Identificando Derrames de ()leo no Mar

Capitdo de Corveta (EN) Marcio Martins Lobdo

Ajudante da Divisdo de Quimica do IEAPM. Graduado em Engenharia Quimica e pos-graduado
(M.Sc.) em Quimica Analitica pela Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Oleo na beira da praia em Camelle, Espanha

Diversas séries na televisdo ilustram a
utilizacdo de técnicas analiticas
avangadas na elucidagdo de casos policiais.
como CSI®

Investigation), por exemplo, enfatizam a

Séries (Crime Scene
importancia da utilizagdo de tais técnicas
como ferramentas de apoio a investigacio
criminal. Na ocorréncia de um delito, deve
ser assegurado ao réu o amplo direito a
defesa, bem como ninguém pode ser
condenado injustamente, de forma que na
ocorréncia de divida acerca da autoria de
um crime, ndo ¢é possivel atestar
inequivocamente a culpa de um réu que,
entdo, ndo pode ser condenado. Tais técnicas
visam, portanto, a promover a comprovagao
incontestavel da autoria de um determinado
delito, de forma que ndo pairem duvidas
acerca do real autor do fato, prestando-se
como um suporte técnico ao processo de
Tendo

especificidades de cada caso, sua elucidagio

investigagao. em vista as

envolve o uso de equipamentos de alta
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Vazamento de 6leo no casco sogcobrado do USS Mississinewa — Micronésia

tecnologia, bem como de pessoal
multidisciplinar altamente capacitado, de
forma a conduzir tais trabalhos de
investigagdo forense de forma inequivoca.
Mas existe relacdo entre a investigacdo
forense, seja ela ficcao ou realidade, e o
trabalho realizado pela Marinha do Brasil?
Desde 0 ano 2000, com a promulgacao
da Lei Federal n° 9966, que dispde sobre a
prevencao, controle e fiscalizagdo da polui¢ao
causada por lancamento de 6leo e outras
substancias nocivas ou perigosas em aguas
sob jurisdi¢gdo nacional, compete a
Autoridade Maritima, exercida pelo
Comandante da Marinha, “levantar dados e
informagdes e apurar responsabilidades

sobre os incidentes com navios, plataformas

e suas instalacdes de apoio que tenham
provocado danos ambientais”. Com isso, a
Marinha do Brasil possui a atribui¢ao legal
de investigar a ocorréncia de derrames de
6leo no mar e promover a puni¢do dos
responsaveis, em conformidade com o
disposto no Decreto Federal n® 4.136/2002.
Ocorre que nem sempre € possivel identificar
obviamente o autor de um determinado
derrame, e negar a autoria sempre faz parte
de qualquer estratégia de defesa, sobretudo
em vista das cifras que podem estar envolvidas
quando da aplicacdo de multas. Deve-se, por
isso, utilizar técnicas de investigagcdo que
permitam apontar, de forma incontestavel e
juridicamente reconhecivel, o responsavel por

um determinado derrame de 6leo.
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Oleos sido definidos pela
Lein® 9966 como “qualquer forma
de hidrocarboneto (petroleo e seus
derivados), incluindo 6leo cru, 6leo
combustivel, borracha, residuos de
petroleo e produtos refinados”.
Quaisquer combustiveis ou
lubrificantes comerciais, bem como
o petréleo bruto, estdo, portanto,
enquadrados nesta definigdo.
Oleos sio misturas de muitas

diferentes substancias quimicas,

cada uma das quais com sua
inerente toxicidade e
comportamento quando presentes
em meio ambiente.

A determinag¢do do
“fingerprint”, ou impressao digital
de dleos, requer a investigagdo detalhada de
diversos fatores que podem intervir no
processo de identificagdo da fonte. A
intemperizagéo em meio ambiente —entendida
como a alteraco nas propriedades quimicas
e fisicas do produto derramado em
decorréncia da agdo de ventos e temperatura,
entre outros fatores que acabam alterando a
composi¢ao quimica do produto original —
dificulta crescentemente o estabelecimento
de relagdes inequivocas entre o derrame e
suas possiveis fontes, conforme aumenta o
tempo entre o derrame, sua descoberta e o
decorrente processo de investigagdo (Figura
1). Além disso, as intimeras possibilidades
na composi¢ao dos diversos 6leos, tanto nos
petroleos brutos, quanto em produtos
refinados, pode requerer uma abordagem
especifica para a determinagdo do
“fingerprint” do produto derramado.

Apesar das dificuldades que envolvem
um adequado processo de investigagdo, a
composi¢do quimica do produto derramado
sempre fornece dicas acerca de sua origem.
Oleos brutos, mesmo pertencentes a uma

mesma bacia produtora e que podem,
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Figura 1- Esquema de intemperizagdo do oleo derramado no mar.

portanto, apresentar elevada similaridade,
sempre terdo alguma caracteristica que
permitira diferencia-los entre si, em
decorréncia de pequenas variagdes na sua
composigao original, de forma que cada 6leo
¢ unico. O petrdleo ¢ um produto de alteragao
geologica da matéria organica, acumulada em
ambiente sedimentar ao longo de milhdes de
anos. Portanto, sua composi¢ao depende dos
organismos vivos que lhe deram origem e
também das condi¢des de deposicdo e
maturacdo desta matéria organica. Como
regides diferentes da Terra tiveram, ao longo
do tempo, organismos adaptados as
condigdes climaticas localmente reinantes e
também processos de conformacio
geologica diversos, € de se esperar que os
petroleos tenham composi¢des bastante
variaveis ao redor do mundo, o que permite
estabelecer claramente a regido de onde um
determinado 6leo foi extraido e estimar a sua
idade.

Ja a diferenciacdo de produtos
comerciais derivados de petréleo requer uma
analise diferenciada. Ao mesmo tempo em que

somente a identificagdo do produto

Fonte: The International Tanker Owners Pollution Federation Limited — ITOPF Handbook 2007/2008.

derramado exclui suspeitos que obviamente
ndo ocasionaram o episoddio (por exemplo por
ndo pertencerem a uma classe de navios que
utilizariam o produto derramado — como nos
derrames de petroleo bruto em que navios
graneleiros sdo arrolados como suspeitos), a
diferenciagdo Obvia entre duas fontes que
transportem produtos muito similares, como
por exemplo, um derrame envolvendo dleo
diesel maritimo, utilizado por muitas
embarcagodes pode ser dificil, sobretudo
quando o fator intemperizag@o entra em cena.
Nesses casos, diferenciar dois suspeitos
somente com as técnicas disponiveis na
Quimica Analitica ¢ uma tarefa bastante
complexa. O processo de refino do petroleo
bruto promove a separagdo das diversas
substancias presentes em fungdo dos seus
diferentes pontos de ebuli¢do ou, em tltima
analise, da sua volatilidade. Com isso,
produtos comerciais da faixa da gasolina ou
do diesel sdo ricos em substancias mais leves,
que tendem a ser bastante volateis, com
elevada perda por evaporagdo em meio
ambiente e com pouco (ou até mesmo

nenhum) residuo recalcitrante, ou seja,
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aquelas que envolvem a
separagdo cromatografica dos
diversos componentes do dleo.
A cromatografia propicia a
separagdo e analise dos
hidrocarbonetos presentes num
determinado 6leo em fungao da
sua volatilidade, num processo
similar a destilagdo em que as
diversas substancias
atravessam uma coluna de
dita

separacio, coluna

cromatografica, numa ordem

estabelecida em fungdo dos

seus pontos de ebuligdo.

Figura 2 - Comparagdo entre um derrame e uma
amostra suspeita, demonstrando a perfeita coincidéncia

entre as amostras coletadas.

resistente ao processo de intemperizagao.
A identificagdo de produtos leves, quando
em médio a avancado estado de
intemperizac¢do ¢ um desafio. Tal dificuldade,
porém, ndo ¢ observada com produtos
comerciais mais pesados, como alguns 6leos
lubrificantes, 6leos combustiveis pesados
ou 6leos residuais (Figura 2). Mesmo
sujeitos a intemperizacdo, estes produtos
sempre deixardo residuos que permitam a
determinagdo do “fingerprint” com a
utilizagdo de técnicas disponiveis na Quimica
Analitica.

Varias técnicas podem ser utilizadas
na comparagao entre o 6leo oriundo de um
derrame e aqueles obtidos das fontes
consideradas suspeitas. A espectrometria
na regido do infravermelho ¢ uma técnica
atil para episodios em que o 6leo derramado
ndo tenha sofrido intemperizagdo, ou em
seus estagios iniciais. A analise de metais
também pode ser utilizada, podendo ser
importante na diferencia¢do de alguns 6leos
ricos em metais, sobretudo niquel e vanadio.

Porém, as técnicas mais importantes sdo
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Separadas as  diversas
substancias presentes num
60leo, em sua maioria

hidrocarbonetos, parte-se para
a sua identificagdo e quantificagao, onde ¢
possivel detectar os diversos componentes
presentes com um detector de ionizagao em
chama ou com um espectrometro de massas.
A andlise quimica por meio da técnica de
CG-EM (cromatografia em fase gasosa com
deteccdo por espectrometria de massas) € a
unica que fornece evidéncia incontestavel
para a identificacdo da fonte de um
determinado derrame, permitindo
estabelecer a impressdo digital de tais 6leos
pela determinagdo dos perfis de
biomarcadores de petrdleo.

Também conhecidos como fosseis
geoquimicos, os biomarcadores de petroleo
sdo compostos organicos complexos
presentes no petréleo e originados a partir
da degradacao de substancias presentes em
organismos outrora vivos. Sdo encontrados
em materiais geoldgicos sedimentares
(petroleos, rochas, carvdes etc) e
apresentam estruturas que sofreram pouca,
ou mesmo nenhuma, alteragdo em relagao
as substancias organicas que lhes deram

origem.

Biomarcadores de petrdleo sdo uteis
porque suas estruturas complexas revelam
mais informagdes sobre as suas origens do
que outros compostos de ocorréncia menos
especifica, visto que guardam relagdo
estrutural e permitem correlagdes com
substancias organicas presentes nos
organismos vivos. Os biomarcadores sido
um poderoso componente na exploragdo
de petroleo. Combinada com outras
ferramentas de exploragio, a geoquimica de
biomarcadores reduz significativamente o
risco associado a busca por novos
reservatorios dessa matéria-prima. Além de
sua importancia em estudos de exploracdo
de petroleo, a resisténcia desses
biomarcadores a decomposi¢cao, mesmo
apds terem sido submetidos ao
beneficiamento industrial nas refinarias,
constitui-se em uma importante ferramenta
em estudos ambientais, propiciando a
identificacao dos autores de um dado
derrame gragas a identificagao de seus perfis
quimicos e a avaliagdo da sua similaridade
com oOleos provenientes das fontes
consideradas suspeitas.

Nos ultimos anos, a Divisdo de
Quimica do IEAPM tem investido na
capacitagdo do seu pessoal e na aquisicao
de equipamentos, a fim de realizar analises
para a determinagao dos perfis quimicos de
0leos derramados, ditas analises
comparativas, e prestar apoio aos demais
o6rgaos da Marinha do Brasil na investigagao
de episodios de poluicdo das aguas
jurisdicionais brasileiras por 6leo.

Por meio das analises comparativas
para a identificagdo dos responsaveis por
derrames de 6leo no mar, o [IEAPM espera
prestar sua parcela de contribui¢do para
evitar a contaminagao ambiental, permitindo
assim a utilizacdo racional e sustentavel das
nossas aguas e a preservagdo desse

patrimoénio para as geracdes futuras.



