidos no loca de - Pode ser ineficiente em solos
operagdo sdo minimos edratificados

- O custo de US$ 20-50/t de solo saturado - Algumeas interagBes entre
€ menor do que os tratamentos de processos quimicos, fisicose
superficie biol6gicos complexos podem nédo

ser compreendidas

- N&o requer remogao, tratamento, - Requer teste piloto detalhado pare
armazenamento ou descarga da &gua assegurar o controle dos vapores
subterrénea contaminada e limitar a migracéo

- Eficiéncia do processo pode ser - Potencid parainduzir a migragéo
incrementada pela combinacdo com a de constituintes

extragdo dos vapores do solo
FONTES—USEPA, 1995b; USEPA, 2001
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12.5.3.8 Incineracao

O processo de incineragdo a altas temperaturas (870 a 1.200°C)
éutilizado paravolatilizar edegradar hidrocarbonetos organicos persistentes
e halogenados. A eficiéncia de destruicdo e remoc&o do incinerador
utilizado deve ser de no minimo 99,99%.

A presenca de dioxinas e bifenilas policloradas exige maior
eficiéncia de destruicdo (99,9999%). Metais voléteis, como chumbo,
mercurio, cddmio e arsénio, podem ser liberados no processo de
incineracdo, exigindo a instalacdo de um sistema de remocao (filtros)
eficientes. Sodio e potassio presentes no solo contaminado podem formar
cinzas de baixo ponto de fusdo, as quais atacam a tubulacdo e formam
particul as aderentes aos dutos de gases.

A identificacdo dos contaminantes e de suas concentracdes, além
das caracteristicas do solo (umidade, temperaturade fusdo, classificacdo)
deve ser prévia para se determinar o tipo de incinerador a ser utilizado e
guais os equipamentos de control e da polui¢do do ar seréo requeridos. O
custo deste tratamento ex situ varia de US$ 220 a 1.100/t de solo. As
unidades moveis de incineragdo reduzem os custos de transporte do solo
e podem ser utilizadas dependendo dos contaminantes presentes no solo.

12.3.5.9. Desor¢do térmica em baixa temperatura

A desorcao térmica em baixa temperatura € umatecnologia de
remediacdo ex situ que utiliza o calor para separar fisicamente o0s
hidrocarbonetos do petréleo de solos contaminados escavados. Ainda
gue este equipamento ndo sejadesenhado paradecompor 0s constituintes
organicos, dependendo do contaminante presente e da temperatura de
operacdo, pode provocar a decomposicdo parcial ou completa deste
constituinte do petroleo. Os hidrocarbonetos vaporizados sdo, em geral,
tratados numa unidade de tratamento secundaria (incinerador, camara
de oxidac&o catalitica, condensador, unidade de adsor¢ao ao carbono).
Os condensadores e as unidades de adsorcéo ao carbono adsorvem o
composto orgéanico para subsequente tratamento (USEPA, 2001).

Esta tecnologia € eficaz na redugdo da contaminagdo por
gasolina, combustiveis de aviacao, querosene, diesel, 6leos
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lubrificantes. Aplica-se aos constituintes que se volatilizam a
temperaturasinferiores a 650°C. Os constituintes da gasolina podem
ser dessorvidos atemperaturas inferiores, enquanto os semivolateis,
como o querosene e diesel, exigem temperaturas em torno de 370°C
e 0s menos volateis, como os 6leos lubrificantes, temperaturas mais
elevadas (USEPA, 2001).

Em geral, todos os solos sdo passiveis de tratamento por esta
tecnologia. Entretanto, alguns solos requerem varios tipos e graus de
pré-tratamento como trituracéo ou fragmentagao. O maior custo desta
operacao deve-se ao consumo de energiael étrica para o bombeamento
da &gua e para o compressor. Em geral, bombas de 4 a 80 L/min
requerem de 0,33 a 2 HP de poténcia; de 380 a2.270 L/min, 5 a 30
HP. Asvantagens e desvantagens desta tecnol ogia estdo apresentadas
no QUADRO 16.

12.5.3.10 Air stripping

Esta tecnologia € utilizada para retirar hidrocarbonetos voléteis
presentes na agua subterrénea. Envolve a transferéncia dos
hidrocarbonetos volateis presentes na dgua para o ar através de uma
torre ou um tanque de aeracdo (FIGURA 38). O vapor coletado deve ser
tratado previamente ao seu descarte. E eficiente somente para
hidrocarbonetos voléteis. A constante de Henry € utilizada para se
determinar aefietividade datecnol ogia. Geral mente, compostos organi cos
com constantes > 0,01 atm/m®mol sdo passiveis de serem tratados por
estatecnologia, como os BTEXS.

A remediac&o do local que utilizaestatecnol ogiapodelevar mais
de dez anos e depende da captacéo de toda a pluma na agua subterranea
(USEPA, 2001).

12.5.3.11 Sistema de adsorc¢do ao carvao ativado
granulado

Nesta tecnologia a gua subterranea é bombeada para um ou
mais reatores contendo carvao ativado, o qual retém os hidrocarbonetos
organicos (FIGURA 39). A duracdo da operacdo e a sua manutencéo
dependem do tipo de contaminante, concentragdo e volume. Estatecnologia
é efetiva na remogao de contaminantes presentes em concentractes
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inferioresa10 mg/L naégua praticamente paraqualquer que sejao fluxo
de &gua e pana remocdo de concentragdes mais elevadas para fluxo de
agua mais baixos, 2 a 4 L/min. O carvao granular utilizado pode ser
recuperado (USEPA, 2001).

QUADRO 16 — Vantagens e desvantagens datecnol ogia de remediac&o:
desor¢ao térmica a baixa temperatura

Vantagens Desvantagens

- Equipamento disponive para - Requer escavacdo do solo, gerdmente
tratamento no local ou forado limitadaa 7,5 metros dasuperficie
local contaminado

- Tempo de tratamento é curto - Tratamento no local contaminado
(25t/h) requer umagrande areapara o

equipamento e armazenamento do solo
- Custo competitivo paragrandes - O tratamento for ado local de
volumes US$ 30-70/t de solo contaminagdo requer transporte do solo
contaminado, incluindo 0 gue Onera o processo
excavacéo e transporte
- Pode ser utilizado paramitigar a - Os solos escavados abaixo da
contaminagdo de concentractes plataforma de &gua subterranea
elevadas de hidrocarbonetos do requerem desumidificacdo préviaa
petréleo aplicacdo desta tecnologia
- Podeser acoplado a outras
tecnologias como o air sparging
- O solo tratado pode ser
redepositado no local ou utilizado
para aterragem, desde que a
agéncia regulamentadora esteja
de acordo
- Podereduzir a concentracéo de
hidrocarbonetos totais de petréleo
a< 10 ppm, e dosBTEXs
<100 ppb

FONTE-USEPA, 2001

A presenca de multiplos contaminantes pode, entretanto,
compromoter o processo. Correntes com particulas em suspensdo >
50 mg/L e 6leo e gordura > 10 mg/L podem obstruir o granulo de
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carvao e exigir tratamento freqliente. Nestes casos, o pré-tratamento
€ requerido.

O custo depende da concentragdo do contaminante e do fluxo.
Para um fluxo de 0,4 milhdes de litrog/dia, o custo variade US$ 0,32 a
1,70/1.000 litrostratados (USEPA, 2001).

demister ﬁs/ bocal do pulverizador

véalvula de ar
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! air
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entrada de agua

compressor

FIGURA 38 — Representacdo esqueméti ca da tecnol ogia de remediacéo
air stripping
FONTE-USERA-TIO, 2001

12.5.3.12 Fitorremediacéo

A fitorremediacdo € um processo in situ que utiliza plantas em
associacdo a microrganismos para degradar, conter ou minimizar a
pericul osidade de contaminantes presentes em solo ou agua subterranea
(FIGURA 40). Em suma, afitorremediacdo empregaainiciativahumana
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para favorecer a atenuagdo natural de areas contaminadas. Como este
processo depende da relagdo sinérgica natural entre plantas,
microrganismos e ambiente ndo regquer o uso de técnicas de engenharia
de grande porte ou escavacdo. A intervencdo humana pode, entretanto,
ser reguerida para estabelecer uma comunidade planta-microrganismo
apropriado ao local contaminado ou paraaplicar técnicas agricolas—como
aragem ou uso de fertilizantes — para favorecer a degradacéo natural ou
0s processos de contencdo (FRICK et al, 1999).

filtro de
particulas

reator

influente com carvao

contaminante
liquido

efluente (agua tratada)
carvao granulado utilizado

—

FIGURA 39 — Representacdo esquemética do sistema de adsorgéo ao
carvéo ativado granulado

V &rias espécies de plantasfacilitaram afitorremediacéo em areas
contaminadas, taiscomo:
* trigo do oeste (Agropyron smithii)
* aveia (Bouteloua curtipendula)
» gramineas (Buchloe dactyloides; Chloris gayana; Cynodon
dactylon L.; Festuca arundinacea Schreb.; Festuca rubra var.
Arctared; Panicum virgatum; Zoysia japonica var. Meyer)
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* cenoura (Daucus carota)

* soja (Glycine max)

e centeio (Lolium multiflorum; Secale cereale L.; Lolium
perenne L.; Elymus canadensis)

» afafa (Medicago sativa L.)

* feijdo (Phaseolus vulgaris L.)

* choupo (Populus deltoides x nigra)

* sorgo (Sorghum bicolor; Sorghastrum nutans; Sorghum
vulgare L.)

A fitorremediag@o éinfluenciada pelaestruturado solo, textura

e teor de matéria orgéanica, disponibilidade de agua e de oxigénio,
temperatura, concentracdo de nutrientes, radiacdo solar e pel os processo
de degradacédo (volatilizacdo, evapotranspiracéo, fotomodificagéo,
hidrdlise, lixiviagdo e biotransformagdo do contaminante). O QUADRO
17 apresentaa comparagao entre afitorremediacéo e outras alternativas
de biorremediagéo.

Evapotranspiracdo - transferéncia de
hldrocarbonetos volateis do solo para o
ar via plantas

hidrocarbonetos de petréleo

podem ser degradados ou

acumulados nas plantas
Exsudatos das raizes das plantas
estimulam a comunidade
microbiana a degradar os
hidrocarbonetos do petrdleo

Raizes absorvem os

hidrocarbonetos do petréleo
Os hidrocarbonetos de petréleo podem
ser contidos na zona radicular durante
a absorcdo de dgua pelas raizes

FIGURA 40 — Mecanismo de fitorremediacdo de hidrocarbonetos do

petroleo
FONTE-FRICK eta, 1999
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QUADRO 17 — Comparagdo entre a fitorremedidacdo e atenuacdo
natural, biorremediacéo e outras tecnologias

Caracterigticas Fitorremediagdo  Atenuagéo Biorremediagdo  Outras
natural alternativas
Instuouexstu Instu insitu Exsituouinsitu  Exsitu:
escavagao,
landfarming,
incineragdo
In situ:
extragdo dos
vapores do
solo, desorcao
térmica, air
sparging
Intervencéo Sim; agrondmica, N&o Sim; extensa: Sim; extensa
humana aragem, temperatura,
fertilizante, oxigénio,
inoculacdo, plantio nutrientes para
otimizar a
atividade
microbiana
Beneficios Insitu: aplicagdo  In situ: ndo Provoca distirbios Ex situ: sGo
diretos relativamente provocadistirbios limitadosin situ; € maisrapidas e
féacil, no local efetiva mais eficazes
microrganismos contaminado que outras
degradam uma tecnologias de
grande variedade remediacéo;
de contaminantes, aextragdo a
as plantas V&cuo ndo
transferem depende da
oxigénio para a profundidade
rizosfera ou daédgua
promovem a subterranea
contencdo dos
contaminantes,
adeguado para
grandes éreas,
esteticamente
agradavel
Beneficios Aumentaa Previne aeroséo e
indiretos qualidade do solo, diminui a poluigédo
previneaerosio, doa
aséarvores
reduzem o ruido
(continua)
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Caracteristicas Fitorremediacdo  Atenuagéo Biorremediagdo  Outras
natural alternativas
LimitagOes Asplantaspodem Maislenta que Ex situ: grande Grande
nao crescer se0s  qualquer outra modificagdo da modificagdo
niveis de tecnologiade areadevido a naarea
contaminagéo remediacdo; maior  escavagdo contaminada,
forem elevados; periodo de risco In situ: requer especialmente
maislentaqueos  ecotoxicologicoe sisemadecoleta, naescavacao;
métodos ex situ; para o homem; monitorizagéo disposicéo das
lixiviagéo e microorganismos,  intensa, longo cinzas na
volatilizacio plantas e as tempo de incineracéo,
podem ocorrer condicoes tratamento agumas
antes da ambientais tecnologias
fitorremediacéo; as requeridas podem s20 lentas
condigBes néo estar
ambientaisdevem  naturamente
permitir a presentes
eficiénciado
processo
Custo US$17a100/m>  Sem custo Instu: US$50a US$10a
operaciona 133/m® 1.000/n,
Exsitu: US$ 133 a tecnologias
400/m® in situ, em
gerd, menos
onerosas do
que as ex situ

FONTE—-FRICK etd., 1999

12.5.3.13 Oxidagdo UV

A oxidacdo UV é um processo de destruicdo que oxida o0s
contaminantes organicos presentes nas aguas subterraneas pela adi¢éo
de oxidantes fortes (0zbnio, e/ou peréxido de hidrogénio) e irradiacéo
comluz ultravioleta. O processo geraradicaishidroxilasatamenteregtivos,
destruindo amai oriados compostos quimicos. Seacompletamineralizacdo
ocorre, os produtos finais desta tecnol ogia sao dioxido de carbono, aguae
sais. O processo pode ser configurado em fluxo constante ou em lotes
(TRACH, 1996).

V &rios compostos sdo suscetiveis a estatecnologia, incluindo os
hidrocarbonetos do petréleo, solventes hal ogenados, fendis, dioxinas, glicdis
e bifenilas policloradas. Esta tecnologia tem sido mais utilizada para
contaminantes com concentracdo abaixo de 500 mg/L.
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A grande vantagem deste tratamento é anao geracado de produtos
tOxicos, como ocorreno air stripping ou adsor¢do de carvao. Aslimitagdes
associadas ao processo sdo decorrentes de:

* utilizac8o de perdxido de hidrogénio em comprimentos de onda
superioresa200 nm, o que determinaaineficiénicado processo;

* interferéncia no processo de elevada turbidez e concentragéo
de solidos em suspensdo na agua subterrénes;

* presencaderadicaislivresscavengers, queinibemaeficiéncia
de destruicdo do contaminante;

* presenca de metais pesados em concentragcdes superiores a
10 mg/L ou 6leo e gordura, elevada al calinidade e carbonatos,
gue obstruem o quartzo de UV,

* 0 custo pode ser mais elevado do que as outras tecnologias
pela necessidade de energia das instal acles;

* a manipulagdo e o armazenamento dos oxidantes requerem
medidas de seguranca;

* possivel emissdo de 0z6nio parao ambiente.

O custo do tratamento variade US$ 0,10 a US$ 10,00 para cada
3,8 m?® tratados. Os fatores que afetam o custo sdo: grau de degradacéo
requerido; fluxo da agua subterranea; tipo e concentracao dos
contaminantes, por afetar asel ecdo do oxidante; concentraco do oxidante;
intensidade daluz UV e tempo de tratamento; pré-tratamento requerido
(TRACH, 1996).

12.5.3.14 Combinacao de tecnologias

Astecnologias mais utilizadas séo alavagem do sol o, seguidade
biorremediacdo (FIGURA 41). Os contaminantes adsorvidos as particulas
finas do solo sdo removidos por suadissolucéo nasolucdo delavagem. A
remocgao de hidrocarbonetos de particulas de argila pode ser dificil
(USEPA, 2001).

A combinacdo de tecnologias reduz o tempo de tratamento
permitindo que os valores de orientagcdo sejam atingidos com maior
rapidez.
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disposicéio ou .
tratamento nutrientes ar

‘ poco de ‘

monitorizacido
seguido de

FIGURA 41 — Combinagdo de tecnologias em areas contaminadas com
petroleo e derivados
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Na ultima década tem-se observado a
crescente preocupacdo das industrias petroleiras em
preservar a saude dos trabalhadores e 0 meio
ambiente. Investimentos na area de segurangaforam
realizados para controlar a exposicéo e evitar
acidentes. N&o obstante, a contaminacdo do meio
ambiente por hidrocarbonetos do petréleo éfreqliente
e bastante difundida. Tanto o 6leo cru como os
produtos de refino sdo acidentalmente liberados do
local de armazenamento, durante atransferénciae o
transporte destes produtos.

O petréleo € uma mistura complexa
constituida por mais de 250 hidrocarbonetos, de
composi ¢&o bastante variavel . Apds o derramamento
ou liberacdo destes componentes para 0 meio
ambiente, alteracbes podem ocorrer tanto no local da
contaminagdo como na composicdo dos
hidrocarbonetos presentes namistura. Os compostos
de menor peso molecular apresentam pressao de
vapor e hidrossolubilidade relativamente elevadas,
volatilizando-se paraaatmosfera, dissolvendo-se na
dguadas chuvas e infiltrando-se no solo até as &guas
profundas, e biodegradando-se. Os constituintes de
maior peso molecular tendem a adsorver-se ao solo
ou sedimento eai permanecem relativamenteimoveis.

A avaliagdo dosimpactos ecol 6gicos e sobre
asalde humanadepende de vériosfatores, assuncoes
e circunstancias e € limitada pela complexidade do
produto e dos organismos e ecossistemas af etados,
pela falta de dados toxicoldgicos de todos os
componentes das misturas e pelo custo.
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A definicdo do cenario da contaminagdo € de primordial
importancia para a avaliagao dos riscos a salide como ilustraa FIGURA
42. Por exempl o, imediatamente apds aliberacéo de quantidades el evadas
de produtosleves do petrdleo, como gasolinade automoveis, apopul agéo
do entorno pode apresentar depressdo do sistemanervoso central seinaar
0s componentes volateis. Em ambientes confinados ou de pouca
ventilac&o, a asfixia deve ser considerada. Estas substancias (BTEXS)
presentes na gasolina podem ainda contaminar as &guas superficiais e
subterréneas impactando as fontes de dgua de beber por semanas ou
anos; consequentemente, efeitos sobre o sistema nervoso central,
teratogénicos e mutagénicos poderdo ser observados.

Os constituintes menos vol &eis da gasolina derramada (como o
benzo[ ] pireno) tendem apermanecer nolocal contaminado por um periodo
extenso. Mesmo no inicio da liberagéo, a exposi¢ao decorre das fragdes
do produto e n&o do produto como um todo. Destaforma a avaliagéo da
salde publica, decorrente daexposi¢ao ao petroleo e derivados, requer a
caracterizacdo das fracOes especificas e/ou das substancias quimicas
em cada fonte de exposi¢éo (pogos de &gua potavel, solo, ar).

A Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR)
utilizacomo instrumento de avaliacdo do impacto asalde o nivel derisco
minimo. Estes val ores guiasforam definidos paraal guns dos constituintes
do petrdleo. Na auséncia destes valores, a avaliacdo pode ser realizada
com base nas fragBes especificas, assumindo-se que a toxicidade dos
constituintes da fracéo é aditiva.

Para refinar esse procedimento, recomenda-se a determinagéo
do indice de consideragdo (I0C) paraos compostosindicadores dafracéo
aromética EC-EC, (BTEXS), ou para avaliar a exposi¢éo de mais de
umafragdo. Este procedimento também se baseia naassuncao daadicéo
da toxicidade, e é adequado para compostos ou fracdes que afetem o
mesmo sistema ou Orgao-alvo. O |OC é a soma das razdes entre a
concentragdo de cada componente ou fragdo no local contaminado e o
seu nivel aceitavel, como o nivel de risco minimo. O Total Petroleum
Hydrocarbon Criteria Working Group (TPHCWG) sugere o célculo
do risco baseado nos niveistriados em solo e &gua subterrénea (ATSDR,
1999; LITJZEN et d., 2001).
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A cadadia, novosinstrumentos e programas estéo sendo lancados
parafacilitar aavaliagdo derisco, em decorrénciadosriscos daexposi ¢ao.
Algunsdos constituintes do petréleo sdo carcinogénicos, como o benzeno
e 0 benzo[a]pireno. Estudos de coorte comprovam o mieloma multiplo
induzido pelaexposi ¢do ocupaciona ao benzeno (WONG, RAABE, 1997).
O bindmio causa/efeito € dificil de ser estabelecido nas exposicoes
ambientais, 0 quetornaaavaliacdo derisco aindamaisimportanteemais
dificil. E este o desafio do novo milénio —garantir o crescimento econdmico
deformasustentavel, portanto, sem comprometimento do meio ambiente
e da salde da populagao.

superficie
do solo

contato direto
ingestdo/absor¢ao

Vazamento de tanques
de armazenamento

28

solo
subsuperficial

FIGURA 42 — Vias de exposicéo da populacdo nos derramamentos de

‘ petréleo miolo.p65
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