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RESUMO

Agregados 6leo mineral (OMA, sigla em inglés) sdo formagBes microscopicas
compostas de fases distintas de 6leo e minerais formados em meio aquoso. Foi
proposto que a sua formacdo tem um papel central na remocao natural de derrames
de Oleo oriundo da industria petrolifera, na coluna dé8gua
principalmente em ambientes de baixa energia hidrodindmica. A formacdo de OMA
pode representar de 20 a 90% do 6leo dispersado de um vazamento. Essas
caracteristicas podem ser utilizadas como uma técnica para tratamento de
vazamentos de 6leo in situ. A interacdo entre o 6leo e o mineral depende de fatores
como salinidade da &agua, tipo de sedimento, caracteristica do Oleo e turbuléncia;
esses devem ser levados em consideracdo antes de usa-lo como uma resposta de
remediagdo. O presente trabalho testou por meio de simula¢gdes no Laboratério de
Estudos do Petréleo (LEPETRO), do Nucleo de Estudos Ambientais
(NEA)/IGEO/UFBA, a influéncia da energia hidrodinAmica na interacdo entre o 6leo da
bacia do recéncavo e quatro tipos de sedimentos vindos da Baia de Iguape. Observou-
se que tanto a energia quanto o tipo de sedimento controlam a formacdo do OMA.
Dois tipos de OMA foram formados: i) o amorfo e ii) com forma de goticula, com
tamanho predominante de 4,44 um de diametro. Os sedimentos das quatro localidades
formaram agregados 6leo-mineral.

Palavras chaves: agregados 6leo mineral, energia hidrodinamica, Baia de Iguape.
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ABSTRACT

Oil Mineral Aggregate (OMA) are microscopic formations composed of phases of oil
and minerals formed in water. It was proposed that its formation has a central role in
the natural removal of oil spills coming from the oil industry, in the water column or
sediment, especially in environments of low hydrodynamic energy. The formation of
OMA may represent 20 to 90% of a dispersed oil leak. These characteristics can be
used as a technique for treating oil spills in situ. The interaction between mineral and
oil depends on factors such as salinity, sediment type, characteristic of the oil and
turbulence, and these must be taken into consideration before using it as a cleanup
response. The present study tested through simulations in the Laboratério de Estudos
do Petroleo (LEPETRO), do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA)/IGEO/UFBA), the
influence of hydrodynamic energy in the interaction between the oil basin and four
types of hollow sediments from the Bay of Iguape. It was observed that both energy
and the type of sediment control the formation of OMA. Two types of OMA were formed
i) the amorphous and ii) the droplet, with the predominant size of 4.44 ym in diameter.
The sediments from four sites formed oil-mineral aggregates.

Keywords: aggregate mineral oil, hydrodynamic energy, Iguape Bay.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o aumento populacional e o consequente aumento das
atividades industriais vém contribuindo para o agravamento dos problemas ambientais,
principalmente com respeito a preservacao das aguas superficiais. Uma importante
parcela do processo de contaminacao dessas aguas pode ser atribuida as atividades
das refinarias de petrdleo e seus derivados (TIBURTIUS et al., 2004).

Entre as consequéncias trazidas para 0s ecossistemas, a exposi¢cdo ao petréleo
impede atividades metabdlicas fundamentais para manutencdo da biota, como a troca
de gases pela agua, alteracdo nas radiacdes absorvidas (UV), reduzindo a
luminosidade impedindo atividades fotossintéticas e conseqlientemente sintese
clorofilica e disponibilidade de oxigénio, podendo também haver alteracdo de pH, que
conduz ao desaparecimento de muitas espécies (CETESB, 2005).

Inimeras técnicas de remediagéo tém sido amplamente utilizadas para restaurar a
gualidade de ambientes contaminados por hidrocarbonetos, entre elas a
fitorremediagdo, a biorremediacdo, métodos fisicos e quimicos além de métodos
alternativos que dependem principalmente de condicbes ambientais, das
caracteristicas do acidente, dos custos e recursos, e do tempo aceitavel para a
recuperacao da area (WANG, 2007; MOREIRA et al., 2011).

Estudos que desenvolvem testes de técnicas de remediacdo buscando a
recuperacdo das areas costeiras afetadas por derramamento de petréleo e/ou seus
derivados encontram-se em constante expansdao. Pesquisas recentes tém
demonstrado que o 6leo na presenca de particulas minerais (OMA) formam agregados
através da adsorcao entre os minerais e o 6leo derramado, podendo ser dispersados
de forma natural, contribuindo assim favoravelmente para a remog&o natural de um

possivel 6leo derramado em zonas costeiras (BRAGG e OWENS, 1994; BRAGG e
YANG, 1995; LEE et al., 1997).

A formacédo do OMA é influénciada pela interacdo de diversos fatores, a citar: i) a
caracteristica do 6leo; ii) o tipo de sedimento; iii) a energia da area; e iv) a salinidade
da agua (STOFFYN-EGLI e LEE, 2002).

Levando-se em consideracdo que a Baia de Todos os Santos e também as suas
baias internas possuem em sua extensao diferentes energias hidrodinamicas, e que
estas também sao consideradas areas de risco aos impactos das atividades

petroliferas, realizou-se pesquisas que tiveram como objetivo caracterizar 0s



agregados 6leo-mineral (OMA) formados em trés energias hidraulicas distintas e com
guatro sedimentos diferentes advindas da Baia de Iguape. A escolha desta Ultima se
deu pelas novas instala¢des da industria petrolifera nesta regido.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. PETROLEO

O petréleo € uma mistura complexa de compostos organicos e inorganicos de
ocorréncia natural. Uma definicdo mais precisa é impossivel, pois cada 6leo tem uma
composicdo Unica (SZEWCZYK, 2006). As caracteristicas de um 6leo irdo depender
de uma série de fatores, que vdo desde o tipo de matéria organica do qual ele é
formado até a rocha na qual ele € armazenado (BENTO, 2005). Varias classificacdes
ja foram sugeridas para ele, algumas se baseiam nas caracteristicas quimicas e
fisicas, enquanto outras se fundamentam no seu grau de evolugédo geoldgica (ZILIO e
PINTO, 2002).

Para que ocorra a formacao de petréleo € necesséario que alguns elementos e
fendmenos geoldgicos ocorram de modo sincrono. O primeiro é a existéncia de uma
rocha geradora com uma quantidade e qualidade adequada de matéria organica, e
que seja submetida a temperaturas apropriadas em subsuperficie. Além da rocha
geradora é necessario que o petroleo consiga migrar para fora de sua rocha geradora
e que seja trapeado em uma armadilha (ou trapa) e se acumule. Para que uma
quantidade grande de Oleo e gas se acumule estes devem encontrar uma rocha
reservatorio, que € uma rocha com uma porcentagem de espagos porosos variando
geralmente de 5-35%. Também é condi¢cdo preponderante que junto com essa rocha
reservatorio ocorra uma rocha selante que impeca que o 6leo escape, e com iSso que

ele se acumule na rocha reservatério (MILANI et al., 2000).
2.1.1. Caracteristicas Fisicas

As caracteristicas fisicas de um 6leo sao determinadas pela sua volatilidade,
viscosidade, ponto de fluidez, tensdo superficial, ponto de ignicdo e solubilidade. A
volatilidade do petrleo é caracterizada pelo processo da destilacdo fracionada do
0leo, que separa os diferentes compostos organicos contidos no petréleo por meio dos
seus diferentes pontos de vapor. A viscosidade é definida como a resisténcia ao fluxo
e depende da temperatura e composicdo quimica do 6leo. O ponto de fluidez é a
temperatura abaixo da qual o 6leo néo fluird. A tensao superficial € a forca de atracéo
entre as moléculas de uma substancia em sua superficie. Enquanto que o ponto de
ignicdo é a temperatura em que os vapores do 6leo entram em combustdo se tiverem
contato com alguma fonte de ignicdo (BENTO, 2005; SILVA, 2002; SZEWCZYK,
20086).



2.1.2. Caracteristicas Quimicas

O petrdleo como ja dito anteriormente € uma mistura complexa de compostos
organicos e inorganicos. Os compostos organicos, principalmente os hidrocarbonetos
podem representar mais de 90% da composicéo (ZILIO e PINTO, 2002). Além destes
possui constituintes menores como enxofre, nitrogénio, oxigénio, e metais traco como
vanadio, niquel, sodio, célcio, cobre e uranio (POSTHUMA, 1977 apud CETESB,
2005). Os compostos organicos, por constituirem a maior parte do petroleo podem ser
utilizados para definir as caracteristicas de um 6leo. O petrdleo tem de maneira geral
uma constituicdo média com 50% de cicloalcanos, 30% de alcanos e 15% de
arométicos (UNEP, 1992).

Os hidrocarbonetos sdo compostos quimicos organicos que possuem em sua
composi¢ao basica carbono (C) e hidrogénio (H). Eles podem ser caracterizados pelo
seu tipo de cadeia (alifaticos ou ciclicos) e pelo tipo de ligacdo (saturadas ou
insaturadas). Os hidrocarbonetos de cadeia aberta sédo divididos em alcanos, alcenos
e alcinos. Os alcanos possuem ligacBes simples entre os seus carbonos e eles tém
cadeias saturadas. Os alcenos e alcinos sdo hidrocarbonetos saturados que
apresentam respectivamente carbonos com ligagcdes duplas ou triplas em sua
molécula. Os hidrocarbonetos ciclicos também apresentam uma subdivisdo
semelhante de acordo com os tipos de ligacdes entre os seus carbonos, dentre eles se
destacam os hidrocarbonetos aromaticos, compostos que possuem um ou mais anéis
arométicos (SILVA, 2002; SANTOS et al., 2005).

Esses compostos organicos sdo geralmente substancias apolares devido a
pouca diferenca na eletronegatividade do hidrogénio e do carbono. Pelas suas
caracteristicas ndo polares, a grande parte dos hidrocarbonetos é hidrofébico, o que
diminui a sua capacidade de solubilizar-se na agua (SILVA, 2002; SANTOS et al.,
2005). Com isso, esses compostos quimicos no ambiente tendem a se acumular nos
sedimentos e nos organismos, o que aumenta de modo geral a sua persisténcia e o
seu impacto no meio ambiente (BENTO, 2005). O coeficiente de particdo agua-octanol
€ a razao da concentracao de um composto entre o octanol e sua concentracdo na
fase aquosa; e o de particdo no solo € uma medida da contribuicdo das forcas
hidrofébicas para a sor¢édo; podem indicar respectivamente o potencial dos compostos

em serem bioacumulados e adsorvidos no solo (SILVA, 2002; SANTOS et al., 2005).



2.2. DERRAMAMENTOS DE PETROLEO

Em todo o mundo as regifes costeiras estdo sujeitas a impactos antropogénicos
principalmente pelas industrias e cidades (VENTURINI et al., 2008) Em locais com
atividades petroliferas os riscos de contaminacdo do ambiente sdo muito altos, ja que
derrames de petréleo e seus derivados sdo comuns em acidentes que ocorrem
durante a exploragdo, o transporte ou o refino (BEZERRA e FREIRE, 2003). Nos
dltimos anos houve uma diminuicdo no numero de acidentes e do volume de déleo
derramado, devido ao aumento da seguranga nas operacdes petroliferas (ITOPF,
2011). Entretanto esses acidentes representam uma grande catastrofe ambiental
(SZEWCZYK, 2006), pois estes causam a morte de muitos organismos aquaticos e
terrestres (ALEIXO et al., 2010). Os danos causados pelo derrame dependem das
suas caracteristicas assim como do tipo de limpeza escolhida (ITOPF, 2011). O
comportamento do 6leo no mar, ou seja, o0 seu intemperismo, também ir4 depender
das suas caracteristicas (SOUZA e TRIGUIS, 2005).

2.2.1. Intemperismo do 4leo

O intemperismo do 6leo derramado em ambiente marinho inicia-se assim que
este entra em contato com a agua do mar (BENTO, 2005). A taxa em que 0 mesmo
ocorre dependerd de fatores ambientais, tais como condicbes do mar e
meteoroldgicas, e do tipo de dleo (SOUZA e TRIGUIS, 2005). Além disso, sdo varios
0S processos intempéricos pelos quais ele passa e entre esses processos estdo o
espalhamento da mancha do 6leo, a dispersdo, a emulsificacdo, a dissolucdo, a
evaporacédo, a biodegradacéo, a oxidacéo e a sedimentacdo. Todos esses processos
irdo modificar as caracteristicas do 6leo derramado, e cada um ter4d um tempo de
duracao e intensidade propria durante a intemperizacdo do 6leo (SZEWCZYK, 2006)

como também é mostrado na figura 1.

Como pode ser observado na mencionada figura os primeiros processos a
afetarem o Oleo modificam principalmente as suas caracteristicas fisicas. Nas
primeiras horas do derrame 0s processos que mais atuam sdo a evaporacdo, o
espalhamento, a dispersdo e a emulsificacdo (SILVA, 2004). O espalhamento da
mancha de 6leo é geralmente o primeiro destes processos a acontecer, a velocidade
com que o Oleo ird se espalhar depende da sua viscosidade e das condi¢Bes de
ventos e correntes; esse espalhamento ira influénciar os outros agentes intempéricos
qgue atuam na mancha . A evaporacao tem inicio quase que ao mesmo tempo em que
o espalhamento, nela os compostos mais volateis do petréleo serdo perdidos para a

atmosfera. A taxa em que ela ocorrera ira depender da temperatura da agua e do ar,
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da quantidade de vento, da composi¢do do Oleo e da area da mancha (BENTO, 2005;
FERNANDES, 2001; SZEWCZYK, 2006).

Evaporacio

Dispersdo

Dissolugdo ~—
Oxidagio —~

Emulsificagdo

Biodegradagdo

Sedimentacio

Espalhamento

Hora Dia Semana Més Ano

Figura 1 - Importancia relativa dos processos de intemperismo do 6leo com o tempo.
Fonte: ITOPF, 2002.

Os processos de dispersdo e emulsificacdo também ocorrem quase que
simultaneamente aos dois ja citados; ambos dependem da viscosidade do 6leo e das
condi¢cbes de ventos ondas e correntes para ocorrer. A dispersdo acontece quando
gotas de Oleo se desprendem da mancha pela acdo geralmente das ondas e sdo
carreadas pelas correntes, em 6leos muito viscosos a formacdo dessas gotas sao
mais dificeis (FERNANDES, 2001; PALADINO, 2000). A emulsificacdo é quase que 0
processo oposto da dispersdo, nela ocorre a incorporacdo de agua na mancha de
Oleo, ou seja, gotas de agua ficam dispersas no 6leo; 6leos mais viscosos tém uma
tendéncia maior de formar mousses (CARDOSO, 2007; NORDVIK et al., 1996). As
emulsificagbes sdo geralmente muito estaveis, e aumentam muito a viscosidade do
6leo, podendo aumentar de quatro a até cinco vezes o volume do dleo, ja que uma
emulsao estavel pode conter de 80 a 90% de agua (FERNANDES, 2001; SZEWCZYK,
2006; PALADINO, 2000).

A dissolucdo e a oxidacdo do 6leo sdo processos que também ocorrem no
inicio de um derrame, mas com uma intensidade muito menor que a dos processos
supracitados. A oxidacdo é o processo que ocorre quando as moléculas de
hidrocarbonetos reagem com o oxigénio, os produtos dessas reagfes geralmente sdo
polares e com isso 0s hidrocarbonetos se tornam mais sollveis em agua
(FERNANDES, 2001; CARDOSO, 2007). A radiagdo solar pode contribuir com a
guebra das moléculas e alguns sais e metais tragos podem catalisar a reagcdo de
oxidagdo (SZEWCZYK, 2006). A dissolucado ocorre principalmente no inicio de um

derramamento quando o 6leo ainda possui seus constituintes mais leves e que séo
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mais sollveis em agua, porém esses compostos sdo 0S mesmos que podem ser
evaporados, com isso a dissolugdo e a evaporagdo S&80 processos competitivos.
Mesmo a dissolugdo sendo mais intensa no comeco de um derrame ela ir4 se
perpetuar a medida que outros compostos do petréleo sofrem oxidagcdo e
biodegradacédo (FERNANDES, 2001).

Os dois ultimos processos de intemperismo do 6leo a se iniciarem sédo os de
sedimentacdo do 0Oleo e o de biodegradacdo. O processo de sedimentacdo do 6leo
acontece quando a sua densidade € maior do que a densidade da &gua. Esse
aumento de densidade pode ocorrer pela perda dos seus componentes mais leves por
meio da evaporacdo e da dissolugdo, mas a principal causa é a incorporagdo de
material particulado na mancha de 6leo ou nas gotas dispersas, através da formacao
do OMA (SZEWCZYK, 2006, CARDOSO, 2007). Muitas vezes organismos
plancténicos podem ingerir o 6leo e o excretarem junto com suas fezes colaborando
assim com a sedimentacdo do 6leo (FERNANDES, 2001). A biodegradacdo é a
metabolizacdo dos hidrocarbonetos principalmente por bactérias e fungos. A
biodegradacéo ¢é influénciada pela temperatura do meio e pela quantidade de oxigénio,
além de ser limitada pela quantidade de nutrientes principalmente por fésforo e
nitrogénio. E um processo que ocorre na superficie, nac ol una doé8gua
e pode ter duracdo de anos (FERNANDES, 2001; SZEWCZYK, 2006; CARDOSO,
2007).

2.3.  IMPACTOS DOS DERRAMES DE PETROLEO NO MEIO AMBIENTE

Os derramamentos de 6leo causam grandes impactos econdémicos e ambientais. O
tamanho do impacto depende das condic6es ambientais, do tipo e do volume de 6leo
derramado, da época do ano em que ocorre e do tipo de ambiente atingido
(FERNANDES, 2001; ZIOLLI, 2002; HEUBECK, 2003; SZEWCZYK, 2006). As
principais consequiéncias econdmicas geradas imediatamente apds os derrames sdo a
interrupcdo de atividades pesqueiras e de aquicultura; interdigbes de portos e danos a
embarcag0es; interdigcdo de praias recreativas e; o impedimento de algumas atividades

industriais.

Entretanto os impactos no meio ambiente sdo 0S que mais preocupam
(FERNANDES, 2001; SZEWCZYK, 2006). Sdo grandes os impactos gerados por
derrames de 6leo nos ambientes marinhos e terrestres (WANG e FINGAS, 2003). As
caracteristicas do 0leo iréo definir se este terd um maior impacto fisico ou quimico no

ambiente e nos organismos. Os efeitos fisicos sdo aqueles provocados pelo
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recobrimento do 6leo enquanto que os quimicos dependem da toxicidade dos
compostos (SZEWCZYK, 2006).

O 6leo pode afetar de varias maneiras o ambiente a fauna e a flora. Em ambientes

aqus8ticos as manchas de -leo i mpedem que

atmosfera reduzindo o oxigénio na agua, e também o 6leo modifica a temperatura, o
pH e a luminosidade (FERNANDES, 2001). Durante derrames 0 6leo pode atingir o
solo e as plantas provocando respectivamente impactos indiretos (afetando fatores
bidticos e abidticos associados ao crescimento da planta) e diretos (contato com o
0leo) na vegetacéo (SANTOS, 2006; DOWTY et al., 2001). Os impactos fisicos do dleo
nas plantas causam aumento da temperatura nas folhas, pois blogqueiam a
transpiracdo. Também reduzem a fotossintese, pois bloqueiam os estromatdlitos e
impedem a absorcdo de CO,. Impactos quimicos podem danificar as membranas das
raizes e afetar negativamente no balango i6nico das plantas (PEZESHKI et al., 1995;
PEZESHKI et al., 2000).

Em derrames de 6leos animais como mamiferos e aves marinhas, peixes e outros
animais aquaticos também sofrem com a exposicdo ao petréleo. Os mamiferos
marinhos quando encobertos por 6leo ndo conseguem termorregular e entram em
hipotermia; quando sobem a superficie para respirar podem inalar ou ingerir 6leo, o
gque pode causar asfixia, falhas hepaticas, desordens neuroldgica. As aves recobertas
por 6leo também podem ter hipotermia, muitas morrem afogadas. As aves acabam
ingerindo 6leo ao tentar limpar as penas, 0 que causa varias lesdes em seus 6rgéaos, e
também a anemia. Muitas morrem de fome, pois seu alimento desaparece. Os peixes
em contato com o 6leo ficam com dificuldades de locomoc&o e respiratéria, a ingestao
provoca problemas hepaticos. Os ovos dos peixes que sdo expostos tém um aumento
de malformacgéo, crescem lentamente e podem ter uma diminuicdo na capacidade
natatoria (FERNANDES, 2001).

2.4. TECNICAS DE LIMPEZA

Existem diversas técnicas de limpeza que podem ser utilizadas em acidentes
envolvendo petréleo na agua. A escolha do método de limpeza mais adequado
depende das condic6es ambientais, das caracteristicas do acidente, dos custos e
recursos, e do tempo aceitavel para a recuperacdo da &rea. Durante eventos de
tempestade a utilizacdo de grande parte das técnicas de limpeza é impossibilitada. A
depender do tamanho ou do local do 6leo vazado, algumas técnicas ndo podem ser
utilizadas por serem ineficazes ou inadequadas. A limpeza de ambientes que s&o

utilizados para atividades econémicas (portos, regides pesqueiras), recreativas, ou de
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importancia ecolégica sazonal (areas de nidificacdo de aves marinhas, ou de
reproducdo de mamiferos marinhos) precisa ser limpa rapidamente para que néo haja

maiores prejuizos econdbmicos ou ambientais.
2.4.1. Biorremediacéao

A biorremediacdo é uma técnica Fque se baseia na metabolizacdo dos
hidrocarbonetos por microorganismos (bactérias, fungos e leveduras). Seu objetivo é
a transformacéo desses poluentes em CO, e H,O ou em compostos com niveis de
toxicidade mais aceitaveis (MILLIOLI et al., 2007). A biorremediacdo depende de
di versos fatores ambient ai s para ocorr
limpeza pode ser feita in situ e ex situ. Os tratamentos ex situ sé@o feitos retirando o
material contaminado do local e os tratando em outro local. Eles tém como vantagem
um maior controle das condicdes ambientais, porém o seu custo € alto devido a
remocao dos sedimentos e aos equipamentos utilizados. Nos tratamentos in situ ndo
se tem um controle tdo grande das condic6es ambientais, mas seu custo € mais baixo
e 0S impactos ambientais da remediagdo na area contaminada sao menores
(ANDRADE et al., 2010).

O uso da biorremediacdo como um tratamento de areas impactadas por 6leo
vai depender de alguns fatores. Entre eles a presenca de microorganismos capazes
de degradar o 6leo, e condicdes ambientais que favorecam a biodegradacdo dos
hidrocarbonetos pelos microorganismos e seus processos enzimaticos (PEREIRA,
LEMOS e SANTOS, 2004). Dos fatores ambientais que afetam a eficiéncia da
biorremediacdo encontram-se: temperatura, pH, teor de oxigénio, nutrientes
(principalmente nitrogénio e fésforo), umidade, salinidade. Sabendo os fatores que
controlam a biorremediacdo pode-se dividir esta técnica em duas abordagens:
bioaumento e bioestimulo (LEE e MERLIN, 1999; ANDRADE et al., 2010).

No bioaumento, microorganismos aloctones sdo adicionados ao ambiente
contaminado. Essa técnica geralmente é justificada se no ambiente ndo existe
organismos capazes de biodegradar o 6leo ou para obter-se uma degradacdo mais
rapida (ATLAS, 1995; SANCHES, 2009). Pesquisas indicam que nao ha necessidade
da adicéo desses organismos no ambiente. Estudos demonstraram que em ambientes
onde utilizaram o bicaumento a taxa de biodegradacdo ndo teve um aumento
significativo se comparado ao uso de nutrientes como estimulo. Essas espécies
exoticas utilizadas podem impactar de alguma forma o ecossistema em que foram
inseridas (LEE e MERLIN, 1999; VENOSA et al., 1996).
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O bioestimulo é uma técnica em que sdo introduzidos nutrientes para estimular
0 aumento na biodegradacéo do 6leo (SARKAR et al., 2005). Em muitos ambientes o
principal fator limitando a metabolizagdo dos hidrocarbonetos é a quantidade de
fosforo e nitrogénio no ambiente (ATLAS e BARTHA, 1973). O aumento desses
nutrientes no ambiente pode ser feito utilizando fertilizantes comuns, de liberagéo lenta
ou oleofilicos (SOUZA e TRIGUIS, 2005).

2.4.2. Fitorremediacdao

A fitorremediacdo € um tratamento in situ que se utiliza de plantas e de seus
microorganismos associados na limpeza de éareas contaminadas (PILON-SMITS,
2005). A remediagéo dos contaminantes por meio da fitorremediacdo pode ser direta e
ocorrer nas raizes e brotos, ou indireta na rizosfera, estabelecendo condi¢des
favoraveis aos microorganismos (AGUIAR, 2006; MARQUES et al, 2011;
HUESEMANN et al.,, 2009). O mecanismo de fitorremediagdo a ser escolhido
dependerd das caracteristicas fisico-quimicas do solo e do contaminante, sua
distribuicdo na area, e a espécie vegetal (VIEIRA et al.,, 2003; ROSA, 2006). Esse
tratamento pode ser usado para extrair, conter, degradar e/ou imobilizar os
contaminantes (WANG et al., 2011; ROSA, 2006). Baseados nessas caracteristicas
apresentadas foram desenvolvidos varios processos de fitorremediagdo (WANG et al.,
2011). Como todas as técnicas de limpeza de 6leo ela possui vantagens e limitagdes
(PILON-SMITS, 2005).

Na aplicacdo da fitorremediacao o primeiro passo € a escolha da espécie que
sera utilizada (AGUIAR, 2006). O vegetal selecionado deve ser tolerante ao
contaminante e ao nivel de contaminacéo a ser tratado (AGUIAR, 2006; MARQUES et
al., 2011). Outras caracteristicas desejaveis sdo: capacidade de absorver, concentrar
e/ou metabolizar o poluente; reté-lo nas raizes; possuir um sistema radicular denso; ter
uma alta taxa de producdo de biomassa; ser facil de coletar, controlar e erradicar; ter
elevada capacidade de transpiracdo; e que de preferéncia tenha ocorréncia natural na
area (VIEIRA et al., 2003). ApOs a selecdo da espécie que sera utilizada, deve-se
avaliar a sua capacidade de descontaminar o solo. Sua eficiéncia é medida pela
reducdo de contaminantes abaixo dos valores de referéncia e pelo tempo em que este
é alcancado (AGUIAR, 2006; MARQUES et al., 2011).

A fitorremediacdo de uma é&rea pode ser feita por diferentes mecanismos
fisioldégicos dos vegetais (fig. 2). Esses dependem do tipo de poluente e sédo divididos
em fitoextracdo, fitodegradacao, fitoestabilizacdo, fitoestimulacdo e fitovolatilizacdo
(ROSA, 2006; AGUIAR, 2006; MOREIRA, 2011). Na fitoextrac&o ou fitoacumulacdo os
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contaminantes sdo absorvidos pelas raizes e acumulados nelas ou nas partes aéreas.
A fitodegradacdo também conhecida como fitotransformacdo é a quebra dos
contaminantes em produtos menos toxicos pelo metabolismo interno das plantas ou
por enzimas e substancias liberadas pelas plantas. No processo de fitoestabilizacdo o
vegetal impede que os contaminantes sejam mobilizados. A fitoestimulagdo ou
rizodegradacéo é caracterizada como o estimulo nas atividades dos microorganismos
da rizosfera. O mecanismo de fitovolatilizacdo ocorre quando o vegetal absorve as
substancias do solo e sdo volatilizados pelas folhas para a atmosfera (VIEIRA et al.,
2003; ROSA, 2006; AGUIAR, 2006; MARQUES et al., 2011, MOREIRA, 2011,
SANTOS, 2006).

LV 4-—]
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Fitovolatilizacdo . .
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Figura 2 - Mecanismos de fitorremediacdo em uma planta. Fonte:
(PILON-SMITS, 2005).

As vantagens na utilizagcdo da fitorremediacdo como técnica de limpeza séo a

grande aceitacdo do publico ¢ o mo Afecol ogi cament e corretabo,

recuperar grandes areas contaminadas, a melhoria estética do ambiente e
principalmente o baixo custo. Porém possui desvantagens também. Muitas plantas
ndo conseguem sobreviver a concentracdo do contaminante. O tempo para a
remediacdo pode ser muito longo o0 que a torna inapropriada. Os contaminantes tém
que estar ao alcance das rizosfera para poderem ser metabolizados. Os
contaminantes tém que ser biodisponiveis (PILON-SMITS, 2005; ROSA, 2006;
MARQUES et al., 2011; VIEIRA et al., 2011; MOREIRA, 2011; SANTOS, 2006; EUN-
HEE et al., 2010; LIN e MENDELSSOHN, 2008).
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2.4.3. Métodos Fisicos

Diversas técnicas de limpeza se encontram na categoria de métodos fisicos.
Elas vao desde a recuperagdo mecéanica, até a limpeza manual. Esses métodos estao
presentes quase sempre do inicio até o final da limpeza do ambiente impactado por
6leo. Uma das primeiras resposta a um derrame € a sua identificagdo visual;
localizagdo, movimentacao e tamanho da mancha (ITOPF, 2009). Apés a identificacao
sdo geralmente utilizadas bdéias para a contencdo do 6leo e em seguida bombas e
skimmers para recolhé-lo. Como todos os métodos de limpeza também tém suas
limitacBes. Para serem utilizados precisam de mar calmo e condicbes meteoroldgicas

brandas

As boias e skimmers (fig. 3) por serem 0s principais instrumentos utilizados na
limpeza de 6leo possuem varios modelos. As boias podem ser divididas em categorias
a depender de suas caracteristicas. Todas tém em comum quatro elementos: uma
borda livre, para evitar que as ondas joguem 6leo para fora das boias por cima delas;
um flutuador que pode ser cheio de ar ou de algum material que boie; uma saia, para
impedir que o Oleo escape por baixo da barreira; um suporte longitudinal, para dar
forca e lastro as saias impedindo que essas virem ou cedam devido as acdes de
ondas e ventos (ITOPF, 2011).

B\
- 3 QR \
Figura 3 - Bdias de contencdo e skimmers. Fonte: www.ccg-gcc.gc.ca

Os skimmers tém diversas formas. Os mais simples sdo constituidos apenas
por um dispositivo de suc¢do, mas esses modelos capturam muita dgua junto com o
Oleo. Outro tipo de skimmers é o de Weir, que possui um tipo de gaveta ou barragem.
Nele o 6leo é recolhido passando por cima dessa barragem. Esses equipamentos
retiram menos agua do que os modelos mais simples, mas com o uso continuo podem
ficar fAobstru2doso. Akmears eigtestardéan odledfilEo, que

usam materiais paraf a tror ao e réti@d-to da agua (ITOPF, 2011; EPA, 2011).
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Os outros métodos fisicos existentes sdo mais utilizados na limpeza de costas
atingida por Oleo. Estes sdo mais utilizados como uma ferramenta de refino no
trabalho e limpeza. S&o eles os materiais sorventes (sintéticos, naturais organicos ou
naturais inorganicos), a retirada de sedimento (manual ou com tratores),
retrabalhamento de sedimento, os jatos de agua (temperatura natural ou quente, baixa
ou alta pressao), os jatos de vapor, os jatos de silica e o corte de vegetacdo. Todos
esses métodos de limpeza apresentam algum impacto sobre 0 ambiente. A retirada e
o retrabalhamento de sedimentos podem causar um grande impacto nas comunidades
bentdnicas. A utilizacdo dos jatos de agua e de vapor geralmente causa a morte de
toda uma comunidade biologica (EPA, 2011; OILSPILLSOLUTIONS, 2011).

2.4.4, Métodos Quimicos

Os métodos quimicos sao aqueles que utilizam agentes quimicos no
tratamento das manchas de -1 eo. S«o
Her der s 0 eantesguindidos pstes agentes agem de maneiras diferentes. Os
espessantes quimicos tornam a mancha de 6éleo mais viscosa e espessa (geralmente
gelatinosa a solida), facilitando a remocdo do 6leo pelos métodos mecéanicos. Os
AChemical Her der smchaeetdwiodo a aul area saperfitial (fig. 4) e
assim como os espessantes facilitam a sua retirada do ambiente por meio de bombas
e skimmers (EPA, 2011; STAEDTER, 2010).

Figura 4 - Mancha de 6leo antes (esquerda) e depois (direita) do uso de
AChemical Herderso. Fonte: STAEDTER,

Entre os métodos quimicos os mais utilizados sao os dispersantes. A mancha

de Oleo tratada com eles se dispersa como pequenas gotas de 6leo. Isso porque 0s
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dispersantes quimicos tém como principais componentes quimicos substancias
surfactantes e solventes. O solvente serve para dissolver o dispersante no 6leo e o
surfactante para quebrar a tenséo superficial 6leo agua, com isso liberando gotas que
serdo espalhadas pelas correntes de agua (ITOPF, 2005). A figura 5 mostra um

desenho esquematico da acédo de um dispersante quimico sobre uma mancha de 6leo.

D
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Figura 5 - O processo quimico dos dispersantes. A: Gotas de dispersantes contendo
surfactantes séo pulverizadas no 6leo. B: O solvente leva o surfactante para dentro do
6leo. C: As moléculas de surfactante reduzem a tensao superficial. D: gotas se separam
da mancha. E: As gotas sao dispersas pela turbuléncia deixando um brilho iridescente
na superficie. Fonte: ITOPF, 2005.

A utilizag&o dos dispersantes quimicos pode reduzir a quantidade de 6leo que
chega a costa. Porém el e s apresentam al gumas iNdoe st ri - »e
funcionam muito bem em 6leos muito viscosos ou intemperizados, pois ndo
conseguem se dissolver neles. Alguns dispersantes quimicos podem ser mais
prejudiciais ao meio ambiente ou a algum ecossistema especifico do que o 6leo. As

condi¢des do mar e as climaticas podem impedir a sua aplicacéo (ITOPF, 2005).
2.4.5. Métodos Alternativos

Além dos tratamentos de limpeza supracitados existem alguns métodos
alternativos. Um deles é o de afundamento do 6leo, que posteriormente seria recolhido
por mergulhadores, essa técnica depende de uma boa visibilidade na agua. Outro
tratamento alternativo é a limpeza natural, também conhecido como fsentar e esperaro .
Consiste em esperar que o0 ambiente se recupere sozinho. O principal método
alternativo é o de queimar o 6leo in situ (fig. 6). E uma queima controlada da mancha
de Oleo; para ser feita requer uma espessura minima da mancha de 6leo e este ndo
pode ter sofrido muita emulsificagdo (ITOPF, 2011; EPA, 2011; OCEANSNORTH,
2011).
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Figura 6 - Queima de 6leo in situ. Fonte: ITOPF (2011).

2.5.  AGREGADOS DE OLEO-MINERAL

Agregados O6leo-mineral (OMA) sao estruturas microscépicas formadas pela
interacdo de gotas de 6leo com particulas minerais em meio aquoso turbulento,
gue sdo estaveis durante periodos de semanas (SUN, 2010; AJIJOLAIYA, 2006;
LEE e STOFFYN-EGLI, 2001). A interagdo entre 6leo e minerais é conhecida ha
décadas (POIRIER e THIEL, 1941 apud STOFFYN-EGLI e LEE, 2002), e varios
estudos sugeriram que estes agregados sdo afetados por diversos fatores, como
caracteristicas do 6leo e do sedimento (mineralogia, granulometria, conteddo de
matéria organica), turbuléncia, salinidade e temperatura (AJIJOLAIYA et al., 2006;
KHELIFA et al., 2002; 2005; STOFFYN-EGLI e LEE, 2002). A formagcdo do OMA
foi considerada como um processo de limpeza natural de costas com 6leo, pois ela
aumenta a taxa de disperséo e de biodegradacédo do 0leo, além de impedir que
este volte a aderir no sedimento (LEE, et al., 1997; OWENS, 1999).

2.5.1. Aplicagdo do OMA

Um dos primeiros relatos da formacdo do OMA como um possivel processo de
limpeza ocorreu durante o derrame do Exxon Valdez em Prince William Sound,
Alaska. Cientistas notaram a remoc¢ao de 6leo em ambientes de baixa energia, e
hi potetizaram que tal fentmeno ocorre
-l eod (BRAGG e OWENS, 1995) . ,ofringiro estudo
a avaliar o potencial das interagcfes Oleo-argila-agua do mar envolveu a coleta de
sedimentos da Baia de Chedabucto e do experimento BIOS na Ilha Baffin. Ambos
0s locais possuiam baixa energia hidrodindmica e apresentaram uma grande
reducdo no 6leo, sendo que foi observado também que ambos os ambientes eram
ricos em argila e nos testes em laboratério foi observada a floculagdo argila-6leo

para os sedimentos dos dois locais.
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Apenas em 1993 durante o derrame de Oleo na Baia de Tampa, na Florida, que
esse conhecimento foi aplicado no mundo real. A limpeza da area foi feita por meio
das técnicas tradicionais de remo¢do mecéanica do sedimento com Oleo, porém
apos a retirada a areia continuava manchada com o 6leo. Os responséaveis pela
limpeza sugeriram que a regido poderia ser limpa pela interagédo 6leo-argila, e com
isso a areia tingida com o 0leo foi exposta a zona de arrebentagéo e limpa pela
acao das ondas. Notou-se que os sedimentos da area praticamente ndo possuiam
argila. Com isso algumas conclusfes importantes foram tiradas: esse processo
acelera a remocao do 6leo e pode ser usado como processo final na limpeza de
costas impactadas por 6leo; e o processo teria que ser renomeado para agregado
Oleo-mineral ja que os sedimentos quase nao possuiam argila (OWENS et al.,
1995).

Outros exemplos da utilizagdo das interagfes entre o Oleo e as particulas
minerais como técnica de contramedida a derrames foram o vazamento do Sea
Empress em South Wales em 1996 (LUNEL et al., 1996) e no experimento ITOSS
(SERGY et al., 1999). Nas duas ocasifes a formacdo do OMA foi confirmada e
algumas observag6es importantes foram feitas quanto ao efeito da interagcéo entre
0 Oleo e os minerais. Concluiu-se que a formag¢éo do OMA previne o 6leo de aderir
ao substrato, estabiliza as gotas de 6leo aumentando a dispersédo do 6leo, e que
esta ndo aumenta a toxicidade nos ambientes proximos a costa a niveis
inaceitaveis (LUNEL et al., 1996; LEE et al., 2003).

Observagfes em laboratdrio feitas por Bragg e Yang (1995) relataram que uma
formacéo significativa de agregados Oleo-mineral sé ocorria em agua do mar.
Durante um derrame de 6leo ocorrido no Rio Desaguadero na Bolivia em 2000 foi
reconhecido a importancia do OMA em ambientes de &gua doce. Durante o
balanco de massa para o célculo do 6leo residual com o objetivo de avaliar de
riscos ambientais, ndo foi possivel contabilizar cerca de 27-37% da massa do
petroleo que vazou. Essa perda de 6leo foi atribuida a formacdo do OMA, e
analises de laboratdrio confirmaram a existéncia da interacdo 6leo-mineral nas
aguas do Rio Desaguadero, que possuem uma salinidade de 1,5 (LEE et al., 2001;

2002).

2.5.2. Aspectos Influénciadores

2.5.2.1. Temperatura e caracteristica do 6leo

Foi identificado que o 6leo com alta viscosidade é mais dificil de dispersar, pois

a concentracdo de gotas de oOleo formada € menor. O efeito da temperatura na
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formacdo do OMA é essencialmente resultado da modificacdo da viscosidade do
Oleo. Baixas temperaturas reduzem a formacdo do OMA, visto que a viscosidade
aumenta com o decréscimo da temperatura. A temperatura também influéncia na
forma das goticulas de 6leo, sendo as goticulas de 6leo alongadas e nédo esféricas
as mais comuns em temperaturas mais altas, porém de modo geral a maioria séo
esféricas independentes do tipo de Oleo e temperatura. Vale destacar que o
tamanho maximo e médio do OMA séo independentes da viscosidade. No entanto,
merece énfase alguns experimentos que confirmaram que o OMA se forma
facilmente no frio, (- 0.5 °C) em aguas salgadas e salobras (OWENS e LEE, 2003;
KHELIFA et al., 2002)

2.5.2.2. O tipo de sedimento e sua concentracao

Controlam também a taxa de formacgdo e formato do OMA a concentracéo,
granulometria e composicdo mineralégica do sedimento em suspensao
(AJIJOLAIYA et al.,2006; GUYOMARCH et al.,, 2002; STOFFYN-EGLI e LEE,
2002). O OMA ¢é formado em sedimentos com grdos com tamanho inferior a 5um,
mais frequentemente abaixo de 2um (argila), em funcdo da maior area de
superficie especifica que propicia forcas mais vigorosas entre o petréleo e
sedimento (SUN; ZHENG, 2009). No entanto, sua formacdo ndo pode ser
desprezada em sedimentos com granulometria > 10 um (SUN e ZHENG, 2009). A
assembléia mineralégica também é um fator importante na concentragéo e tipo de
agregado. (LEE et al., 2002, STOFFYN-EGLI e LEE, 2002; RODIGUES, 2011;
SILVA et al., 2011).

2.5.2.3. A energia da area

O nivel e duragcédo da energia turbulenta do ambiente, associado a acdo das
ondas e correntes, € um fator chave na formacado dos agregados. Este parametro
guebra a tensdo superficial da mancha de 6leo gerando goticulas, age como
indutor da ressuspensdo do sedimento e manutencdo deste em suspensdo na
coluna dé8gua e promove <colis»es ent
aumentando assim a taxa de formacdo do OMA (SERGY et al., 2003; NIU et al.,
2010).

2.5.2.4. A salinidade da dgua

A salinidade possui forte efeito sobre as caracteristicas das gotas de Oleo
estabilizadas por minerais. Sendo um pré-requisito para floculacdo entre 6leo e

material particulado em suspensdo. As concentracdes de goticulas de Oleo
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aumentam rapidamente com o aumento da salinidade. Estudos mostram que 6leo
e material particulado em suspensdo agregam-se espontaneamente quando
misturados em agua do mar, mas o mesmo ndo é encontrado em agua com
salinidade zero. Verificou-se também que h& um minimo de salinidade abaixo do
qgual o OMA néo se formara. H4 também uma salinidade de agregacgéo critica em
gue se encerra o rapido aumento da formacdo do OMA e as goticulas
estabilizadas atingem seu valor maximo (OWENS e LEE, 2003). A predicdo dos
efeitos da salinidade e seus efeitos sobre a formacdo do OMA ainda é uma tarefa
dificil e em muitas circunstancias seus resultados s&o conflitantes. O efeito da
salinidade é ainda considerado um processo complexo altamente afetado pelas
condicBes experimentais, como a natureza das particulas sélidas, composicédo do
Oleo, pH, e a forga ibnica presente na fase aquosa. (OWENS et al.,, 1995;
RIBEIRO, 2010; TRINDADE et al., 2011)

2.5.3. Tipos de OMA

Trés tipos de OMA foram identificados a partir de observagbes em
microscopios: gota, sélido/amorfo e floco/membranoso (fig. 7). Os agregados do
tipo gotas ou multiplas gotas sdo os mais comuns, eles sdo compostos por gotas
com minerais presos a sua superficie e seu tamanho varia de 1 pm a dezenas de
um. O OMA sdélido é geralmente amorfo, o seu formato é controlado pelos minerais
contidos no OMA. Os agregados do tipo floco tém aparéncia membranosa, podem

ter flutuabilidade neutra ou positiva, e foram observados em teste de laboratério

com montmorilonita e sedimentos ricos em esmectitas (LEE e STOFFYN-EGLI,
2001; STOFFYN-EGLI e LEE, 2002).

Figura 7 - Os trés tipos de OMA que podem ser formados: a) tipo gota, b)tipo
sélido/amorfo, c¢) tipo floco/membranoso. Fonte: LEE e STOFFYN-EGLI 2001.
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2.5.4. Potenciais e limitacGes

Os potenciais da utilizacdo do OMA como uma tecnologia para limpeza de 6leo

incluem:

1 Aceleracdo da dispersdo da mancha de 6leo e estabilizacdo do dleo
di sperso como got?2cul as aa.,6200@) una dob68gua ( KHE
1 Reducado das propriedades adesivas do 6leo (KHELIFA et al., 2002;
BRAGG et al., 1994);
1 Aumento das taxas de biodegradacdo (LEE, 1999; LEE et al., 1996;
OWENS e LEE, 2003; WEISE et al., 1999);
1 Uma opcado de limpeza aplichvel a ambientes remotos, pois precisa
apenas de um suporte logistico limitado (OWENS e LEE, 2003.);
1 Baseada na aceleracdo de um processo natural, e sem adicdo de
produtos quimicos ao meio ambiente, sendo assim mais ecoldgica do que certos

métodos tradicionais.
Quando se trata de limitacdes, podem ser destacados:

1 Reducao da eficiéncia em ambientes com baixa salinidade, pois para o
Oleo interagir com as particulas minerais precisa apresentar uma polaridade baixa,
e os sais dissolvidos na agua propiciam esta leve polarizacédo do 6leo;

1 Inapropriado em regides proximas a recifes de corais por aumento da

carga sedimentar em suspensao.
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OBJETIVOS
3.1. GERAL

O projeto tem como principal objetivo caracterizar a influéncia da energia
hidrodinamica na geracdo de Agregados Oleo Mineral por meio de testes em

laboratério, com sedimentos advindos da Baia de Iguape.

3.2. ESPECIFICOS

9 Identificar a formacdo de diferentes tipos de agregado nas distintas energias

hidrodinamicas;

1 Determinar o tamanho do OMA formado em cada situag&o simulada;

9 Verificar o numero de OMA formado nas diferentes energias hidrodinamicas;

1 Avaliar a influéncia dos diferentes sedimentos e de nutrientes (Nitrogénio total
e Matéria Organica) na formacéao dos diferentes OMA;

1 Avaliar o potencial dos sedimentos coletados na Baia de Iguape para formacao

do OMA em casos de derrames de petréleo.
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4. AREA DE ESTUDO
4.1. LOCALIZACAO

A area de estudo se localiza no extremo oeste da Baia de Todos os Santos
(BTS), englobando o baixo curso do rio Paraguacu, a Baia de Iguape e o Canal do
Paragua-u, entre as | @daentteadlangtudésB843606ee 390060 ¢
W (Fig. 8). O baixo curso do rio Paraguagu tem sua atual extensdo de 16 km, iniciando
logo a jusante da Barragem Pedra do Cavalo até chegar & desembocadura na Baia de
Iguape (Bl). A Baia de Iguape (Bl) tem uma area total de 76,1 km2. O Canal do rio
Paraguacu, tem uma extensdo de 18 km, contados da desembocadura na BTS até a
llha do Francés (GENZ, 2006).

Figura 8 - Localizacdo da area de estudo. Fonte: GoogleMaps, 2011.

A regiao possui alguns municipios e distritos no seu entorno entre eles o
municipio de Cachoeira, o de Salinas da Margarida e o de Maragogipe, além do
distrito de Sdo Roque do Paraguacu pertencente a Maragogipe. Cachoeira é
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um municipio na microrregido de Santo Antdnio de Jesus, no Estado da Bahia,
no Brasil. Situa-se as margens do rio Paraguacu. Esté distante cerca de 120 km da
capital do Estado, Salvador. Maragogipe esta localizada a cerca de 133 km de
Salvador e fica, exatamente, no ponto de encontro do rio Paraguacu com o rio Guai.
Salinas da Margarida localiza-se no sul do Recbncavo Baiano distando de
Salvador cerca de 270 km (BAHIA, 2011).

4.2. CARACTERIZACAO

A zona estuarina do rio Paraguacu tém um comprimento total de 40 Km, sendo 16
Km do baixo curso do rio, 6 Km na Baia de Iguape e 18 Km no Canal do Rio
Paraguacu. O baixo curso tem uma batimetria irregular com depressdes de 10 m e
muitos bancos de areia que afloram na maré baixa de sizigia. A Baia de Iguape
apresenta extensas areas intermareais, que podem ser vegetadas (manguezal) ou nao
vegetadas; além disso, é dividida em trés setores. Os setores Norte e Sul tém canais
de maré com profundidades de 5 a 10 m. O setor Central é raso com grandes bancos
de areia que correspondem ao delta fluvial do rio Paraguagu (LESSA et al., 2000). O
Canal do rio Paraguacu tem uma batimetria média de 20m, com profundidades
maximas de 44 m (Fig. 9).

O clima da regido € quente e Umido, com estacdo chuvosa no periodo de outono-
inverno. No litoral as chuvas sdo mais intensas que no interior. A temperatura média
anual é de 24°C, tendo os meses de novembro a mar¢co com as maiores temperaturas
mensais médias, e a as menores nos meses de julho a agosto. Os ventos seguem um
padréo diario de fortes brisas marinhas durante o dia e brisas continentais calmas
durante a noite (CIRANO e LESSA, 2002).

O trecho final do rio Paraguacu (baixo curso), apés a Barragem de Pedra do
Cavalo, se desenvolve sobre rochas igneas e metamorficas (de idade pré-cambriana)
até a falha de Maragogipe, no limite oeste da Baia de Iguape. Ja na Baia de Iguape,
folhelhos e siltitos da Formacdo Santo Amaro ocorrem em contato brusco com o
embasamento Pré-Cambriano ao longo da Falha de Maragogipe (LESSA et al., 2000).
Depoésitos quaternérios, incluindo leques aluviais e terracos marinhos e de
manguezais, ocorrem nas margens da baia, especialmente na sua metade ocidental,
mais rasa. Na margem sudoeste e ao longo do canal do Paraguacu predominam os

arenitos do Jurassico Superior intercalados com folhelhos (Formagéo Sergi).
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Figura 9 - Batimetria Baia de Iguape. Fonte: Genz, 2006.

Areias médias a muito grossas sdo encontradas na foz do rio Paraguacu (na Baia
de Iguape). Areias finas a muito finas ocorrem, adentrando pelo canal do Paraguacu.
Os sedimentos lamosos sdo bem evidentes dentro do canal do Paraguagu e na parte
voltada para o mar da Baia de Iguape (Fig. 10). Os sedimentos arenosos dentro da
baia de Iguape formam um delta progradante sobre uma regido lamosa mais profunda
no canal do Paraguacu (BITTENCOURT et al., 1976).
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Figura 10 - Sedimentos de fundo da Baia de Iguape.
Fonte: modificado de Lessa e Dias, 2009.

24



5. MATERIAIS E METODOS
5.1. TRABALHO DE CAMPO

Foram realizadas duas saidas de campo na regido da Baia de Iguape para coleta
de sedimento, medi¢cdes de parametros da agua in situ e para reconhecimento da
area. A primeira saida de campo foi feita com o objetivo de reconhecimento da area e
para selecionar os pontos de coleta. Na segunda ida a campo foram coletadas
amostras em quatro pontos. O primeiro ponto foi na cidade de Cachoeira (CH), em um
local proximo a Barragem da Pedra do Cavalo; o segundo no manguezal de
Maragogipe (MG); o terceiro na cidade de Sdo Roque do Paraguacu (SR), e o ultimo
ponto na cidade de Salinas da Margarida (SM) (Fig. 11).

_’ [ SR \ g 3
E.asx@mom u: S‘Navy NGA GEBRO #
B %‘

4 Ima@ﬁ@ 2011 Gé Eye\

| 15 B t‘btl)qlc earth

~ ‘lmagép 2011 ?em}Memcs’ v 8 -
Bata dasvllmagzs ‘2‘r1.. 07 : W ; 45 106, 2745438°53'3 (BIN® elev. 7 mi ~ Altitude do ponto de visdo 46:43 km
Figura 11 - Localizacdo dos pontos de coleta. Cachoeira (CH), Maragogipe (MG), Sao
Roque do Paraguacu (SR) e Salinas da Margarida (SM).
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5.1.1. Coleta e acondicionamento

Os sedimentos coletados foram todos superficiais. Foram coletados com um
testemunhador e acondicionados em sacos plasticos e resfriados até a chegada ao

Laboratério. Ao chegar ao laboratério as amostras de sedimento foram congeladas.

" Figura 12 - Sedimento peneirado (esquerda) e sem peneirar (direita).

5.2 TRABALHO DE LABORATORIO

5.2.1 Pré-Tratamento

O sedimento congelado foi liofilizado e depois desagregado e peneirado em
peneiras com abertura de 63 e 188 um (fig. 12), para as analises fisico-quimicas do
sedimento. Os sedimentos que passaram pela peneira de 188 um foram usados para
determinar nitrogénio total e matéria organica. Enquanto que os sedimentos passados

pela malha de 63 pum foram utilizados nos experimentos para formacéo de OMA.
5.2.2 Determinacgao das caracteristicas quimicas do sedimento

Foram determinados no sedimento os teores de nitrogénio e de carbono orgéanico.
O nitrogénio foi determinado, pois ele é um dos nutrientes limitantes na
biorremediacdo do 6leo, com isso é importante saber a sua concentracdo nos
sedimentos para se conhecer o potencial de biorremediacdo na area. A concentracao

de carbono organico foi determinada para se conhecer a quantidade de matéria
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organica contida no sedimento. Como o carbono organico € o constituinte maior da
matéria organica, e este representa aproximadamente 58% da matéria organica
oxidavel, sua andlise pode corresponder a concentracdo de Matéria Organica no
ambiente de estudo.

Os métodos para determinacdo de ambos os parametros estdo descritos
abaixo, nos fluxogramas da figura 13.
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Carbona Organico
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Figura 13 - Fluxogramas para determinacéo de carbono orgénico e nitrogénio total em
sedimento.

5.2.3 Procedimentos Experimentais

Foram feitos testes experimentais em trés diferentes energias de mistura
(tabela 1) em uma mesa agitadora orbital (Marconi, MA140 CFT) durante quatro horas:
120, 180 e 240 RPM. Em todos os testes foram feitos brancos, e trés réplicas de cada
tipo de sedimento, todos em erlenmeyers de 125 mL escurecidos com papel contact
preto e tampados com papel aluminio para evitar a foto oxidacéo do 6leo (fig. 14). As
amostras foram preparadas com 50 mL de agua do mar artificial e com uma
concentracdo de aproximadamente 400 mg/L de sedimento (RIBEIRO ,2010;
RODRIGUES, 2011), com excec¢do do branco e aproximadamente 420 mg/L de 6leo

dabaciadoreconcavo para ter uma r az«o SUNetwml,8080d.i ment o de

27



Figura 14 - Erlenmeyers na mesa agitadora (esquerda), 6leo utilizado e erlenmeyer
(direita).

A agua do mar artificial foi preparada dissolvendo 33,3333g de sal marinho em
agua destilada e depois a avolumando para 1L em um baldo volumétrico (fig. 15). A

salinidade da dgua do mar foi medida com um refratdmetro e a salinidade foi 30.

Figura 15 - Preparagao de agua do mar artificial.
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Tabela 1 - Conversdao RPM para Energia Cinética

Rotacdes Por Minuto Energia Cinética par uma unidade de

massa no Sistema Internacional (S.1.)

120 RPM E120 = 0,0079 J
180 RPM Ei1s =0,0178 J
240 RPM E24o = 0,0316 J

5.2.4 Caracterizacdo do OMA formado

Apo6s um periodo de repouso de 24h para a separagdo dos OMAs de diferentes
flutuabilidades, foram retirados 5 mL de &gua do fundo, 5 mL de agua do meio dos
erlenmeyers em todas as amostras e colocadas em porta filtros. Essas amostras foram
observadas em microscopio para descricdo do tipo de OMA. O OMA formado foi
identificado pela utilizagéo de um filtro de luz ultravioleta e também com luz visivel (fig.

16). Foram feitas fotos das amostras para contagem dos agregados 6leo mineral e

para medicao dos didmetros.

@ )  we

~_5um ]
Figura 16 - OMA multiplas gotas observado em microscépio 6tico, (a) com filtro
ultravioleta, 6leo em verde e (b) luz visivel, 6leo castanho, minerais transparentes.

5.3 ANALISES ESTATISTICAS

As andlises estatisticas: Correlacdo de Pearson e a Anélise de Componentes
Principais (PCA) foram feitas com o intuito de avaliar a influéncia de pardmetros como
massa do sedimento e do Oleo, matéria organica e nitrogénio, na formacdo e
caracterizacdo dos OMAs nas diferentes rotacdes testadas, além de identificar como
os diferentes tipos de OMA formados se relacionam entres si. As analises foram feitas
utilizando o programa STATISTICA 7.

29




6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 NITROGENIO TOTAL EM SEDIMENTO

Os resultados da concentragéo de nitrogénio nos sedimentos sao apresentados
na tabela 2. Estes resultados mostram que os sedimentos da Maragogipe (MG)
possuem a maior concentracdo de nitrogénio e que esta é mais que duas vezes a
concentracdo encontrada em Cachoeira (CH), que possui a segunda maior
porcentagem de nitrogénio nos sedimentos. Os sedimentos de Salinas de Margarida
(SM) e o de S&do Roque do Paraguacgu (SR).

Tabela 27 Porcentagem de Nitrogénio Total.

Massa das amostras, volume do acido utilizado
na titulacdo e concentrac&o de nitrogénio na amostra.

Amostras Massa (g) | V. acsulf (mL) | N (%)
SR 0,716 0,46 0,081
MG 0,700 11,65 2,358
CH 0,700 4,58 0,921
SM 0,713 0,97 0,184

6.2 CARBONO ORGANICO EM SEDIMENTO

Na tabela 3 encontram-se os valores de matéria organica nas amostras de
sedimento. Baseado nesses valores nota-se que os sedimentos de Maragogipe e de
Cachoeira sdo os que possuem a maior concentragdo de matéria organica nos
sedimentos.

Tabela 3 - Porcentagem de M.O. e C.0O. Massa das amostras, volume do titulante

utilizado, volume do branco, concentragéo do titulante, porcentagem de Matéria
Organica e Carbono Organico nas amostras.

Amostras | massa (g) | V. Fe2+ (mL) | V. branco (mL) F MO (%) | CO (%)
SR 0,501 20,1 20,6 1,0299 0,25 0,15
MG 0,502 18,5 20,6 1,0279 1,05 0,61
CH 0,500 18,8 20,6 1,0320 0,90 0,52
SM 0,503 19,8 20,6 1,0258 0,40 0,23

6.3 FORMACAO DE AGREGADOS OLEO-MINERAL

Os agregados oOleo-minerais foram observados em todas as amostras com
excec¢do dos brancos. A maior parte do OMA foi encontrado nas aliquotas retiradas do
fundo (fig. 17 e 18), provavelmente pela composicao mineraldgica dos sedimentos em
cada regido. Nas amostras de SM (Salinas da Margarida) a 240 RPM (rotagbes por

minuto) foram vistas gotas de Oleo grudadas nas paredes dos porta filtro. Esse
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fendbmeno sé ocorreu nessas amostras. Entretanto os agregados de 6leo mineral ndo
aderiam as paredes dos recipientes (erlenmeyers e porta filtro). Nas amostras de MG
(Maragogipe) naEjoguase n«o foi visto mubprovavel@avta, n a
pois nessas amostras 0 OMA formado continha mais minerais do que Oleo. Nos
sedi mentos de Cachoeira e de Salinas das
diminui com o aumento da energia o que ndo ocorre em SR e MG evidenciando

novamente um possivel controle do tipo de mineral na formacdo do OMA (fig.19).
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Figura 177 Namero de OMA nos diferentes sedimentos.

500 -
450 -
400 -
350 -
300 -
250 - m Total

200 - Fundo

150 - = Coluna
100 -

50 -

N° de OMA

E120 E180 E240
Rotacgbes

Figura 181 Numero de OMA nas diferentes rotagoes.
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Figura 19 - Nomero de OMA nas diferentes rotagdes e sedimentos.

6.3.1. Tamanho dos Agregados Oleo-Mineral

Foram observados diversos tamanhos de OMA nas diferentes energias. Os
tamanhos dos agregados 6leo-mineral variaram de 0,56 pm a 166,67 pm (fig.20). A
maior parte dos agregados ficou no intervalo de tamanho de 1,33 pym a 8,89 um
sendo 4,44 ym o que ocorre em maior frequéncia (figs. 20-21-22). As energias Ejxe
E1g0 apresentaram o maior nimero de classes de tamanho, sendo na energia de 120 o
maior intervalo de tamanho. Observou-se que da menor rotagdo para a maior, 0
intervalo de tamanho dos agregados diminui. O desaparecimento de algumas classes
de tamanho intermediario (figs. 21 e 22) pode ter ocorrido devido a um erro nas
andlises dos dados. O tamanho do OMA juntamente com o numero (quantidade) &
importante para se estimar o volume e/ou massa do 6leo que pode ser retirado da

mancha pela formagéo de agregados.
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