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RESUMO

Os danos ambientais de um derramamento de 6leo em ecossistemas marinhos séo
largamente minimizados por processos intempéricos naturais que determinam uma série de
transformacdes fisico-quimicas no Oleo, sua velocidade de degradacdo e persisténcia no
meio. Estudos vém mostrando que na presenc¢a de uma turbuléncia o 6leo derramado interage
com o material particulado em suspenséao (MPS) formando micro agregados estaveis durantes
semanas denominados OSAs ou Agregados de Oleo-Material Particulado em Suspens&o.
Esses agregados sdo um dos responsaveis pelo destino tanto vertical quanto horizontal das
goticulas de 6leo, além de acentuar a disponibilizacdo do 6éleo a acdo microbiana. Neste
estudo objetivou-se realizar uma avaliacdo em escala laboratorial do destino do 6leo na coluna
d’agua como consequéncia da formacdo do OSA, utilizando as matrizes dgua e MPS da foz
do Rio Subaé. Foram realizadas amostragens de agua na area de interesse, com o objetivo
de caracterizar geoquimicamente a area e concentrar o MPS a ser utilizado no experimento
do OSA. Os resultados mostraram que apesar da formagédo do OSA negativamente flutuante
promover um maior transporte do 6éleo para o fundo, a formacao do OSA com flutuabilidade
neutra proporciona maiores tempos de disponibilizacdo do éleo na coluna d’agua atribuindo
ao ambiente maior capacidade de biodegradacéo do 6leo. Um aumento da concentracéo de
MPS potencializa a formacéo do OSA com flutuabilidade neutra até uma razao de 1:4 de 6leo
para MPS. A razdo de 1:6 diminui a quantidade de OSA na coluna d’agua como reflexo do
aumento da densidade do agregado, refletindo em um acréscimo de OSAs no fundo. A
flutuabilidade negativa do agregado merece maior atencdo devido ao potencial risco de
toxicidade aos organismos benténicos. Reconhecendo o OSA como um fator que contribui
para a degradacdao, dispersao e remocao do 6leo no ambiente marinho € relevante que esse
processo seja levado em conta em futuras investigagcbes a respeito do destino e da

persisténcia do 6leo no ambiente costeiro.

Palavras-chave: Petréleo, intemperismo, OSA, rio Subaé, baia de Todos os Santos.
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ABSTRACT

Environmental damage caused by an oil spill in marine ecosystems are broadly
minimized by natural weathering processes that determine a series of physic-chemical
transformations in the oil, as well as its degradation rate and persistence in the environment.
Studies have shown that in the presence of turbulence the pilled oil interacts with the
suspended particulate matter (SPM) forming micro aggregates stable for weeks called OSAs
or Oil-Suspended Particulate Matter Aggregation. Those aggregates are responsible for the
oil droplets destiny, vertically and horizontally, in addition to enhance the oil availability to the
microbial action. This study aimed to conduct an evaluation in laboratory scale about the oil
destiny in the water column as a consequence of the OSA formation using the water and SPM
matrices on the Subaé River mouth. Water sampling were held in the area of interest, with the
purpose of characterizing the area geochemically and concentrate the SPM to be used in the
OSA experiment. The results showed that despite the formation of the negatively buoyant OSA
promote the transport of oil to the bottom, the formation of neutral buoyancy OSA provides
longes times of oil availability in the water column, giving greater capacity to biodegrade the
oil to the environment. An increase in the SPM concentrations potentiates the neutral buoyancy
OSA formation to a 1:4 ratio of SPM of oil. The 1:6 ratio decreases the amount of OSA in the
water column because of the density increases of the aggregate, reflecting an addition of OSA
in the bottom. The aggregate negative buoyancy deserves greater attention because of the
potential risk of toxicity to benthic organisms. Recognizing the OSA as a contributing factor to
the degradation, dispersion an removal of oil in the marine environment, is relevant that this
process is taken into account in future investigations concerning the destiny and persistence

of the oil in the coastal environment.

Keywords: Oil, weathering, OSA, Subaé river, Todos os Santos bay.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda do petréleo como a matriz energética mundial faz com que cada
vez mais tecnologias sejam buscadas para exploragdo e producdo em novas areas estando
0 ambiente marinho mais vulneravel. Apesar das médias de acidentes com petroleiros terem
diminuido quando comparadas a décadas passadas, a quantidade total de 6leo perdido para
0 meio ambiente ainda é acentuada. Em 2013 foi cerca de 7.000 toneladas de 6leo lancadas
no ambiente (ITOPF, 2014). Estes incidentes durante a exploragéo, producéo e transporte do
Oleo, ilustram a imprevisibilidade e a importancia de se estar preparado para responder a
gama de 6leos que podem ser derramados.

Em territorio brasileiro, o berco histérico das atividades petroliferas é atribuido a baia
de Todos os Santos (BTS), com uma complexidade, crescimento e investimentos desde 1939
com o descobrimento do petréleo no suburbio ferroviario do Lobato. Esse vasto campo
industrial em torno da BTS tém uma relevancia tamanha na economia do pais (VEIGA, 2003;
ARAUJO et al., 2009). No entanto, ascendéncia industrial e declinio ambiental tendem a
estarem em associacao.

No comeco das buscas exploratérias por petréleo ndo havia preocupag¢do ambiental.
A BTS é bordejada por um ecossistema de manguezal, apresentando uma alta
vulnerabilidade. Na regido norte da baia esta concentrada a atividade petrolifera, desde os
processos de exploracdo/producéo, refino e transporte, inserindo nesse ambiente grandes
probabilidades de poluicdo por hidrocarbonetos (VEIGA, 2003).

O material particulado suspenso em rios, mares e oceanos € sensivel as mudancas
ambientais causadas por processos haturais e por atividades antropicas (DEKOV et al., 1997),
sua importancia quanto dispersante horizontal e vertical de hidrocarbonetos do petréleo
disponibilizado ao ambiente em derrames de 6leo por naturezas diversas, tem sido
amplamente reconhecida pela comunidade cientifica. Novos estudos tém focado na
importancia ecologica deste processo na recupera¢do natural do ambiente impactado, como
uma contramedida, buscando entender como se dé tal processo.

Em 1989 no Alasca, o navio Exxon Valdez encalhou em Prince William Sound,
disponibilizando ao ambiente cerca de 257 mil barris de petréleo. Os pesquisadores notaram
que o Oleo havia sido removido naturalmente em um ambiente de baixa energia. A causa
atribuida a esse fendbmeno foi um processo de floculagéo o6leo-argila. Os resultados dos
estudos em laboratério mostraram interacfes entre as particulas de argila e petroleo
enterradas, formando uma emulséo soélida estabilizada, flocos descritos como goticulas de
Oleo revestidas com microparticulas e agua do mar (BRAGG; OWENS, 1994, 1995).
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Atualmente essas interacdes sédo definidas como OSAs (Oil Suspendeed Particulate
Matter Aggregation), que sdo agregados de 6leo e material particulado em suspensao (MPS)
gue se formam quando o 6leo (tanto na forma de goticulas de 6leo, adsorvido ou dissolvido
na fase aquosa livre) e as particulas sélidas em suspensdo aquosa colidem e associam. A
formacédo do OSA é postulada como sendo causada por interagdes de carga eléctrica entre
as superficies das particulas e os compostos polares de 6leo, com o intermediario de cations,
por meio de pontes eléctricas (BANDARA et al., 2011).

O processo de interacdo do 6leo derramado com o material particulado em suspenséao
na coluna d’agua como resultado de acidentes com 6leo no ambiente costeiro, tem sido
reconhecido e estudado cada vez mais para tornar claro as possibilidades de ocorréncia do
agregado no processo de mitigacdo natural da zona costeira.

Protocolos laboratoriais tém sido desenvolvidos e aperfeicoados para a deteccao,
classificagdo e compreensdo do OSA em diferentes ambientes. No hemisfério Norte, onde o
campo de conhecimento a respeito do OSA é maior, a maioria dos trabalhos em laboratério
sobre a compreenséo do OSA foi realizado usando o material de referéncia padréao (sedimento
NIST-1941b), que tem propriedades conhecidas e ditas ideais para a formagéo de OSA.

Para o ambiente tropical ao qual esta inserido o Brasil, estudos e testes laboratoriais
ainda estéo principiando (SANTOS, 2010; RODRIGUES, 2011; TRINDADE et al., 2012;
SILVA, 2014; MOREIRA, 2014), e os testes em laboratério fazem uso da fracdo mais fina (silte
e argila) do sedimento superficial como sendo o material particulado em suspensao.

No entanto, reconhecendo o OSA como um fator que contribui para a degradacao,
dispersdo e remocdo do Oleo no ambiente marinho, assim como a foto-oxidagao,
biodegradacédo, e uma série de outros processos relacionados (OWENS, 1999) é relevante
gue se compreenda de forma mais realista possivel sob o mecanismo e consequéncias da
sua formacéo para o ambiente, com objetivo que esse processo seja inserido em futuras

investigacdes a respeito do destino e da persisténcia do 6leo no ambiente costeiro.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo retine um levantamento bibliogréfico acerca do termo material particulado
em suspensdo, 0s processos envolvendo o 6leo e o ambiente aquatico, além da abordagem
acerca do processo e relevancia da formagédo do OSA, suas vantagens, limitacfes e uso in

situ.

2.1. MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO

Material particulado em suspensao (MPS), também chamado de séston, compreende
todo o conjunto de particulas encontradas na coluna d’agua. Podendo ser subdividido em dois
grupos: 1) bioséston, compostos por seres vivos mindsculos, muitas vezes unicelulares, como
por exemplo, algumas algas, e; 2) abioséston ou tripton, é o material particulado néo vivo que
compreende detritos organicos e/ou inorganicos particulados suspensos na coluna de agua
(WETZEL, 1993).

O material em suspensao pode ser classificado quanto as suas caracteristicas fisicas
como particulado, coloide e dissolvido, bem como por suas caracteristicas quimicas,
organicos e inorganicos (MEGER, 2007).

Sdlidos suspensos podem apresentar superficies reativas com o meio. As reacdes que
ocorrem entre estas particulas e o meio aquoso afetam tanto a concentracéo e estequiometria
dos constituintes particulados como a fase em solugéo. A presenca do MPS na 4gua esta
diretamente relacionada a qualidade da agua em fungéo de suas propriedades solventes e da
capacidade de transportar particulas (MEGER, 2007; WAELES et al., 2008).

2.2. OLEO NO AMBIENTE MARINHO

O termo “6leo” nos estudos e operacBes de emergéncia geralmente indica qualquer
tipo de substancia oleosa liberada no meio ambiente. De acordo com a Lei Federal 9.966 de
28/4/2000 (BRASIL, 2000), 6leo é “qualquer forma de hidrocarboneto (petréleo e seus
derivados), incluindo 6leo cru, 6leo combustivel, borracha, residuos de petréleo e produtos
refinados”. A maioria dos componentes do petrdleo sdo produtos altamente lipofilicos
(afinidade com gorduras).

Quando expostos ao ambiente marinho, tendem a passar por uma série de processos
naturais (Fig. 1) influenciados por caracteristicas fisico-quimicas (composi¢do quimica,
densidade, viscosidade, teor de oxigénio) do produto disponibilizado, em conjunto com as

caracteristicas climaticas e oceanogréficas do ambiente, como, a irradiagéo solar, variacdes
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na temperatura ambiente e da &gua, ventos, pelo impacto das ondas, salinidade, pela
presenca de bactérias, tipo e quantidade de particulado em suspensdo (CETESB, 2007,
2014).

As taxas quanti e qualitativas com que 0s processos intempéricos ocorrem nao sao
constantes, sendo mais efetiva nos primeiros periodos do derramamento. A compreenséo
desses processos € importante como subsidio para as operacdes de resposta, ja que 0s
acidentes com 0Oleo no mar podem atingir ecossistemas costeiros proximos ao local do
acidente, exigindo as acdes necessarias para minimizar os efeitos causados pela
contaminacdo, e que a determinacdo da escolha das técnicas de limpeza que melhor se
aplicam a determinado ambiente devem ser definidas antes que o acidente ocorra (CETESB,
2004).

Figura 1 - Processos intempéricos sofridos pelo 6leo ao ser disponibilizado no ambiente marinho.
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Fonte: Adaptado de Yapa; Xie, 2002.

2.2.1. HIDROCARBONETOS TOTAIS DE PETROLEO (HTP)

Quimicamente falando, o petroleo é constituido por uma vasta gama de compostos
diferentes, que consiste predominantemente de hidrocarbonetos, e em menores
concentracdes, de derivados organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organo-
metélicos (CLARK; BRONW, 1977; BATTELLE, 2007; CETESB, 2014). As altas

concentracdes de carbono e hidrogénio (82 a 87% em carbono e 11 a 15% em hidrogénio)
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existente no petrdleo mostram que os hidrocarbonetos sdo seus principais constituintes,
podendo chegar a mais de 90% de sua composicdo (PETROBRAS, 2002; SILVA, 2004).

As concentracgdes relativas de diferentes hidrocarbonetos variam muito de éleo bruto,
refinados e derivados de petréleo, sendo a composigéo residual desses alteradas quando
disponibilizadas ao ambiente marinho (BATTELLE, 2007). Esses compostos s&o indicadores
de poluicdo, entretanto, também s&o sintetizados por plantas e animais, por meio de
processos de biossintese (COIMBRA, 2006).

Diferentes classes de hidrocarbonetos respondem de maneira distinta quando
disponibilizados ao meio aquatico, no que diz respeito ao seu tempo de residéncia,
estabilidade, transporte e distribuicdo. E a investigacdo sobre sua origem no ambiente pode
ser realizada por razdes utilizando isdmeros (HOSTETTLER et al., 1999).

A estimativa de risco ecolégico em amostras ambientais contaminadas com 06leo, é
baseada em uma metodologia que divide os hidrocarbonetos em varias classes ou grupos de
compostos conhecidos como fracbes, com propriedades toxicolégicas e quimicas
semelhantes (SILVA, 2004; BATTELLE, 2007).

Sao divididos trés grupos de acordo com CETESB (2014):

i.  Componentes Leves (baixo peso molecular): C;- Cqq;
ii. Componentes Intermediarios: Cq1- Co,;
iii. Componentes Pesados: >Cs.

A coluna d'agua, bem como o sedimento sdo considerados 0s compartimentos
principais constituintes do ecossistema aquatico. Sendo esses ambientes alterados, pode
haver um comprometimento no sistema biolégico (COIMBRA, 2006). Assim sendo, investigar
sobre a origem, distribuicdo, gradiente de dispersdo e comportamento dos hidrocarbonetos
no ambiente marinho é de fundamental importancia.

Através da cromatografia gasosa no estudo da composicdo do petroleo, é possivel
apontar a area que corresponde as substancias ndo resolvidas como componentes do 6leo.
Estas substancias compdem a Mistura Complexa ndo Resolvida (MCNR), formada por
compostos resistentes a degradacdo. A sua presenca em amostras ambientais € vista como
indicativo da existéncia de petréleo degradado (VOLKMAN et al., 1992).

2.3.  AGREGADO OLEO-MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO

A atenuacdo natural de limpeza da costa por processos fisicos (quebra das ondas) ja
era compreendida quando se tratava de ambiente de alta energia de ondas. No entanto, a
atencdo para a compreensdo a respeito da ocorréncia da mitigacdo natural em ambientes

com auséncia de energia de onda e erosdo s6 foi dada nos anos 80, quando houve o
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derramamento do petroleiro Exxon Valdez, em 1989, em Prince Willian Sound, no Alasca
(OWENS 1999).

Bragg e colaboradores (1990) estudando em laboratério amostras de sedimento
oleados de Prince William Sound, perceberam a ocorréncia de um processo que envolvia a
criagdo, na agua do mar, de uma emulséo estavel composta por goticulas de éleo rodeadas
por sedimentos finos, argilas, com tamanho micron (Fig. 2).

Foi observado que o processo de agregacao de 6Oleo-argila reduziu a adeséo do 6leo
para outros materiais, tais como sedimentos ou leito de rocha e, uma vez formados, os
agregados foram facilmente removidos pelo mesmo movimento suave de agua, explicando a
limpeza natural observada no local. Postulou-se que estes agregados foram estabilizados pela
interacdo entre compostos polares no 6leo, que foram atraidos para a superficie do 6leo por
cations livres da agua do mar, e as cargas sobre as superficies das particulas minerais
(BRAGG 1990; OWENS 1999).

Figura 2 - Modelo conceitual de formagédo do OSA.

Fonte: Adaptado de Lee, 2011.

A principio era atribuido aos argilominerais, como a caulinita, 0 maior potencial de
sedimentar o 6leo, sendo ent&o a emulsdo formada denominada de Agregados Oleo Mineral
(OMA). Estudos mais atuais demonstraram que, mesmo com uma concentracao relativamente
baixa de mineral (100 mg/L) e uma energia hidrodindmica moderada, o agregado é facilmente
formado para diversos tipos de 6leo em ambiente marinho, indicando que existem outros
fatores, além da composicdo mineraldgica do sedimento, influenciando a agregagéo
(KHELIFA et al., 2002)

Lee e Stoffyn-Egli (2002) classificam o OSA como formagdes microscopicas

compostas de fases distintas de 6leo e materiais particulados em suspenséo, que podem se



19

manter estaveis durante semanas na agua do mar. Estudos in situ ja foram realizados em
algumas localidades mostrando a auto limpeza através dessa interagdo (GUENETTE et al.;
SERGY et al.; LEE et al., 2003; CLOUTIER et al., 2005)

As propriedades fisicas do particulado em suspenséao, o tipo de Oleo e as variagbes
naturais principalmente de temperatura e salinidade e hidrodindmica resultam em agregados
com diferentes caracteristicas (STOFFY-EGLI; LEE 2002). A tabela 1 discorre sobre os
principais fatores influenciadores para a formagdo do agregado. Modelos numéricos
sustentam a hipétese de que o OSA pode se formar rapidamente, desde que haja uma energia
de mistura (HILL et al.,, 2002; KHELIFA et al., 2003; LEE et al., 2009). Bandara e
colaboradores (2011), fazendo uso de um modelo matematico, mostraram que mais de 80%
de um éleo derramado pode interagir com o material particulado em suspenséo, e que desse
total até 65% do 6leo pode ser removido da coluna de agua pela agregacéo.

S&o descritos na literatura trés tipos de OSA: A) agregados amorfo: sdo compostos de
petréleo e minerais mistos de varias formas, podendo chegar a escala de dezenas de microns;
B) goticula: sdo compostos de goticula de 6leo cercada por microparticulas de minerais
individuais ou floculadas, geralmente alguns microns de didmetro; e C) membranoso: sao
compostos em forma de folhas finas nas quais minerais e 6leo sdo dispostos em uma
configuracdo desordenada, podendo atingir a faixa de tamanho de mm (Fig. 3) (STOFFY-
EGLI; LEE 2002).

Figura 3 - Trés tipos de OSA até hoje identificados. (A) Tipo goticula; (B) Tipo soélido; e (C) Tipo
flocos. Essas imagens foram observadas por combinacéo de bright-field e UV Epi-fluorecencia. As
particulas minerais sdo as partes escuras e o0 petroleo os pontos brilhantes.

Fonte: Stoffyn-Egli; Lee, 2002.
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Tabela 1 - Principais fatores que controlam a formacéo do OSA.

Salinidade

Interfere, através da forca idnica, na capacidade de floculagdo das
particulas sélidas, além de modificar as propriedades das goticulas de 6leo,
afetando a taxa de formagdo do OSA (LE FLOCH et al., 2002). Em 4gua salina
esse processo € mais eficiente, pois a presenca de cétions livres reduz a forga
de repulsdo eletrostatica entre as particulas sedimentares (carregadas
negativamente) e aumenta a forca de atracdo molecular que se torna
preponderante e possibilita a coalescéncia entre as particulas sélidas e os
compostos polares do petréleo. Sugere-se, contudo, que ha uma salinidade
minima, abaixo da qual a agregacdo ndo ocorre. Esse valor, denominado,
salinidade critica de agregacao, é influenciado pelo tipo de sedimento e pelo
tipo de 6leo (SUN; ZHENG, 2009; SUN 2010).

MPS

A concentracdo e composicdo mineraldgica do particulado em
suspensdo também controlam a taxa de formacdo e formato do OSA
(AJIJOLAIYA et al.,2006). Uma maior area de superficie especifica € mais
eficiente, ocorrendo agregacdo mais frequentemente abaixo de 2um (argila)
(SUN; ZHENG, 2009). A assembleia mineralégica também é um fator
importante na concentracdo e tipo de agregado. Por exemplo, os
argilominerais (caulinita, montmorilonita, ilita) em fungdo do espaco
apresentado entre as camadas estruturais dos cristais, podem abrigar
moléculas organicas (STOFFYN-EGLI; LEE, 2002).

Oleo

Interfere na formacdo do OSA através da viscosidade, densidade e de
sua composi¢do. Os agregados se formam preferencialmente com 6leos de
baixa viscosidade, uma vez que a dispersado é mais intensa que em um o6lec
muito viscoso. O limiar da viscosidade acima do qual ndo ocorrera formacéao
de agregados oleo—material particulado em suspensdo € dado como senda
9500mPa.s. A composicdo do 6leo interfere na agregacao no sentido de que
compostos polares interagem com as particulas sélidas por intermédio de um
cétion (BRAGG; OWENS, 1994; LEE et al., 1997).

Turbuléncia

Este parametro determina a dispersdo da mancha sobre forma de
goticulas, agindo como indutor da ressuspensao do sedimento, promovenda
colisBes entre as goticulas de dleo e 0 material suspenso, aumentando assim
a taxa de formacéo do OSA (SERGY et al., 2003; NIU et al., 2010).
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A disperséo dos agregados pode ser horizontal, em funcéo das correntes e/ou vertical,
passando da coluna d’dgua para o sedimento. O transporte vertical é alterado ndo sé por
causa de mudancas na densidade do agregado, mas também por causa da reducédo da
porosidade total do sedimento devido a presencga do 6leo (STERLING JR et al., 2004). Essas
alteracoes se refletem na flutuabilidade do OSA (Fig. 4) que pode ser positiva (na superficie),
neutra (coluna d’dgua) e negativa (fundo) em relagéo a agua, de forma que essa propriedade
€ controlada pela relacdo O6leo/mineral em cada agregado individual, bem como a
hidrodinamica local (LEE; STOFFYN-EGLI, 2002).

Figura 4 - Formacao e movimentacao dos varios tipos de OSA no oceano.

Superficie do oceano

Forga Movimentos verticais da@owlas
externa
pertubadora . . .
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Forca
interna
restauradora

Intergao oleo-MPS induzida pela turbuléncia

55 ank® e[z

0SAs com flutuabilidae neutra
scendendo

OSAs mais
pesados
sedimentando

Fonte: Adaptado de Gong et al., 2014.

Como vantagens da formacdo do OSA podem ser citadas: 1) a flutuabilidade com
grande secdao transversal hidrodindmica das particulas de OSA favorecendo a dispersao e o
transporte do 6leo, minimizando a acumulac¢éo de hidrocarbonetos ndo degradados na agua;
2) reduzem as concentracdes dos componentes toxicos do petrdleo; 3) a reducdo da
capacidade adesiva do 6leo para aderir ao material da linha costeira, o que facilita a remocao
por acdo das ondas e marés; 4) a estrutura do agregado aumenta a area interfacial por varias
ordens de magnitude, tornando, assim, o 6leo mais acessivel a processos de degradacdo
bacteriana; 5) rapido processo de agregacao; 6) pode ser aplicado na zona costeira, regides
offshore e em areas com geleiras (LEE et al, 2009; KHELIFA et al., 2002; HILL et al., 2002 ).

A formacado do agregado apresenta algumas desvantagens e obstaculos ambientais,

para o ambiente e para a prOpria formacdo, respectivamente, como por exemplo: 1)
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inapropriados em regides préoximas a recifes de corais por aumento de carga sedimentar; 2)
flutuabilidade negativa, seria motivo de preocupacdo em termos dos potenciais efeitos sobre
organismos bentbnicos; e 3) possiveis impactos negativos sobre a diversidade biologica
(OWENS, 1999; KELIFA et al., 2002; LE FLOCH et al., 2002; MOREIRA, 2014).
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3. OBJETIVOS

3.1. GERAL

Avaliar a formac&o do agregado Oleo-Material Particulado em Suspens&o (OSA) sob
escala laboratorial, utilizando as matrizes (adgua e material particulado em suspenséao) da foz

do rio Subaé, norte da baia de Todos os Santos.

3.2. ESPECIFICOS

e Aprimorar o protocolo de formacdo do OSA em laboratério
e Verificar o potencial de formacao do OSA em laboratorio;
e Quantificar a disperséo do 6leo consequente da formacdo do OSA; e

e |dentificar o tipo de OSA formado.
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4. AREA DE COLETA

4.1. LOCALIZACAO

Os testes foram feitos com material coletado na cidade de S&o Francisco do Conde,
regido metropolitana de Salvador, que limita-se a noroeste com Santo Amaro, a nordeste com
Sao Sebastiao do Passé e ao Sul com a Baia de Todos os Santos (BTS). Apresenta forte
influéncia das aguas dos rios S&o Paulo, Ipitanga, Joanes e Subaé. E uma das cidades de
maior renda per capita da Bahia em fungéo da atividade petrolifera (FRANCO et al., 2013).

A coleta concentrou-se na margen esquerda do rio Subaé (Fig. 5), mais precisamente
na foz em frente a ilha de Cajaiba. Segundo Bittencourt e colaboradores (1976), a maior parte
dos sedimentos finos introduzidos na BTS é trazida em suspensdo pelo rio Paraguacu,
proveniente da desagregacdo do embasamento cristalino. Esse material ird depositar-se
preferencialmente na metade norte da baia, incluindo a area de coleta, regiao de baixa energia
onde o sedimento argiloso deriva principalmente da erosdo marginal e a desagregacgéo das
rochas sedimentares, com vazdo média de 2,71 m3/s (SANTOS, 2013).

A proximidade do campo de 6leo Dom Jodo descoberto em 1947, o qual possui uma
extensao de 24km de comprimento e largura de 1 a 3,5 km, e esta dividido em duas porcoes,
Dom Jodo Terra e Dom Jodo Mar (GHIGNONE, 1979), confere a regido de estudo uma maior
vulnerabilidade ambiental, principalmente pela presenca de hidrocarbonetos de petréleo (Fig.
5).

4.2. CARACTERIZACAO

As caracteristicas apresentadas a seguir sdo em sua maioria considerado a baia de
Todos os Santos como um todo, quando possivel, com base na literatura existente, sdo

apontadas caracteristicas locais da regido de coleta do material utilizado no estudo.

4.2.1. CARACTERISTICAS CLIMATICA E OCEANOGRAFICAS

A BTS esta inserida na bacia do Reconcavo, sendo considerada um sistema estuarino
tipico, ou baia de maré, apresentando salinidades que variam de marinhas a salobra.
Delimitada pelas falhas geoldgicas de Salvador e Maragogipe, suas condi¢des morfolégicas
foram condicionadas por movimentos tecténicos (LESSA et al., 2009; BONFIM, 2005).
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Figura 5 - Mapa de Localizacdo da area de coleta. Seta vermelha indicando o local.

N Mapa de Localizagao
l::_ BRASIL
x\' SANTO AMARO
N :
fl l SAO FRANCISCO DO CONDE
BAHIA P =
/ S ) CANDEIAS
%
Wo'oamc BALEAR moneoensu Legenda
; son Fracses ) ! sn..ul _5-\'
N l Local de coleta
"3 BAIA DE TODOS OS SANTOS
‘J Campode dleo
5,\1.:%5 DA TAPARICA - Dom Joéo
MARGARID. 0
=
] \‘\ SALVADOR
INAZARE (e /
T /}‘5 3
- et NTIC
’J‘EE.;.':’E‘--J CEANO - N
= —_— L
'5/_/ 0 5 10 20 k
m
/) Lo g b g a ]

Fonte: Adaptado de Hadlich et al., 2010.

A direcdo preferencial dos ventos na baia € de ENE (nordeste) no verdo e ESE
(sudeste) no inverno. Vérias bacias de drenagem contribuem para o aporte de 4gua doce na
baia, podendo destacar as bacias dos rios Paraguacu, Jaguaribe e Subaé. A complexidade
dindmica associada a distribuicdo dos pontos de vazéo dos rios, as diferencas climéticas e
aos distintos indices pluviométricos entre as bacias de drenagem, conferem a BTS
particularidades dinamicas de circulacéo de agua (LESSA et al., 2009; SERVAIN et al., 1996).

A maré é caracterizada como sendo semi-diurna com namero de forma K=(0O;+k;)
(M2+82)_1. Quando adentra a baia a maré tende a amplificar, apresentando intervalos de
maré de 1,86 a 2,72m na foz do rio Subaé. Os fluxos de corrente de maré caracterizam-se
por ser unidirecional na coluna d’agua, estando os ventos influenciando no fluxo dos primeiros
metros, camada de mistura. As maiores intensidades de corrente sao observadas na maré
vazante (CIRANO; LESSA, 2007; LESSA et al., 2001).

A érea de drenagem contribuinte para a BTS correspondente a 61.110Km?, onde

660KmM? s50 pertencentes a bacia do Subaé. As vazbes sélidas calculadas para o ano de

2014, do estuario do Subaé para a BTS mostraram um transporte residual de sélidos da ordem
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de 10* Kg por ciclo de maré, apresentando uma descarga maxima em outubro (LESSA et al.,
2009; BONFIM, 2005; LIMA; LESSA, 2002).

No que diz respeito a turbidez, a baia apresenta uma tendéncia da concentracao de
sedimentos em suspensao maior nos estuarios, diminuindo em direcdo ao centro da baia,
atribuindo aos estuérios o titulo de retentor de sedimentos, explicado pela mudanca rapida de
salinidade propiciando a floculacdo destes na baia. Existem duas composi¢ces para o MPS:
restos vegetais dos bordos da baia e materiais produzidos primariamente na baia, como
fitoplanctons e zooplanctons (BONFIM, 2005).

Em 2004, Bonfim e colaboradores (2005) mediram a velocidade absoluta maxima de
vazao na foz do Subaé, sendo de 0,70 m stem direcdo ao mar e 0,60 m stem direcdo ao

estuario. A descarga solida méxima associada com o fluxo de maré enchente alcangou

49,22 ¢ stm? e aguela associada ao fluxo de maré vazante foi de 58,60 kg s m2. A maior

velocidade na maré vazante tende a suspender mais sedimentos. A descarga residual
calculada foi de -62,04 kg m'2, resultado de uma vazéo de -242,51 kg m'2, na maré enchente

e 180,47 kg m™, na maré vazante.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. ETAPA 1: CAMPO

O campo foi realizado no dia 26 de agosto de 2014, entre 13:25 e 14:00 horas, durante
a maré enchente de sizigia, periodo chuvoso da BTS. No momento da coleta, o tempo
encontrava-se com céu aberto e poucas nuvens. A estacdo de coleta foi no municipio Sao
Francisco do Conde, nas coordenadas 12° 37'658” S e 38°40'640” W, regido metropolitana
de Salvador. O local caracteriza-se como zona intermareal na foz do estuario do rio Subaé,
margem esquerda. Foram coletadas amostras de agua, e durante a coleta foram aferidos
parametros ndo conservativos como salinidade, temperatura, oxigénio dissolvido, pH e Eh

utilizando sonda multipardmetro Horiba modelo D-54 (Fig.6).

Figura 6 - Coleta da agua. (A) Coleta de garrafa ambar; (B) Medicdo dos parametros nado
conservativos; (C) Recipientes sendo lacrados; e (D) Coleta de agua para o experimento.

Fonte: Préprio autor.
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5.1.1. COLETA E ACONDICIONAMENTO

A amostragem realizada foi do tipo composta, tanto para caracterizagcao da area como
para ser utilizada no experimento. Os recipientes utilizados foram 6 garrafas &mbar de 1L para
andlises de caracterizagdo geoquimica da agua e do MPS, além dos 5 recipientes de 20L,
cuja agua foi destinada para realizagdo do experimento OSA. Todos os recipientes foram
descontaminados e etiquetados previamente.

O tratamento dado as amostras foi de acordo com o objetivo a que eram destinadas,
caracterizacao ou experimento. Logo ap0s a coleta, as aguas foram mantidas refrigeradas em
cooler com gelo até a chegada ao Laboratério de Estudos do Petréleo — LEPETRO, no
Instituto de Geociéncias, UFBA, onde as garrafas ambar foram mantidas refrigeradas até o
dia das analises.

Para os recipientes com a agua a ser utilizada no experimento foi montado um
esquema de refrigeracdo que permitisse a decantacdo do material em suspensdo. A
refrigerac@o foi mantida com auxilio de isopor contendo gelo, onde eles foram mantidos

isolados, sob temperatura variando entre 8 e 15°C (Fig. 7A - D).

5.2. ETAPA 2: LABORATORIO

5.2.1. PRE-TRATAMENTO

As aguas para andlise de matéria organica, HTP, nutrientes e metais foram
descongeladas e filtradas em membranas de 0.45um, para andlise de metais, no momento
da filtracdo foi usada a membrana de celulose seguindo a metodologia proposta (item
5.2.2.2.). As membranas foram pesadas em balanga Mettler Toledo modelo AG 285, antes e
apos a filtracdo e secagem, com objetivo de obter a raz&o do analito, massa do MPS e volume
de agua filtrado. As andlises foram feitas para a matriz 4gua e particulado.

O proposito de se manter cerca de 120 litros de agua refrigerados, foi a conservacao
das propriedades quimicas da agua e do MPS para serem usados nha mistura (agua,
particulado e 6leo). O protocolo de preparacdo do OSA, adaptado por Moreira (2015) (item
5.2.4), utiliza quantidades especificas de material particulado em suspensado. Para quantificar
esse material foi necessario concentrar e separara-lo da agua.

A metodologia utilizada foi obtencdo do MPS por decantacdo, onde os recipientes
contendo a agua foram mantidos ausentes de perturbac6es para que o material particulado
pudesse decantar. A medida que o material decantava, a agua sobrenadante foi sendo

retirada sem que houvesse perturbacdo no fundo. Os dois litros mais superficiais de agua
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foram armazenados em garrafas ambar e refrigerados. O processo de decantacdo durou 9
dias. O material particulado decantado, foi transferido para recipientes menores, por fim
concentrados em béqueres (100mL) e postos para congelar. A solucdo concentrada de 4gua
e MPS foi posteriormente liofilizada para que toda agua fosse retirada. Essa etapa durou 96
horas. Logo apds, o material particulado foi desagregado e pesado em béquer limpo, para
quantificacéo da massa (Fig. 7E — F).

Figura 7 - Acodicionamento e pré-tratamento das amostras. As imagens de A a D séo referentes ao
esquema de refrigeracdo e decantacdo do MPS; E e F mostram o MPS concentrado, a etapa de
retirada da agua e o material particulado seco e macerado.

Fonte: Préprio autor.
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5.2.2. ANALISES GEOQUIMICAS

As caracteristicas geoquimicas foram determinadas segundo os métodos analiticos

descritos abaixo.

5.2.21. MATRIZ AGUA

i.  HTP: Os hidrocarbonetos totais foram determinados com extracédo liquido-liquido onde o
solvente utilizado foi o diclorometano (DCM) ultrapuro da Merck KGaA. As amostras foram
concentradas com ajuda de um rotavapor BUCHI modelo Vacum Pump V-710, e
transferidas para vials, posteriormente sendo analisadas em cromatografia gasosa
utilizando um detector de ionizacdo de chama (sigla em inglés: GC/ FID), metodologia
adaptada no LEPETRO seguindo o método EPA 3510 C.

i. METAIS: Os metais em agua foram extraidos segundo a técnica de digestdo parcial,
metodologia adaptada no LEPETRO segundo a EPA 30512, e determinados no ICP OES
de marca Agilent Technologies 700 Séries ICP OES.

5.2.2.2. MATRIZ PARTICULADO EM SUSPENSAO

i.  HTP: Os hidrocarbonetos totais foram determinados por sistema de Soxhlet, com extracao
em cromatografia liquida e posterior analise em GC/FID, adaptado do método 3540C da
USEPA.

ii. METAIS: Os metais no particulado foram extraidos segundo a técnica de digestao parcial,
metodologia adaptada no LEPETRO segundo a EPA 3051A, e determinados no ICP OES
de marca (Agilent Technologies 700 Séries ICP OES.

i.  AMONIO/NITRATO: A determinacéo foi realizada pelo método Kjeldahl por via Umida
(EMBRAPA, 1999).

iv.  FOSFORO ASSIMILAVEL: O método descrito por Aspila et al. (1976) consiste na
determinagdo de ortofosfatos, utilizando a Espectrofotometria de Absorcdo Molecular na
regido do visivel.

v.  COP: Método do dicromato de potéssio, descrito por Walkey (1947).

vi.  GRANULOMETRIA: Seguindo método proposto por Blott e Kenneth Pye (2001).

Para controle de qualidade foram feitos brancos em todas as andlises. As quantidades foram

de acordo com o namero de réplicas.
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5.2.3. CARACTERIZACAO DO OLEO

O Oleo utilizado no experimento foi da Formacdo Macabu, Bacia de Campos. As
propriedades do 6leo foram determinadas no Environment Canada Laboratory. A densidade

(p) foi determinada usando um medidor de densidade DMA 5000 a 15°C. Foram feitas seis

vezes, e a média foi 0,881423 g mL. A viscosidade (n) foi determinada com um Viscotester
HAAKE VT 550 com o sistema de sensor NV, a 15°C. O desempenho do instrumento foi
verificado usando etileno glicol oito vezes, foram feitas trés réplicas resultando na média de
36,44 m Pas.

5.2.4. PROCEDIMENTOS LABORATORIAIS DE FORMACAO DO OSA

Todo experimento de bancada do OSA foi realizado com base em um protocolo de
formacédo do OSA desenvolvido por Khelifa e colaboradores (2002), e adaptado por Moreira
(2014) para ambientes tropicais. Neste estudo foram feitas adapta¢cdes (ANEXO), como: (1)
o MPS utilizado foi natural do ambiente, obtido por decantacéo (item 5.2.1), antes usava-se a
fracdo mais fina do sedimento superficial da area; e (2) a &gua utilizada foi do proprio
ambiente, filtrada para ndo conter MPS que pudesse interferir na massa previamente

determinada, mas a quantidade de coloides que permaneceram na agua nao foi quantificada.
5.2.4.1. ESTRUTURA EXPERIMENTAL

A montagem dos testes em escala de bancada, contou com a utilizacdo de

erlenmeyers de 500 mL. As simulagfes foram feitas com 50, 200 e 300 mg L de MPS, e 50
mg de 6leo. O volume de 6leo foi calculado com base na relacdo de densidade, massa e
volume. Sendo entdo utilizado aproximadamente 60 uL de 6leo, adicionado a cada erlenmayer
com a ajuda de uma pipeta automatica. Uma mesa agitadora reciprocante modelo CTA4 foi
utiizada para simular a agitacdo do ambiente marinho, sob energia constante de
aproximadamente 2,1 Hz. Weise e colaboradores (1999) descobriram que a agitacdo
reciprocante era mais eficiente do que o movimento orbital para a formacdo dos agregados,
estando em uma velocidade suficiente para quebrar a interface ar-liquido de forma similar ao

movimento das ondas.
Foram feitos 3 testes: (1) para uma concentragcado de sedimento de 50 mg L (2) para

uma concentragdo de 200 mg Lt e (3) para a concentracdo de 300 mg L. Para todos os
testes foram feitas triplicatas e um branco (contendo agua e 6leo). A tabela 2 ilustra 0 esquema

de organizacao dos testes.



Tabela 2 - Condic8es experimentais.
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MPS ~12,5mg Utilizados 4
Salinidade: 30 erlenmeyers de
= Agua 250 mL Temperatura: 22+2 °C 500 mL.
E . Agua do ambiente 50 mg L
D
é 2 p=0,881423gmL™ R150 mg L™
é [ Oleo =50 mg; r!= 36,44 mP.a S R2 50 mg L1
- 60 pL Oleo da Bacia de Brl
Campos
MPS =50 mg Utilizados 4
Salinidade: 30 erlenmeyers de
= Agua 250 mL Temperatura: 22+2 °C 500 mL.
T .
0 . Agua do ambiente 200 mg L
@
N 2 p=0,881423gmL" R1 200 mg L
o - . _
— 60 uL Oleo da Bacia de B2
a Campos
MPS =rsmg Utilizados 4
Salinidade: 30 erlenmeyers de
= Agua 250 mL Temperatura: 22+2 °C 500 mL.
T .
0 . Agua do ambiente 300 mg L*
1] (0]
w & p=0,881423 gmL™| R1 300 mg L
o - . _
é OO Oleo ~50 mg, r]— 36,44 m Pa. S R2 300 mg L'l
— 60 pL Oleo da Bacia de Br3
a Campos

Aparelho de simulacdo de movimento: Mesa agitadora reciprocante a 126 ciclos

por minuto.

Fonte: Préprio autor.
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5.2.4.2. PREPARACAO DO OSA

A montagem do experimento (Anexo 1: Protocolo/Fluxograma) consistiu na pré
descontaminacdo dos materiais laboratoriais a serem utilizados. Para os erlenmeyers foram
transferidos 250 mL de agua, medida em proveta volumétrica, e 0 MPS previamente pesado
em copinhos plastico, lavando-se os copinhos quantas vezes necessarias para garantir que
todo particulado tenha sido transferido. A lavagem foi feita com a propria agua utilizada, ou
seja, dos 250 mL (Fig. 8). Depois de adicionado o material particulado, foi promovida a
hidratacdo deste material, mantendo a mistura sobre agitacdo maxima na mesa reciprocante
por 1 min, logo apés a mistura foi deixada overnight.

Figura 8 - Etapas de preparac¢do da mistura: A e B mostram a adigdo do MPS; e C e D representam
a adicdo do 6leo.

Fonte: Proprio autor.
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Antes da adic&o o 6leo foi mantido sob agitagéo por trinta minutos. Depois do processo
de hidratagdo foi adicionado o 6leo com ajuda de uma pipeta automatica e ponteiras
apropriadas (Fig. 8). Os erlenmeyers contendo a mistura agua, MPS e 6leo adicionado a mesa

foram submetidos a agitacao reciprocante por 3 horas, com aproximadamente 126 ciclos min’

(2,1 Hz), retirados da mesa e deixados overnight (Fig. 9).

Figura 9 - Mesa agitadora onde a mistura permanece por 3 horas a 126 ciclos min’. Exemplo do
teste 1 (50 mg L™?).

Fonte: Préprio autor.

5.2.4.3. SEPARAGCAO DOS OSAS COM FLUTUABILIDADES DIFERENTES

ApoOs o periodo overnight, foi observado que o 6leo inicial havia sido incorporado na
mistura 6leo-MPS que estava no fundo do erlenmeyer (OSAs de flutuabilidade negativa),
havia Oleo disperso na coluna d’agua associado ao particulado (OSAs de flutuabilidade
neutra), em uma quantidade menos visivel, além de 6leo aderido as paredes do recipiente
(Fig. 10A).
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Figura 10 - Erlenmeyers depois do periodo overnight pds agitacao: teste com 6leo de Campos e
MPS da BTS, concentracdo de 200 mg L™,

Fonte: Proprio autor.

Promovida a agregagdo da mistura, a proxima fase foi a separacdo dos OSAs de
coluna e de fundo. Essa fase foi feita em duas etapas. Primeiro, com auxilio de uma pipeta de
pasteur foi retirado cerca de 50 mL da mistura dispersa na coluna d’agua, e transferida para
um béquer de 100 mL, previamente descontaminado e identificado. O restante de agua, cerca
de 150 mL, foi entdo retirado com auxilio de uma pipeta volumétrica, cuidadosamente para
gue nao perturbasse a mistura de 6leo-MPS de fundo. A fase que permaneceu concentrada
na parte inferior do erlenmeyer, aproximadamente 50 mL da mistura, OSA de flutuabilidade
negativa foi entéo isolado (Fig. 10).

N&o foi feita a separacdo do OSA de flutuabilidade positiva, pois, a escala a qual o
teste foi realizado é pequena fazendo com que 6leo permaneca como uma camada na
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superficie, em quantidade acima do que € detectado nas outras camadas, no entanto sem a

interacdo com o MPS em sua maioria.

5.2.4.4. EXTRACAO DO OSA

Feito o isolamento da mistura contendo os OSAs de fundo e da coluna, o passo
seguinte foi a extracdo do 6leo das misturas, utilizando 150 mL do solvente DCM para cada
extragdo do tipo liquido-liquido. As misturas contendo os OSAs de coluna e de fundo, dos
recipientes (béquer e erlenmeyer) foram transferidas para um funil de extragdo com auxilio de
uma pipeta pasteur. Os recipientes foram lavas com a agua do ambiente para garantir que
todo agregado fosse transferido para o funil. A transferéncia da mistura presente no
erlenmeyer foi mais delicada para garantir que somente a mistura presente no fundo fosse
transferida, sem que houvesse contato com as paredes do recipiente.

Para cada extracdo, a mistura de agua, 6leo, MPS e DCM foi agitado por cerca de 30
s trés vezes. Ensaios anteriores feitos por Khelifa e colaboradores (2007) mostraram que
nenhuma quantidade mensuravel de 6leo permanece na amostra, quando uma quarta
extracdo é aplicada. O extrato foi entdo passado através de uma membrana de fibra de vidro
de 45 um, previamente pesada e descontaminada, sob filtragcdo do tipo vacuo, sendo
transferido para um balédo de fundo redondo.

O analito transferido para o baldo de fundo redondo foi concentrado em um sistema
de vacuo em um Rotavapor modelo R-215 da Buichi, o qual foi transferido para vial com auxilio

de pipeta pasteur. O contetdo de hidrocarbonetos foi determinado através de um GC-FID.

5.2.4.5. FILTRAGEM DO MPS

Finalizando a terceira extracdo com DCM, a mistura de agua e particulado restante no
funil de extragéo, foi entdo passada pela membrana para captar o material em suspenséo. O
funil foi lavado varias vezes com a mesma agua utilizada no experimento, com auxilio de um
picete garantindo que todo o material passasse para o filtro. Logo apés, as membranas foram
postas para secar em estufa a 60 °C por 24 horas e pesadas para determinar a massa de
particulado presente (Fig. 11). N&o foi feita uma correcdo para a massa inicial da membrana
devido a dissolucdo em DCM, durante o processo de filtracdo, pois estudos anteriores de
Kelifa e colaboradores (2007) usando a andlise por GC-FID mostrou que a massa dissolvida

a partir do DCM era negligenciavel.
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Figura 11 - Exemplo do sedimento no OSA apés o processo de filtracéo no teste com 50 mg L™.

Fonte: Préprio autor.

5.2.5. IDENTIFICACAO DO OSA FORMADO

ApOs o periodo overnight foram amostrados 5 mL tanto da coluna d’agua como do
fundo do erlenmeyer e postos em porta filtros, para todas as amostras. Essas amostras foram
observadas em microscépio Olympus CKX41 para qualificar o tipo de OSA formado. Os
agregados formados foram identificados pela utilizacdo de um filtro de luz ultravioleta, e
fotografados com auxilio de uma camera Olympus SC30 acoplada ao microscopio.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. CARACTERIZAGCAO

A seguir sdo apresentados os parametros avaliados para a caracterizacao das

matrizes agua e material particulado em suspensao.
6.1.1. CARACTERIZACAO DA AGUA

Os parametros fisico quimicos da agua da foz do estuario do rio Subaé, medidos
in situ, sdo dispostos na tabela 3.

Tabela 3 - Parametros fisico quimicos medidos na foz do estuario do Subaé, BTS. pH; Eh,
Temperatura (T); Salinidade (S); e Oxigénio dissolvido (O.D.).

pH Eh T (°C) S 0.D. mgL™

8,43 -85 30,83 30 7,68
Fonte: Préprio autor.

Os dados dos metais Ba, Cd, Cr, Co, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn dissolvidos na agua
estdo dispostos na tabela 4. A maioria dos resultados para metais deram abaixo do
limite de quantificacdo do método (<LQM), apenas os elementos Fe e Mn foram
detectados pelo aparelho ICP OS (Tabela 4).

Tabela 4 - Valores em mg L dos metais dissolvidos na agua do local de coleta.
Elemento Ba Cd Cr Co Fe Mn Ni Pb \ Zn

LQM 0,10 0,01 0,01 0,01 | 0,20 | 0,01 | 0,01 | 0,02 0,01 0,01
Resultado | <LQM | <LQM | <LQM | <LQM | 0,30 | 0,04 | <LQM | <LQM | <LQM | <LQM
Fonte: Préprio autor.

Os resultados encontrados para os parametros descritos acima estao de acordo
com os valores estabelecidos pela Resolucdo CONAMA n° 357/2005 para &guas
salinas.

Para hidrocarbonetos totais dissolvidos as concentracdes encontradas foram em
torno de 166,24 ng mL*? (Tabela 5), a concentragdo de MCNR foi muito pequena, e as

concentracdes de pristano e fitano deram abaixo do limite de detec¢cdo do aparelho,

provavelmente esta pequena concentracdo dissolvida seja natural do ambiente.
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Tabela 5 - Concentracdes de hidrocarbonetos (ng mL'l), isoprendides pristano e fitano (ng
mL'l) determinadas na agua utilizada no experimento.
HTP Pristano Fitano MCNR

166,24 <LQM <LQM 142,36
Fonte: Préprio autor.

6.1.2. CARACTERIZACAO DO MPS

A concentracdo de MPS no local da coleta foi de aproximadamente 207 mg Lt
durante a maré vazante de sizigia. A caracterizacdo do material particulado em
suspensédo foi realizada com base nos percentuais de carbono organico particulado
(CO), matéria organica (MO), nutriente (amodnio, nitrito e foésforo), metais e
hidrocarbonetos totais de petréleo (Tabela 6, 7 e 8).

Tabela 6 — Percentual de matéria organica (MO%); carbono organico (CO%); Concentracéo
em pg g de amdnio (NHy); nitrito (NO3); e fosforo assimilavel (P).
MO (%) CO (%) | NH;(ugg™) | NO3(ugg™) P (g g?)
6,93 4,02 57,30 56,40 14,83

Fonte: Préprio autor.

O teor de matéria organica foi alto para o material particulado analisado, quando
comparados ao MPS da foz do rio Amazonas, que foi de 2% de M.O, encontrado por
Pereira e colaboradores (2006). Os dados dos metais Ba, Cd, Cr, Co, Fe, Mn, Ni, Pb, V
e Zn no particulado estdo dispostos na tabela 7. Os valores encontrados estdo dentro
dos limites apresentados pela Resolucdo CONAMA n°344/2004 para aguas salinas,

bem como os valores apresentados na tabela 6.

Tabela 7 - Valores em mg kg dos metais analisados no particulado.
Elemento Ba Cd Cr Co Fe Mn Ni Pb \% Zn

Resultado 24,88 | 0,51 | 19,46 | 15,64 | 15942,64 | 103,35 | 17,69 | 6,92 | 15,21 | 36,77
Fonte: Préprio autor.

Em 2006, Hatje e colaboradores quantificaram as concentra¢cdes minimas e
méximas dos metais acima citados encontradas na regido da area de coleta. Dos
valores das concentragdes encontradas neste estudo, apenas o cromo (Cr) apresentou
estar em quantidade acima do valor maximo encontrado por Hatje e coloboradores
(2006) que foi de 13,6 mg kg. J& o chumbo (Pb) e o vanadio (V) apresentaram valores

abaixo do minimo, que foram de 30,7 e 62,7 mg kg™, respectivamente.
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Para hidrocarbonetos totais dissolvidos as concentracdes encontradas estdo

dispostas na tabela 8.

Tabela 8 - Concentragdes de hidrocarbonetos (ng g2), isoprendides pristano e fitano (ng g)
determinadas na agua utilizada no experimento.
HTP Pristano Fitano MCNR

2062651,34 <LQM <LQM 960068,,2

MCNR — Mistura Complexa ndo Resolvida

Fonte: Préprio autor.

Estudos anteriores (QUEIROZ; CELINO, 2008; VEIGA, 2003) apontaram valores
de HTP altos nas proximidades da area onde o material foi coletado. Os valores foram
dados para HTP no sedimento superficial, ndo foi encontrado na literatura valores
especificos para HTP no particulado em suspenséo.

Apesar do valor alto de HTP encontrado, as concentracdes dos isoprendides
pristano e fitano foram abaixo do limite de deteccéo, dificultando a indicagcdo de uma
possivel fonte de hidrocarbonetos. No entanto, a presengca de MCNR formada por
compostos do petréleo resistentes a degradagéo que se acumulam no sedimento aponta

a existéncia de petroleo degradado no ambiente (VOLKMAN et al., 1992).

Os valores de HTP no MPS analisado foram da ordem acima de 107, sugerindo
uma concentracdo anbmala relacionada ao aporte de hidrocarbonetos fosseis
(QUEIROZ; CELINO, 2008; VEIGA, 2003). Com base em Zheng e colaboradores (2000)

valores de HTP > 3,0 x 10 ng g™ sdo consideradas areas poluidas. Essa concentracéo
elevada pode estar associada a proximidade da area com o campo de produg¢édo Dom
Jodo Mar, que esteve em operacdo durante um periodo de aproximadamente 50 anos,
além do aporte dos residuos industriais de produtos quimicos de derivados de petréleo,
servicos de transporte, fabricacdo de produtos metélicos, comércio de produtos
guimicos diversos, comércio de lubrificantes e combustiveis, comércio de gas liquefeito
de petréleo, que rodeias a regido (CRA, 2004).

As distribuicbes das fracGes granulométricas, apresentadas na figura 12,

demostra um predominio da fragdo areia média (até 500 um) e silte (62 um).
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Figura 12 — Valores médios da distribuicdo das fracdes granulométricas no material particulado da
foz do rio Subaé, Ba.

Composicao Granulométrica %

= Areia grossa

 Areia média

Silte

@ Argila

Fonte: Préprio autor.

6.2. DISPERSAO DE OLEO ASSOCIADA AO AGREGADO OLEO-MPS

Ap0s o tempo de overnight todos os testes apresentaram maiores concentragées
de 6leo disperso para a camada de fundo, com 62, 56 e 64% de 6leo disperso como
OSA negativamente flutuante, para as concentragdes de 50, 200 e 300 mg de MPS por
litro de agua, respectivamente.

O 6leo disperso e que se manteve com flutuabilidade neutra, ou seja em
suspensao na coluna de agua apo6s o periodo de overnight foi quantitativamente menor
do que o 6leo decantado. Houve uma dispersao de 38, 46 e 30% para as concentracdes
de 50, 200 e 300 mg de MPS por litro de 6leo.

As varia¢cOes observadas estdo de acordo com resultados de estudos anteriores
realizados em laboratorio (KHELIFA et al.,, 2008; DANCHUK; WILLSON, 2011;
MOREIRA et al., 2015), OSAs com flutuabilidade negativa prevalecendo sobre OSAs
com flutuabilidade neutra (Fig.13).



42

FIGURA 13 — Variacao de disperséo do 6leo (mg) entre as camadas, coluna e fundo, para

cada concentracdo, 50, 200 e 300 mg L', teste 1, 2 e 3 respectivamente. Os valores
correspondem a média das réplicas que foram realizadas para cada teste.
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Fonte: Préprio autor.

6.2.1. COMPORTAMENTO DA DISPERSAO — OSA DE FLUTUABILIDADE
NEGATIVA

Foi observado que houve um aumento consideravel da formag&o do agregado

negativamente flutuante com acréscimo de material particulado em suspenséo, de 23
para 38% de agregacdo, quando a concentracdo passou de 50 para 200 mg L. No

entanto, a variagéo de 200 para 300 mg L™ nso apresentou a mesma intensidade, os
valores passaram de 38 para apenas 39% de agregacao (FIGURA 14).

Para todos os testes o volume de ¢6leo foi mantido constante, o aumento da
concentracdo de MPS no sistema tende a disponibilizar mais material em suspensao
para estabilizar as goticulas de 6leo. No entanto, esse aumento pode se tornar um
excesso, o0 qual pode tanto se agregar ao OSA ja formado, bem como ficar livre em
suspensdo enquanto houver energia hidrodindmica, tendendo a decantar apés o
periodo overnight, estando estes sedimentos livres ou agregados, juntamente com 0s
OSAs formados, assim como foi observado por Sun e colaboradores (2010; 2014) em

estudos laboratoriais.
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FIGURA 14 - Variacdo do percentual de agregacao para a camada de fundo, como resposta
da variacdo da concentracdo de MPS. Os valores correspondem a média das réplicas que
foram realizadas para cada teste.
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Fonte: Préprio autor.

6.2.2. COMPORTAMENTO DA DISPERSAO — OSA DE FLUTUABILIDADE
NEUTRA

A formacédo de OSAs com flutuabilidade neutra mostrou uma tendéncia diferente

do comportamento na camada de fundo. Foi observado que o aumento na concentracao

do material particulado em suspenséo de 50 para 200 mg L? proporciona uma maior
formacéo de OSA flutuante, variando cerca de 19%, como pode ser observado na figura

15. No teste 3, com uma concentracdo de 300 mg Lt a formacgéo de OSA neutro diminui

significativamente, de 46 para 27%, variando de 200 para 300 mg Lt respectivamente.
As condicdes as quais foram submetidos os testes foram as mesmas. O volume

de 6leo foi mantido constante, aumentando-se a concentracdo de MPS. A variacdo na

concentracao de MPS de 200 para 300 mg L disponibiliza mais material em suspensao
apto a adsorver e estabilizar as goticulas de 6leo. No entanto essa quantidade pode se
tornar um excesso, o qual submetido a turbuléncia de 2,1 Hz tende a promover um
aumento das colisdes tanto entre as particulas de MPS e as goticulas de éleo, como
colisbes entre OSA e MPS livre, possibilitando que o material livre se agregue ao OSA
ja formado, conferindo a este uma maior densidade, consequentemente o destino final

deste nao sera a coluna d’agua apdés o tempo de overnight.
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FIGURA 15 - Variagao do percentual de agregacédo para a coluna d’agua, como resposta da
variacao da concentracdo de MPS. Os valores correspondem a média das réplicas que foram
realizadas para cada teste.
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Fonte: Préprio autor.

As condic¢des as quais foram submetidos os testes foram as mesmas. O volume
de oleo foi mantido constante, aumentando-se a concentragdo de MPS. A variacéo na

concentracao de MPS de 200 para 300 mg Lt disponibiliza mais material em suspenséao
apto a adsorver e estabilizar as goticulas de 6leo. No entanto essa quantidade pode se
tornar um excesso, o qual submetido a turbuléncia de 2,1 Hz tende a promover um
aumento das colisdes tanto entre as particulas de MPS e as goticulas de éleo, como
colisbes entre OSA e MPS livre, possibilitando que o material livre se agregue ao OSA
ja formado, conferindo a este uma maior densidade, consequentemente o destino final
deste tende a ndo ser a coluna d’agua apos o tempo de repouso.

Como observado por Lee (2002), embora alguns estudos relacionem a interagédo
Oleo-particula com o transporte fisico do petroleo derramado da superficie do mar para
o fundo do oceano, outros estudos tém atribuido a flutuabilidade adicionado como uma
contribuigcéo do 6leo no OSA, o que permitiria maiores periodos de suspenséo na coluna

d’agua, catalisando a acdo bacteriana, pela disponibilizacdo de uma maior superficie de
contanto. Logo, os resultados indicam a concentragéo de 200 mg L™* como sendo a mais

satisfatéria para o ambiente com um derramamento de 50 mg L™ de dleo por litro de

agua, resultando em uma razao de 1:4 (1 mg de 6leo pra 4 mg de MPS).
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6.2.3. DISTRIBUICAO DE MATERIAL PARTICULADO NAS FLUTUABILIDADES

Os trés testes apresentaram um padrao quanto a massa de material particulado retido
no filtro apds a extracao (item 5.2.4.5). Esse material retido reflete a quantidade de particulado
gue se manteve em suspensao participando da formacdo do OSA com flutuabilidade neutra
ou decantou contribuindo para a formagdo do OSA negativamente flutuante ap6s o periodo

overnight. A figura 16 mostra o padrdo apresentado nos testes.

FIGURA 16 — Distribuicdo do material particulado apés o periodo de overnight, para os testes 1, 2 e
3, com 50, 200 e 300 mg de MPS por litro de agua respectivamente. Os valores correspondem a
média das réplicas que foram realizadas para cada teste.

70

30 =@— COLUNA

FUNDO
10 ./.\.

TESTE 1 TESTE 2 TESTE 3
Concentracdo de MPS/litro

Fonte: Préprio autor.

Como era esperado, foi observado que quanto maior a concentracéo do particulado
no sistema hd um aumento da massa para a camada de fundo. Ja na coluna d’agua menores
concentracoes foram encontradas para o teste 1, e as maiores concentragcdes para o teste 2.

Estando de acordo com o padréo de 6leo disperso como OSA de flutuabilidade neutra,
sugerindo que provavelmente todo MPS que se manteve em suspensao participou da
formacéo do OSA. A alta massa de MPS encontrada na camada de fundo no teste com 300
mg Lt guando comparada a quantidade de 6leo disperso para a mesma camada no mesmo teste,

sugere que nem todo MPS foi responsavel pela dispersdo do 6leo, podendo estar relacionado a

formacao de OSAs com maiores quantidades de MPS aderido.
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6.2.4. DISPOSICAO DAS CONCENTRACOES DE HTP E MCNR

Exemplos de cromatogramas para a coluna de agua e a camada de fundo séo
apresentados nas figuras 17 e 18, respectivamente. A area do cromatograma que representa
a mistura complexa néo resolvida est4 sendo indicada.

Os resultados da cromatografia dispostos nos graficos da figura 19 mostram que com
0 aumento da concentracdo de material particulado em suspenséo a formacdo do OSA
resultou em uma maior adsor¢do tanto de hidrocarbonetos. Quanto a distribuicdo nas

camadas, essa foi maior no fundo do que na coluna, para todas as concentrac¢des utilizadas.
6.2.4.1. DISTRIBUI(;AO DAS FRAQC)ES DE HIDROCARBONETOS

O ¢leo utilizado possui 23, 64 e 13% de compostos leves, intermediarios e pesados,
respectivamente. Toda a fracdo leve foi perdida, provavelmente durante as trés horas a qual
a mistura agua, 6leo e MPS foi submetida a turbuléncia de 2.1Hz. Esses compostos
caracterizam-se por possuir hidrocarbonetos com até 10 atomos de carbono, compondo 0s
constituintes mais volatil do 6leo.

Quanto a distribuicdo dos compostos intermediarios e pesados de hidrocarbonetos
para as camadas, foi observado que houve uma predominancia dos compostos intermediarios
(C11-C22) sobre os pesados (>C23) em ambas as camadas, 0 que é esperado ja que o 6leo

utilizado apresentou essa relagdo. Apenas a camada de fundo com a concentracdo de MPS

de 50 mg L as concentracdes dos compostos pesados foram 14% superior. Apesar dessa
tendéncia a razdo com que as diferencas entre essas fracdes variaram foi diferente entre as

camadas e para cada teste.

O teste com 200 mg Lt apresentou concentracdes maiores dos compostos mais pesado do
6leo, ou seja, propiciou mais compostos com alto peso molecular estarem mais tempo em

flutuabilidade disponibilizando fracfes mais dificeis de serem degradadas (LEE, 2002; SUN,

2014). J& para 300 mg L nota-se guantidades de hidrocarbonetos com médio peso
molecular, provavelmente pelo fato dos compostos mais pesado terem sido utilizado em
totalidade. A fracdo mais pesada tende a ser a mais polar, possibilitando uma maior atracao
entre o 6leo e 0 MPS (HAMMAMI et. al., 1998).

O comportamento na camada de fundo para as concentracées de MPS de 300 mg Lt
apresentou padréo parecido com a coluna d’dgua. O grande aumento da fragdo média na

camada de fundo com 300 mg Lt pode ser efeito do excesso de particulado em suspenséao
gue por ventura, pode nao ter formado OSA ou se agregou ao um OSA ja formado, que

decantou apés o periodo overnight (SUN, 2010).
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Figura 17 - Exemplo de cromatogramas em mesma escala, resultantes da analise por GC-FID das amostras de OSA de coluna nos testes 1, 2 e 3, com
concentracdes de MPS de 50, 200 e 300 mg L. As areas referentes as misturas complexas néo resolvidas estdo indicadas por MCNR em vermelho.

FIDL A, Front Signal (D\\data\03LLLATEST 2014-11-03 14-20-26130-06R D) FIDL A, Front Signal (DALDATARAMILLATP 2014-10-08 08-44-23\0nlineEqted90.D)
Norm.”] 9 Norm.]
<
g
160 1 180 1
50 ma L g 200 mg L
160 S
140
© 140
120 g 3.
8 5 9
9 £ 120
100
1004
80
8 8 80+
¢ 2
60 < 3
b1 3
- 2 60
404
40
20 20
L
T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 % 30 35 i 5 10 15 20 % 0 35 i
FIDI A, Front Signal (DA\1\data\08102014HTP 2014-10-08 08-44-2310nlineEdited102.0)
oA
180
160
140 B
9
120
100
80|
60-]
a
40 g
20
T T T T T T T
5 10 15 20 2% 30 35 mi

Fonte: Préprio autor.



48

Figura 18 - Exemplo de cromatogramas, resultantes da andlise por GC-FID das amostras de OSA de fundo nos testes 1, 2 e 3, com concentracdes de MPS

de 50, 200 e 300 mg L™. As escalas ndo estdo iguais. As areas referentes as misturas complexas ndo resolvidas estdo indicadas por MCNR em vermelho.
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FIGURA 19 — Graficos referentes a distribuicao das fracdes intermediarias e pesadas nas camadas
de fundo e na coluna de 4gua, apés a formacgdo OSA. Os valores correspondem a média das réplicas

gue foram realizadas para cada teste.
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6.2.5. TIPOS DE OSA

Ap6s o periodo overnight as aliquotas de 5 mL retiradas de cada camada (coluna e
fundo) nos trés testes foram submetidas a visualizagdo no microscépio 6tico com filtro
ultravioleta, onde foi possivel identificar OSAs do tipo goticula e amorfo para na coluna d’agua
e na camada de fundo foi identificado apenas OSA do tipo goticula.

Na figura 20 estdo dispostas as fotos tiradas dos OSAs identificados. O 6leo é
identificado pela luz verde brilhante, e a regido mais escura em volta é o sedimento. Os

agregados estéo destacados pela seta branca.
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FIGURA 20 — Fotografias retiradas dos OSAs identificados na coluna de agua (A, B e C) e no fundo
(D). A e C OSA do tipo amorfo; B e D OSA do tipo goticula.

Fonte: Préprio autor.

A diferenca na estrutura dos agregados encontrados em suspensao distingue do
sedimentado. Neste dltimo (imagem D) ha uma maior concentracdo de material particulado
que foi agregado, que por ventura causou o aumento na densidade e o transporte desse tipo

de OSA para o fundo.
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7. CONCLUSAO

A area de coleta, foz do rio Subaé, apresenta caracteristicas poténcias de formacao
do OSA. Apesar da granulometria do MPS possuir grandes quantidades de areia média,
guando associadas as outras caracteristicas, como teor de matéria organica e salinidade, por
exemplo. Loco, tendo grande probabilidade de sedimentacéo do 6leo como consequéncia da
formacdo do OSA negativamente flutuante, essa area merece atencdo quanto as acoes de
limpeza caso haja um derramamento na regido.

O MPS apresentou uma porcentagem alta de matéria orgéanica, cerca de 6,9%, sendo
uma caracteristica favoravel a atracdo entre as goticulas de 6leo e o particulado em
suspensao refletindo na formacéo dos OSAs, principalmente de flutuabilidade negativa.

Para as trés concentracfes de MPS testadas na formacdo do OSA, os resultados
mostraram uma maior dispersdo de 6leo como consequéncia da agregacdo com o material
particulado em suspenséo negativamente flutuante apos o periodo overnight.

A disperséo para a camada de fundo apresentou uma tendéncia ascendente com o

aumento das concentraces de MPS. Na coluna d’agua o comportamento foi diferente, houve
um maximo de dispersdo com a concentragdo 200 mg L™, com 46% de 6leo disperso,

diminuindo para 27% com 300 mg LY, sugerindo que a concentragéo de 200 mg de MPS por
litro de &gua seja o suficiente para que haja uma dispersao do 6leo por formacao do OSA com
flutuabilidade neutra mais significativa para o ambiente. Além das fracdes mais pesadas que

tendem a levar mais tempo no ambiente quando sdo decantadas, terem sido mantidas

flutuantes em maiores proporcdes com a concentracéo de 200 mg L,

Foram identificados dois tipos de OSA, o tipo goticula e o tipo amorfo, em todos os
testes. Negativamente flutuante foi identificado apenas OSA do tipo goticula, o que nao
significa que os outros dois tipos estejam ausentes, mas o 6leo pode estar totalmente coberto
impossibilitando a visualiza¢do. Na flutuabilidade neutra além do tipo goticula foi possivel
identificar OSA do tipo amorfo.

Embora a interacdo do o6leo com o material particulado em suspensdo tenha
promovido um maior transporte de 6leo para o fundo, a formagdo do OSA mostrou ser
responsavel por ocasionar a flutuabilidade neutra tanto para o 6leo como para o MPS, sendo
visto como um fator ambientalmente positivo.

A substituicdo da agua salinizada pela agua do ambiente, na qual estdo presente
particulas coloidais além das concentragbes especificas de MPS torna os resultados da
formacdo mais real, devido essas microparticulas também influenciarem na agregacao,

consequentemente na dispersao do 6éleo.
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O MPS apresentou granulometria predominantemente de areia média siltosa, estando
diametricamente acima do material sedimentar comumente utilizado nos experimentos com
OSA. Logo, a otimizacdo do protocolo de formacdo do OSA pela substituicdo das matrizes
gue ndo sofreram selecdo permite que, quando inclusa a formacdo do OSA nos modelos
matematicos de destino e transporte do 6leo derramado, essa tenha uma maior veracidade.

Para trabalhos futuros é interessante que os testes do OSA sejam realizados utilizando
0 protocolo seguido nessa investigagdo, com algumas adaptacfes, como a utilizacdo da agua
contendo o MPS natural do ambiente sem que seja feito a concentracéo prévia do MPS, e as
concentracdes MPS seria a propria do encontrada no ambiente. E interessante que seja feita
a quantificacdo da dispersdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos necessaria para
inferir com mais precisdo o grau de toxidade para os organismos no ambiente, com reflexo da
flutuabilidade do OSA formado.
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ANEXO

PROTOCOLD DE FEHJMI;AIJW OZA UTILIZANDD O MATERIAL FARTIOULADD EM
SUSPENSED, 508 DEIHIH;ﬁE MATURAIS EM ESCALA LABORATORILAL

DIA1

230 miL de agua do /l
local {utilizar prowets 4::} | Erenmeyer S00mL |

B Varificar s
salinicede mrbes)

Adicorar MFE [pesado em cominhos de
plastica)

<:

Tamioar o arbanmeayer com papel 8 lumin

DlA 2

Colocar na mesa agitadors por 1 min
(max. welocidade)

Deixar overnight {min. 2 horas)

dsitar por 1 min jmax welocidade)

Agitar o dleo |
previaments

pior 30min )} |
£m mesa L

Agicionar 30mg d= dleo [usar g=m/y]

agitadors.

Tampar o erienmeysr com paoel alsminio

Codocar na mess agitsdors por 3 horas
(~12E6 dclasmin|

Deeimar owernizhit (min. 2 honas)
fors da mesa agitadora pars

evitar suspensio do agregsdo

FaEer & rrancs de
30rmi El"n.ﬂ!-l

Lawar o5 copinbos
CINTI & Sl grue
sers utilizads (dos
230mL)

Fara o oleo de

Campas
5=0,581423fcn" o
w=5a0ulL

= yelocidade 4



DIA 3

Uzar = . "
et da Fozmizraar njqum de 30 mil da mu!m d'agua |ce forme
sstaur hezteroenss] & armazenss em Dequers o 200 mL

Tamgar os Dequers com papel aluminio

Remover sz ate o limits que ndo pariure o
=mgregado de fundo, descartando exxs EE'uu
{deicar aprox. na marc daos 30miL)

Lawar o fundio tres
VETES OO BEUE OO
miar, sam pasar peia
parede do
Erienmeger

Transtenr aliquots do bequer para o

Usars mipsts | TrEnsferic sliquots oo sriemmeysr e o
funil de extragao de S00mL

d= pashewr funil de Em;i-:h b= O0mL

Lavmr s
Laver = A o . .
PPt Adidonar 30 mL de DM [agitar por 30s) mambrana oom
pEstaur comi o

.. DCM mnkes di
propne DOk

codccar no ot

i Adidionar 50 mL de DCM [agitsr por 30s)

Adigonar 30 mL de DL [agitar por 30|

Lavar s lotaszato
3 WIS CINT
C=CF

Tramsferir oo kitassato pare o balio de EH0ML, tampar oom
papel akuminic, passar no rotewapor & transteric pam o via

Faszar o extrato pels membrans de widro, parm o
kitasseto, = descartar o que ficar no Itassato

Lafura
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