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RESUMO

Em atendimento ao disposto na Lei Federal n®9966/2000 a Marinha do Brasil implantou no Instituto
de Estudos do Mar Almirante Paulo Moreira (IEAPM) a estrutura analitica necessaria para realizar
andlises quimicas visando apurar responsabilidades sobre incidentes de poluicao por éleo em
aguas sob jurisdicdo nacional. Protocolos reconhecidos internacionalmente foram implementados
e adotadas melhorias no processo analitico. O protocolo de analise envolve a comparagao das
amostras do produto derramado e de fontes consideradas suspeitas pelas técnicas de CG-DIC e
CG-EM, onde a anadlise por CG-EM abrange o monitoramento de diversos ions caracteristicos das
familias de biomarcadores de petroleo e utilizagao de razbes de diagnéstico. Tais razdes sao
avaliadas com base no célculo do desvio-padréo relativo das mesmas a partir de andlises em
triplicata de cada amostra obtida e determinada quais razées sao mais efetivas para a analise
comparativa. O tratamento dos dados é realizado por meio da Analise de Componentes Principais
e Analise Hierarquica de Agrupamentos. A Analise de Componentes Principais, apds selecao das
razbes diagndstico, tem se mostrado a ferramenta estatistica de escolha para interpretacao dos
dados. A estrutura implementada e a metodologia estabelecida ddao embasamento técnico
adequado para elaboragéo de boletins técnicos, que servem de subsidio ao processo investigativo
conduzido pelos érgaos que compbem a estrutura de fiscalizagdo mantida pela Marinha do Brasil
para atender aos dispositivos legais vigentes.
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INTRODUCAO

Incidentes de poluicdo por 6leo ocorrem a todo momento em aguas nacionais e séo,
em geral, de pequenas proporgdes e com fontes conhecidas. Mas, eventualmente, as mesmas
podem nao ser prontamente identificaveis. No Brasil, a Lei Federal n® 9966/2000, que dispbe
sobre a prevencgéao, o controle e a fiscalizagcdo da poluicdo causada por langamento de 6leo e
outras substancias nocivas ou perigosas em aguas sob jurisdicdo nacional, estabelece, em seu
Artigo 27, que a Autoridade Maritima compete, dentre outras atribui¢des, “levantar dados e
informacdes e apurar responsabilidades sobre os incidentes com navios, plataformas e suas
instalac6es de apoio que tenham provocado danos ambientais”.

O sistema implementado pela Marinha do Brasil estabeleceu que compete ao Instituto
de Estudos do Mar Almirante Paulo Moreira (IEAPM) realizar andlises quimicas visando a
identificacdo de fontes suspeitas em incidentes de poluigdao por éleo. Este trabalho tem por
objetivo apresentar o projeto desenvolvido no IEAPM para investigar tais incidentes, discutindo
dados e conclustes decorrentes de alguns episodios recentemente observados.

MATERIAIS E METODOS

Nos incidentes de poluicao por 6leo em que a fonte ndo é prontamente identificada, a
estrutura de fiscalizagédo localizada na area de jurisdicdo do incidente efetua a coleta de amostras
do produto e das fontes consideradas suspeitas. Tais amostras sdo encaminhadas ao IEAPM
onde sdo analisadas utilizando metodologias baseadas em normas técnicas estabelecidas pela
American Society of Testing and Materials (ASTM) e em protocolos de triagem e analise
reconhecidos internacionalmente (FAKSNESS, et al., 2002; STOUT, et al., 2001; DALING et al.,
2002). Resume-se em: (1) extragdo/cleanup das amostras; (2) primeira triagem por cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo em chama (CG-DIC) que visa excluir do processo aquelas
amostras de fontes suspeitas cujas caracteristicas quimicas obviamente ndo combinam com o



produto derramado, com base nos perfis de alcanos lineares, isoprendides e UCM; (3) purificagao
do extrato (fracionamento) e; (4) andlise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM) para identificagéo e interpretagdo dos biomarcadores de petréleo (Figura 1).
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Figura 1 - Protocolo para identificacdo de derrames de éleo (adaptado de DALING et al., 2002)

O protocolo béasico de andlise abrange o monitoramento de diversos ions caracteristicos
das familias de biomarcadores de petréleo, visando comparar os seus cromatogramas de massas
e as razdes de diagnéstico obtidas dos picos identificados (concentragdo relativa). Tais razdes
sdo avaliadas com base no célculo do desvio-padréo relativo das mesmas a partir de analises em
triplicata de cada amostra obtida, conforme proposto STOUT et al. (2001) e CHRISTENSEN et al.
(2004), utilizado com sucesso por LOBAO et, al (2010), permitindo identificar as razées néo
afetadas pela heterogeneidade da amostra e precisdo analitica. E calculado o desvio-padrao
relativo da razdo entre as amostras e entre as fontes suspeitas para determinar quais razdes sao
mais efetivas para a analise comparativa. O tratamento dos dados é realizado por meio da Analise
de Componentes Principais e Andlise Hierarquica de Agrupamento.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Dependendo das caracteristicas do produto derramado, a diferenciacdo entre o
derrame e as fontes suspeitas pode ser obtida por comparagdo visual dos perfis de
biomarcadores de petréleo obtidos por CG-EM (Fig. 2). Diferencas tdo evidentes no mesmo
lote de amostras ndo € algo raro mas ndo descarta a necessidade da analise dos dados para
avaliagédo e emissdo do parecer.
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Figura 2 — Resultado do monitoramento seletico m/z 191 para um mesmo lote de amostras.

Apesar da eficiéncia das familias classicas de biomarcadores na diferenciagédo de
fontes outros recursos podem ser necessarios dependendo do tipo de produto derramado e de
seu grau de deterioracdo, como a avaliagdo de diamantbdides que tem sido indicada como
potencialmente util (WANG et al., 2006). Nos casos até agora analisados pelo IEAPM, em
incidentes envolvendo 6éleos leves, quando utilizado, o monitoramento seletivo de ions
caracteristicos de diamantdides mostrou-se satisfatério, sendo um suporte extra a
diferenciagéo pelas demais familias de biomarcadores de petréleo.

A utilizacdo da andlise de componentes principais e da analise hierarquica de
agrupamento tem apresentado poucas diferengas nas amostras analisadas, acarretando na
maioria das vezes em conclusdes similares. Entretanto a primeira mostrou ter maior
capacidade em lotes com maior grau de similaridade, permitindo uma avaliagdo mais criteriosa
do mesmo. Desta forma a andlise de componentes principais tende a tornar-se a ferramenta
padrdo para avaliagio de incidentes.

Mesmo com os esforcos analiticos empregados nem sempre é possivel indicar a fonte
causadora do dano ambiental (Fig. 3). A estatistica atual dos casos analisados pelo IEAPM



indica um percentual de cerca de 40% de incidentes nos quais as andlises realizadas
conseguem identificar a fonte poluente. No restante dos casos, a fonte acaba ndo sendo
localizada. Tal patamar expde as inUmeras dificuldades inerentes ao tipo de trabalho realizado,
decorrentes tanto de limitagdes na capacidade de fiscalizagdo (como dificuldades na avaliagéo
de possiveis suspeitos e coleta de amostras, por exemplo) quanto da possibilidade de
incidentes ocorridos em alto-mar, derivarem por dias até serem localizados, ocasidao em que a
sua fonte pode estar muito distante e o produto bastante degradado. Sobretudo nos casos de
embarcacoes que trafegam em &guas internacionais sem aportarem no Brasil, h4 enormes
dificuldades em obter amostras para comparacdo. Dependendo do local em que se da o
incidente, todas as embarcagdes suspeitas podem também abastecer-se de combustiveis num
mesmo posto, caso tipico de incidentes ocorridos em algumas regides ribeirinhas em que todo
o combustivel provém de uma Unica fonte. Nesses casos, a evidéncia obtida por meio da
Quimica Analitica é inutil.
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Figura 3 — Gréfico do resultado da Analise de Componentes principais em dois lotes diferentes.

CONCLUSOES

A metodologia necessaria para atender a Lei Federal n® 9966/2000 ja se encontra
implementada, embora alteragdes esporadicas sejam pertinentes dadas as particularidades de
cada incidente. Apesar de existir um protocolo basico de analise cada caso deve ser avaliado
criteriosamente e realizadas adequagdes metodolégicas, quando necessarias. O tratamento
estatistico dos dados que se mostrou mais adequado foi, a posteriori da analise do desvio-
padrdo das razdes diagnéstico, a Andlise de Componentes Principais, entretanto a Analise
Hierarquica de Agrupamento ainda deve ser usada como importante subsidio a interpretacao. A
andlise dos incidentes ocorridos torna evidente que a manutencao de um sistema equipado e
com pessoal capacitado é tarefa complexa e imprescindivel para manter a sua eficiéncia.

Desde que a Marinha do Brasil recebeu a atribuicdo de identificar fontes de poluicdo
por 6leo em nossas aguas, e este protocolo foi implementado no IEAPM, tem sido observada
sua melhoria continua. O Instituto passou a investir na capacitagdo de pessoal e na aquisicao
de equipamentos visando atender ao que ha de mais avancado no tema. As equipes lotadas
nas Capitanias, Delegacias e Agéncias tém recebido treinamentos periodicos, visando a
manutengéo do seu aprestamento.
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