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RESUMO

O presente estudo apresentou duas linhas de trabalho: i) avaliacdo do estagio
morfodindmico das praias de Itapororoca (Municipio de Una), Mar Moreno (Municipio de
Belmonte) e Atalaia (Municipio de Canavieiras) e a analise dos possiveis impactos a
derramamentos de petréleo; ii) Avaliacdo do potencial da aceleracdo da formacédo do
agregado Oleo — material particulado em suspensdo (OSA) na recuperagcdo de praias
refletivas e dissipativas. A praia do Mar Moreno foi classificada como refletiva (Q = 1),
Itapororoca como dissipativa (Q = 7) e Atalaia como dissipativa intermediaria. Em
Itapororoca e Atalaia, ha tendéncia de acumulo do 6leo na superficie do sedimento, em
grande extensao da praia, de acordo com a maré. Para a praia do Mar Moreno, € provavel o
acumulo de 6leo na regido intermareal com infiltracdo no sedimento, aumentando sua
persisténcia e impacto. Com relacdo a formacdo do OSA, esta foi avaliada por 21 dias
através de um modelo de simulacdo de praias refletivas e dissipativas, na auséncia e
presenca de sedimentos finos, utilizando 6leo da bacia do Recbncavo. Na auséncia de
sedimentos finos, apenas o modelo dissipativo apresentou possibilidade de agregacéo, com
concentracéo de MPS de 198,42mg/L. Em ambos modelos, a presenca de sedimentos finos
aumentou a formacdo do OSA e intensificou, em até quatro vezes, a dispersao do 6leo.
Foram encontrados OSAs do tipo goticula e amorfo, a maior parte com flutuabilidade neutra.
Apenas para 0 modelo dissipativo, na presenca de sedimentos finos, houve aumento nas
concentracdes de hidrocarbonetos no sedimento de fundo, com concentracéo inicial de 162,
00 pg/g e ao final 207,71 pg/g. Também foi verificado um aumento da degradacdo da
mancha, principalmente na fracdo dos saturados, na presenca de sedimentos finos. Os
modelos mostraram que h& potencial para o uso de sedimentos finos em praias arenosas
com fins de dispersdo do 6leo, no entanto, devem ser considerados parametros locais como
tipo MPS, 6leo derramado e, principalmente, o transporte das correntes, garantindo uma
dispersao offshore para o OSA e claro, prevendo o destino desse material.

Palavras — chave: Oleo - Material Particulado em Suspensdo, OSA, petréleo, praia
dissipativa, praia refletiva, remediagéo.



ABSTRACT

The present study had two lines of work: i) review in the morphodynamic stage
beaches Itapororoca (Una), Mar Moreno (Belmonte) and Atalaia (Canavieiras) and analysis
of the potential impacts of oil spills; ii) Evaluation of the potential of accelerated formation of
aggregate oil - suspended particulate matter (OSA) in the recovery of reflective and
dissipative beaches. The Sea beach Moreno was classified as reflective (Q = 1), Itapororoca
as dissipative (Q = 7) and Atalaia as an intermediate dissipative. In Itapororoca and Atalaia,
there is a tendency for accumulation of oil on the surface of the sediment, large on the
beach, according to the tide. To the beach of Mar Moreno, is likely the accumulation of oil in
the intertidal region infiltrating the sediment, increasing its persistence and impact. Regarding
the formation of the OSA, this was evaluated for 21 days through a simulation model of
reflective and dissipative beaches, in the absence and presence of fine sediments, using oil
from the Recbncavo basin. In the absence of fine sediments, only the dissipative model
showed the possibility of aggregation with MPS concentration of 198.42mg/L. In both
models, the presence of fine sediment formation OSA increased and enhanced, up to four
times to disperse the oil. OSAs the droplet and amorphous type, mostly with neutral
buoyancy were found. As for the dissipative model, the presence of fine sediments, there
was an increase in the concentrations of hydrocarbons in bottom sediment, with initial
concentration of 162,00mg/Kg at the end 207.71 mg/kg. It has also been an increase in
degradation of the stain, especially in the saturated fraction, in the presence of fine
sediments. The models showed that there is potential for the use of fine sediments in sandy
beaches with the purpose of dispersing the oil, however, should be considered local
parameters as type MPS, spilled oil, and especially the transport of currents, ensuring
offshore dispersion for OSA and of course , predicting the fate of this material.

Keywords: Oil - suspended particulate material aggregate, OSA, oil, dissipative beach,
reflective beach, remediation.



APRESENTACAO

A presente dissertacdo estd organizada em sete secfes, seguindo como tema
central a avaliagdo do potencial do Agregado Oleo - Material Particulado em Suspensio
como agente de remedicdo em modelos de simulagdo de praias impactadas por petréleo.
Primeiramente, na sec¢ado “Introducdo”, é realizada uma discussdo geral sobre a
problematica, além de serem apresentadas a hipétese e justificativa. Os “Objetivos geral e
especificos” sdo apresentados na secdo dois. A fim de contribuir para um melhor
entendimento do trabalho, como apéndice, é apresentado topico “Revisdo Tedrica”, onde é
feita uma revisdo a cerca dos tipos de praias, discutido as consequéncias de
derramamentos de petréleo em praias assim como os métodos de remediacao tradicionais.
Posteriormente, sao analisados os aspectos que interferem na formacgéo do agregado 6éleo -
material particulado em suspensao e seu potencial como método de remediacdo. Na secdo
“‘Materiais e Métodos” é descrita a metodologia utilizada para a realizagdo dos
experimentos. As secdes 4, 5 e 6 é composta por 3 artigos a serem submetidos a revistas
cientificas e apresentam os resultados e discussées obtidos:

- Artigo 1, intitulado “ANALISE PREDITIVA DE DERRAMAMENTOS DE PETROLEO:
UMA ABORDAGEM MORFODINAMICA DE PRAIAS ARENOSAS DO LITORAL SUL DA
BAHIA, BRASIL”.

- Artigo 2, intitulado “POTENCIAL DA APLICAGAO DO AGREGADO OLEO -MATERIAL
PARTICULADO EM SUSPENSAO NA REMEDIAQAO DE HIDROCARBONETOS DE
PETROLEO EM PRAIAS REFLETIVAS: UMA SIMULAGCAO EM MESOESCALA”.

- Artigo 3, intitulado “EFEITOS DA FORMAGAO DO OSA NA DISPERSAO E
DEGRADACAO DE PETROLEO EM MODELOS DE SIMULAGCAO DE PRAIAS
DISSIPATIVAS”.

Na secdo “Conclusbes” sao feitas consideragdes gerais a cerca do trabalho,
seguidas de sugestdes para novas pesquisas na area de remediacdo em regifes costeiras
sob influéncia de atividades petroliferas. Na secdo “Referéncias” sao apresentados todos

0s autores citados em cada secao e nos artigos a serem submetidos.
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1 INTRODUCAO

O uso do petroleo como base da matriz energética mundial cujos processos de
exploracdo, producao, refino e transporte comumente envolvem o ambiente marinho tornou
os hidrocarbonetos derivados de petréleo contaminantes ubiquos dos oceanos. Estima-se
que entre 1970 e 2011 cerca de 5,66 milhdes de toneladas de petroleo tenham sido langcados
nos oceanos em funcdo de acidentes com petroleiros (ITOPF, 2012).

Os danos ambientais de um derramamento em ecossistemas marinhos, no entanto,
sdo largamente minimizados por um processo natural de intemperismo que determina uma
série de transformacdes fisico-quimicas no Oleo, sua velocidade de degradacdo e
persisténcia no meio (COLOMBO et al., 2005). Com base nessas interagdes, pesquisas de
remediacdo e recuperagcdo natural de ambientes contaminados com Oleo estdo em
constante expansdo (SANTAS; SANTAS, 2000; LI et al.,, 2008; MOREIRA et al.,, 2011,
MOREIRA et al., 2013). Uma dessas vertentes se baseia na formacdo de agregados o6leo-
mineral (Oil Suspeded Particulate Material Aggregates — OSA)

O OSA é uma estrutura microscépica estavel durante semanas, formada a partir de
um processo hatural onde goticulas de 6leo e particulas de sedimento em suspensao
interagem num meio aquoso turbulento (LE FLOCH et al., 2002; STOFFYN-EGLI; LEE,
2002). Estudos sobre a formacdo do OSA sugerem que os fatores que influenciam a
guantidade de 6leo incorporado no sedimento sdo as caracteristicas do 6leo (viscosidade,
densidade e composi¢do); tipo de sedimento (mineralogia, granulometria e conteddo de
matéria organica); quantidade de energia turbulenta; e a salinidade da agua (STOFFYN-
EGLI; LEE, 2002; OWENS; LEE, 2003; SERGY et al., 2003).

Uma série de estudos em campo (CLOUTIER et al., 2005; OWENS; LEE, 2003; LEE
et al., 2003; SERGY et al., 2003) e experimentos laboratoriais (LE FLOCH et al., 2002;
OMOTOSO et al., 2002; STOFFYN-EGLI; LEE, 2002) tém sido conduzidos envolvendo
regibes costeiras de alta e baixa energia, regides com presenca de gelo e areas offshore
contaminadas com 6leo e demonstraram que a formacao do OSA pode afetar o transporte e
o destino do 6leo derramado. Assim, sugere-se que a formacdo do OSA pode desempenhar
um papel fundamental na limpeza da zona costeira contaminada por 6leo e ser a base para
o desenvolvimento de uma tecnologia ativa de contramedida a derramamentos (LE FLOCH
et al., 2002; MUSCHENHEIM; LEE, 2002; OMOTOSO et al.,, 2002; PAYNE et al., 2003;
OWENS; LEE, 2003; GUENETTE et al., 2003).

Compreende-se que o processo de formagdo de OSA pode ser especialmente
importante na limpeza de praias impactadas por petréleo uma vez que: i) estudos indicam
gue o OSA parece ser mais facilmente removido da costa, pois ndo aderem ao substrato
como o Oleo original (LEE et al., 1996; LEE, 2002; SHAW, 2003; PAYNE et al., 2003; NIU et
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al., 2010) ; ii) o OSA apresenta maior densidade do que o 6leo original, o0 que pode
aumentar a dispersdo na coluna d’agua (LEE et al., 1996; WEISE et al., 1999; LEE, 2002;
SHAW, 2003; NIU et al., 2010) e iii) a biodegradacao do petroleo aprisionado no OSA pode
ser significativamente acelerada pelo aumento da area de contato 6leo — agua (WEISE et
al., 1999; NIU et al., 2010).

A eficiéncia da utilizacdo do OSA in situ como um possivel método de remediacao
em ecossistemas tropicais, todavia, ainda depende de uma melhor compreensdo da
interacdo Oleo-sedimento nessas condi¢cdes ambientais. Nesse sentido, as praias arenosas
assumem consideravel importancia socioeconémica e ambiental pela sua larga ocorréncia e
utilizacdo (HOEFEL, 1998) e devem receber uma atencédo especial.

Este estudo propde o entendimento da formagdo e comportamento do OSA em
praias arenosas através de modelos de simulagéo. A pesquisa baseia-se em dois principais
aspectos: i) 0 OSA se forma naturalmente com a presenca de 6leo em ambientes aquaticos
salinos, turbulentos e com sedimentos em suspensao (LE FLOCH et al., 2002; STOFFYN-
EGLI; LEE, 2002) e ii) a presenca de sedimentos finos (argila e silte) acelera a agregacao e
aumenta a taxa de formacdo do OSA (SUN; ZHENG, 2009; STOFFYN-EGLI; LEE, 2002; LE
FLOCH et al., 2002).

No ambiente praial a acdo natural das ondas conduz a formacdo das goticulas de
Oleo necessarias para a formacdo do OSA, no entanto, a tipica granulometria arenosa
encontrada no ambiente é um fator negativo que reduz a interacdo entre o 6leo e o
sedimento. Assim, tem-se a hipétese de que no caso de um derrame proximo a praias um
aporte artificial de sedimentos finos (argila + silte) acelerara a formacao do OSA, aumentara
a sua concentracdo e, como consequéncia, influenciara a dispersao e degradacédo do 6leo
derramado.

Vale destacar que se trata de um trabalho pioneiro que pretende melhorar a
compreensdo de interagbes ambientais complexas que influenciam as atividades de

remediac&o do petroleo no ambiente costeiro.
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2 OBJETIVOS

Seguem abaixo o0s objetivos geral e especificos.

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar o comportamento e formacdo do agregado 6leo - material particulado em
suspensdo (OSA) em modelos de simulacdo de praias nos estagios morfodindmicos
dissipativo e refletivo, com vistas a remediacdo de &reas costeiras impactadas por

derramamentos de petréleo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Identificar e caracterizar duas praias em areas com potencial para producdo do petréleo

que apresentem estagios morfodindmicos dissipativo e refletivo;

- construir modelos de simulacdo de praias representativos dos estagios morfodindmicos

dissipativo e refletivo com base nas praias caracterizadas;

- verificar a eficiéncia do uso de sedimentos de granulometria fina na formacéo do OSA nos

modelos de praias;

- verificar a eficiéncia do uso de sedimentos de granulometria fina na disperséo do 6leo dos

modelos de praias;

- analisar qualitativamente os tipos de OSA formados em superficie e na coluna d’agua nos

modelos testados;

- quantificar a degradacdo dos hidrocarbonetos totais derivados de petréleo presentes na
agua e sedimento dos modelos de praias (dissipativa e refletiva) em funcédo da auséncia e

presenca de sedimentos finos.



13

3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia aplicada neste trabalho baseia-se em técnicas e procedimentos
relacionados a oceanografia, geoquimica e processos de remediacdo a derramamentos de
petrdleo. A verificagdo da hipétese, apresentada na Introducdo, deu-se a partir da
construcdo de modelos de simulacéo de praias arenosas nos estagios dissipativo e refletivo,
avaliando o comportamento de um derramamento de 6leo numa situagdo similar a natural e

com a adigcdo de sedimentos finos (argila + silte).

3.1 AREA DE COLETA

A definicdo da area de coleta foi feita através da avaliacdo de regides que
apresentassem os estagios morfodindmicos dissipativo e refletivo. Essa etapa foi realizada
primeiramente com base em imagens de satélite onde foram observadas caracteristicas
morfodindmicas (largura da faixa de areia emersa, zona de arrebentacdo etc) (Fig. 3.1).
Assim, foi possivel delimitar uma possivel macrorregido de amostragem como 0s municipios
de Una, Canavieiras e Belmonte, no litoral sul da Bahia (Fig. 3.2). Os locais exatos de

estudo foram identificados em campo com base na caracterizagdo das praias.

Figura 3.1 - Identificacao de praias no estagio morfodindmico dissipativo (a) e refletivo (b) nas regides
de Canavieiras e Belmonte, sul da Bahia, Brasil

-Google

Fonte: Google Earth (2013)

3.2 CARACTERIZACAO MORFODINAMICA DAS PRAIAS

A caracterizacdo topografica foi realizada através de perfis topograficos
perpendiculares a linha de costa durante a maré baixa. As estacfes foram fixadas no pos-

praia, fazendo referéncia a pontos estaveis fora do sistema praial. Foram determinados os
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seguintes parametros: altura da onda imediatamente antes da quebra (Hb); periodo da onda
(T) estimado com cronometro, sendo dado por 1/10 do tempo total transcorrido na
passagem de 11 cristas consecutivas em um ponto fixo na zona de surf, medida das
larguras das feigcBes do perfil praial para realizacdo do perfil topografico; nimero de linhas
de arrebentacdo; tipo de arrebentacdo; o pardmetro adimensional 6mega (Q) de DEAN

(1973) que ¢é estabelecido pela seguinte formula:

O = ﬁ onde: Hb = altura da onda; Ws = velocidade de sedimentacao da particula
w,I e, T=periodo da onda;

Para analise da distribuicdo granulométrica e demais caracteristicas geoquimicas do

sedimento foram coletadas amostras ao longo do perfil de praia (item 2.3). Os resultados da

caracterizacao das praias sdo apresentados no item 3.1

Figura 3.2 - Localizacdo da area de estudo: A) Una; B) Canavieiras e C) Belmonte
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Fonte: Modificado de Escobar (2014)

3.3 COLETA DE SEDIMENTO

Em novembro de 2011 foram coletadas amostras de sedimento superficiais em locais

que representam condicdes reais de praias nos estagios morfodindmicos dissipativo e
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refletivo, assim como regides de manguezal onde predominasse visualmente sedimento
lamoso, para a construgéo dos ambientes simulados.

Nas praias, as amostras para o experimento foram obtidas durante a maré baixa,
com base em dois perfis paralelos a costa, localizados na face de praia (Fig. 3.3). Foram
coletadas 10 amostras de sedimento superficial em cada perfil, em um intervalo amostral de
um metro. A coleta foi realizada com o auxilio de um amostrador de metal inoxidavel e as
amostras foram acondicionadas em recipientes de aluminio previamente descontaminados.
Para caracterizacdo do perfil de praia foram coletadas ainda quatro amostras dispostas
perpendicularmente a linha de costa (Fig. 3.3). A coleta do sedimento lamoso foi realizada
ao longo de seis pontos no manguezal dos estuarios dos rios Una (Municipio hom&nimo),
Pardo (Municipio de Canavieiras) e Jequitinhonha (Municipio de Belmonte) (Fig. 3.2). A
amostragem composta do sedimento superficial foi realizada durante a maré baixa, em
locais em que visualmente predominava o sedimento fino. Para coleta foi utilizado um

amostrador de metal inoxidavel.

Figura 3.3 Desenho esquematico do padrdo adotado para as coletas de sedimento e perfil praial
perpendicular a linha costa
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As amostras foram mantidas acondicionadas em caixas térmicas com gelo durante o
transporte até o Laboratério de Estudos do Petréleo (LEPETRO/IGEO/UFBA) e, em seguida,
armazenadas em um congelador (-20°C), estando de acordo o protocolo de conservacgéo de
amostras de sedimento (ASTM D3694-2011).
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3.4 EXPERIMENTO

A realizacdo dos experimentos de simulagdo ocorreu no Laboratério de Estudos do
Petréleo (LEPETRO) do Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia
(UFBA). Foram construidos dois modelos de tanques de vidro (1,5 x 0,5 x 0,5m),
denominados Unidades de Simulagdo, representando praias nos estagios dissipativo e
refletivo (Fig. 3.4). As unidades de simulagédo apresentaram configuracdes especificas em
termos de morfologia e inclinagdo da face de praia satisfazendo cada estagio
morfodindmico. Os tanques foram preenchidos com 140L de a&gua do mar natural com
salinidade inicial variando entre 37 e 38 e aproximadamente 14kg de sedimento da de praia
representada. Em cada unidade de simulagdo bombas de alta poténcia garantiam a

recirculagédo da 4gua e do MPS, além de realizar a formacao de ondas.

Figura 3.4. a) vista geral da sala de experimentos; b) unidades de simulacdo de praias
refletivas e c¢) unidades de simulagéo de praias dissipativas

| .- N i
a) e -

Foram estabelecidas duas simulacfes distintas para cada modelo de praia segundo

0s objetivos descritos a seguir. Cada simulacdo foi realizada com quatro unidades de
simulag&o, com uma duracéo de 21 dias cada.

i) Simulacéo 1: O objetivo foi refletir as condi¢cdes naturais de um derramamento em
uma praia no estagio morfodinamico proposto (dissipativo ou refletivo). Assim, trés unidades
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foram preenchidas com areia coletada na praia que apresentava o estdgio morfodinamico
adequado para a simulacdo, agua salina natural e 6leo. A unidade de simulacdo controle

conteve apenas agua salina e éleo.

ii) Simulacdo 2: O objetivo foi verificar a eficiéncia do uso de sedimentos de
granulometria fina como agentes de remediacédo por aceleracdo da formagdo do OSA em
praias com o estagio morfodindmico proposto (dissipativo ou refletivo). Desta forma, trés
unidades foram preenchidas com areia da praia de mesmo estadgio morfodindmico,
sedimentos finos, agua salina natural e 6leo. A unidade de simulacdo controle conteve

apenas agua salina e 6leo.

A simulag&o do derramamento de Oleo foi realizada com cerca de 100g de 6leo bruto
da bacia do Recdncavo. Na simulagéo 2 foi utilizado para estimular a formag¢éo do OSA uma
solucdo feita a partir dos sedimentos obtidos no manguezal do rio Una, seco e peneirado
(230mesh) e agua do mar, com uma concentracdo de 100g/L. O uso dos sedimentos finos
foi feito logo apds o derramamento através do jateamento direto na mancha de 6leo. Para as
unidades de simulacdo controle o jateamento da mancha foi realizado com agua do mar.

Cada experimento teve duracgédo total de 21 dias.

3.5 AMOSTRAGEM

Foram realizadas amostragens compostas de agua (600mL) na por¢cdo superficial
(5cm abaixo da superficie) e em profundidade (5cm acima do fundo) para caracterizacdo
dos efeitos do derramamento em funcdo da flutuabilidade do OSA. As coletas foram
realizadas através de succdo com mangueiras de silicone previamente descontaminadas e
ambientadas, sendo recolhidas em garrafas de vidro &mbar. Durante todo procedimento de
amostragem foram utilizadas luvas de nitrila e todos os frascos foram ambientados e
totalmente preenchidos com a amostra. Imediatamente apds a coleta, as amostras de agua
foram filtradas e o material particulado em suspenséo e a fase dissolvida conservados em
freezer até a realizacdo das analises. As séries temporais de 4gua foram amostradas a
partir 0, 3, 7, 15 e 21 dias ap0s inicio de cada simulagdo. A caracterizacdo da mancha de

petroleo e do sedimento foram realizadas no inicio e final de cada simulagao.
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3.6 ANALISES LABORATORIAIS

Foram realizadas analises fisico-quimicas de caracterizagdo e monitoramento nas
matrizes agua, MPS, sedimento e 6leo, de acordo com o quadro abaixo. A descricdo
detalhada das andlises laboratoriais se encontram no apéndice 2.

Quadro 3.1. Relacdo das analises laboratoriais realizadas durante o experimento de simulacéo de
praias, segundo a matriz e métodos utilizados

Analise (Método) - Matriz -
Agua MPS Sedimento Oleo
Formagdo do OSA (KEPKAY et al. 2002) X
HTP (EPA 3510) X
HTP (EPA 3540) X X X
Granulometria (BLOTT; KENNETH PYE, 2001) X
Carbono Organico Total (SILVA, 2009) X
Fosforo (SILVA, 2009) X X
MPS (SILVA, 2009) X

3.7 ANALISES ESTATISTICAS

Para andlise dos dados amostrais foi realizada a estatistica e posteriormente, foi
realizado o teste Kolmogorov - Smirnov para verificar a normalidade dos dados. O teste
indicou que nédo houve diferenca significativa entre as variancias das amostras. Assim, a
ANOVA foi aplicada com uma classificacdo paramétrica Unica, mostrando uma diferenca
significativa entre as simulaces. Por fim, foram realizadas: Andlise dos Componentes
Principais, Analise de Agrupamento Hierarquico e Correlacdo de Pearson. As analises
foram realizadas através do software STATISTICA 9.0 ® (STATSOFT 2009).
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4 ANALISE PREDITIVA DE DERRAMAMENTOS DE PETROLEO: UMA ABORDAGEM
MORFODINAMICA DE PRAIAS ARENOSAS DO LITORAL SUL DA BAHIA, BRASIL

RESUMO

A crescente demanda por derivados petroquimicos impulsiona a constante
exploracdo e descoberta de novas reservas, especialmente em ambientes marinhos, no
caso do Brasil. Acidentes nesse meio que envolvam o derramamento de 6leo séo
extremamente probleméticos, pois geram grandes impactos econémicos e ambientais. O
impacto ambiental do 6leo € determinado por suas propriedades e processos ambientais
que o dispersam, alteram e degradam. Quando uma praia € atingida por um derramamento
de petrOleo as caracteristicas dos sedimentos costeiros, a natureza das interacdes entre
Oleo e sedimento e a hidrodindmica séo fatores importantes para determinar o impacto e
predizer a capacidade de autolimpeza do ambiente. Nesse sentido, o estudo morfodindmico
das praias é muito util para a predicdo dos impactos de derramamentos de petroleo. Assim,
neste capitulo buscou-se avaliar sob o enfoque morfodindmico as caracteristicas ambientais
de diferentes praias no litoral dos municipios de Una, Belmonte e Canavieiras a fim de
averiguar sua vulnerabilidade frente ao potencial de serem impactadas por derramamentos
de petréleo a partir do bloco BM-J-2. A andlise do parametro adimensional de Dean e
demais parametros morfodinamicos permitiu classificar a praia de Mar Moreno (Municipio de
Belmonte) em refletiva, a praia de Itapororoca (Municipio de Una) em dissipativa e a praia
de Atalaia (Municipio de Canavieiras) foi classificada como dissipativa intermediaria. Nas
regides de Una e Canavieiras o perfil morfodindmico de ambas as praias sugere uma
tendéncia de acumulo do 6leo na superficie do sedimento (alta compactagdo) em uma
extensdo grande da praia em funcdo das oscilagdes causadas pela maré. Para a praia de
Mar Moreno, em Belmonte, trata-se de um cenario mais complexo. A provavel area de
deposicao para o 6leo é reduzida gerando grande acumulo na regido intermareal. A elevada
granulometria associada a grande mobilidade do sedimento aumenta o potencial de
infiltracdo do 6leo no sedimento contribuindo para sua persisténcia e impacto no ambiente.

Palavras — chave: praia, petrdleo, morfodindmica.

4.1 INTRODUCAO

As praias arenosas constituem sistemas dinamicos, onde elementos bésicos como
sedimento, energia dos ventos e das ondas interagem resultando em processos
hidrodindmicos e deposicionais complexos (MCLACHLAN, 1990). Estas podem ser definidas
como acumulacgdes de sedimentos ndo consolidados, variando de areia a seixo, modeladas
pela interacdo das ondas. Compreende-se assim, uma por¢cdo subaérea (supra e
mesolitoral) delimitada por alguma mudanca fisiografica (e.g. campo de dunas, costdo
rochoso) ou ponto onde uma vegetacdo permanente é estabelecida e uma porcao
subagquatica (infralitoral) que se estende até a profundidade onde se inicia interacdo da onda
com o sedimento de fundo (HORIKAWA, 1988; HOEFEL, 1998)

A hidrodindmica costeira condiciona a construcdo da linha da costa. As ondas
exercem atrito sobre os sedimentos moveis alterando seus padrfes de distribuicdo e

dispersao no litoral, modelando o perfil da praia a medida que condi¢cdes energéticas do
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ambiente também se modificam. Altera-se assim, a morfologia praial que por sua vez se
reflete  em modificagbes no padréo hidrodindmico atuante. Assim, morfologia e
hidrodindmica evoluem em conjunto, tornando as praias um dos sistemas mais dinamicos e
complexos do ambiente costeiro (HOEFEL, 1998).

Nesse sentido, foram estabelecidos seis estagios ou estados de evolugdo praial para
praias arenosas: 0s extremos energéticos dissipativo e refletivo e quatro estagios
intermediarios: banco e calha longitudinal, banco e praia de cuspides, bancos transversais e
terraco de baixa mar (WRIGHT; SHORT, 1984).

As praias dissipativas sdo caracterizadas por uma face de praia com inclinacao
suave e sedimento com granulometria fina, variando de a areia fina. Neste estagio, onde ha
grande estoque de sedimento na zona submarina, bancos arenosos longitudinais paralelos
a praia sdo comuns. Associado a presenca dos bancos submersos, as ondam quebram
determinando uma ampla zona de surf, com uma progressiva dissipacdo de energia de
onda ao longo da praia (WRIGHT; SHORT, 1984; HOEFEL, 1998).

A condicdo oposta diz respeito as praias refletivas, caracterizadas com uma face
praial ingreme, geralmente com fei¢cdes de cuspides. Sdo formadas normalmente por areia
grossa e apresentam pequeno estoque de sedimentos subaquosos (sem bancos). Assim, a
onda dissipa pouca energia em interagdes com o fundo e tende a quebrar diretamente na
face de praia, determinando uma zona de arrebentacdo restrita com ondas do tipo
ascendente e mergulhante. (WRIGHT; SHORT, 1984; CALLIARI et al., 2003).

As praias intermediarias associam caracteristicas variadas dos dois extremos sendo
classificadas considerando-se uma sequéncia de declinio energético e aumento da
granulometria. As condi¢cdes ambientais que favorecem o desenvolvimento desses estagios
incluem climas de onda de energia moderada, mas temporalmente variavel e com
sedimentos de granulometria de média a grossa. O relevo de fundo da praia é caracterizado
pela presenca de bancos regulares e/ou irregulares, muitas vezes cortados por canais nos
quais se desenvolvem as correntes de retorno (WRIGHT; SHORT, 1984; BASTOS e SILVA,
2000).

Assim, embora sejam ambientes naturalmente instaveis, as praias sdo classificadas
conforme o seu estado morfodindmico mais recorrente, denotado como uma resposta as
caracteristicas mais frequentes de arrebentagdo e do tipo de sedimento (CALLIARI et al.,
2003).

Dentro do contexto de sistemas costeiros, tém-se as praias arenosas como
ambientes de consideravel relevancia socioeconémica e ambiental susceptiveis ao impacto
por derramamentos de petrdleo (HOEFEL, 1998). Muitos organismos com importancia
ecoldgica e/ou valor econdbmico direto como crustaceos, moluscos e peixes estdo

associados ao sistema praial e podem ser impactados nos primeiros momentos apds um
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derramamento. Em termos de organismos bentonicos, a presenca da fauna permanente,
normalmente nos primeiros centimetros do sedimento, determinaria uma exposicdo
prolongada a partir da penetracéo e soterramento do 6leo (ITOPF, 2011).

Recentemente a Agéncia Nacional de Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis,
concedeu a liberacdo de blocos exploratérios de petréleo para a regido da bacia do
Jequitinhonha (ANP, 2005), na regido sul da Bahia, implicando em um potencial impacto
para a regido. Estes blocos ocupam é&reas entre a ponta de Itapud (Ilhéus) e a llha de
Atalaia (Canavieiras). O Bloco mais préximo do litoral, BM-J-2, tem a distancia minima da
costa de 16km e apresenta uma area de 317Km? (ANP, 2005). A andlise de risco,
determinada através de modelagem indica que em caso de derramamento/vazamento de
6leo o litoral da regido de Canavieiras seria a primeira area a ser atingida e haveriam
impactos também na regido dos municipios de Una e Belmonte (QUEIROZ GALVAO, 2006).
Nesse sentido, o estudo morfodinAmico das praias é muito Util para a predigdo dos impactos
de derramamentos de petr6leo nesse ambiente, uma vez que fatores inerentes ao estagio
morfodinamico influenciam diretamente na disperséo ou permanéncia do 6leo na regiéo.

Diversos fatores podem influenciar na magnitude do impacto de derramamentos de
petréleo em praias: i) a inclinacdo da face de praia que determina ndo apenas a extensao da
regido intermareal, ou seja, da area de deposicao para o 6leo, mas também a acdo da
gquebra da onda, onde grandes inclinacées fazem com que o espraiamento e refluxo das
ondas reduzam o tempo de permanéncia do 6leo; ii) o tipo de sedimento (porosidade e
permeabilidade) influenciando na capacidade de penetracdo e permanéncia do 6leo, onde
sedimentos de granulometria elevada, bem selecionados e com alta esfericidade
determinam uma infiltracdo mais profunda; iii) 0 grau de exposicdo a energia de ondas e
marés influenciando diretamente na capacidade de autolimpeza da praia; iv) ciclo natural de
acrescao/erosdo da praia possibilitando o soterramento e disponibilizacdo do 6leo,
respectivamente (ITOPF, 2011).

Sob o ponto de vista operacional, durante a realizacdo de planos de contingéncia e
limpeza de praias, esses tipos de informacdes podem ser de grande utilidade na reducéo de
impactos causados por eventuais derramamentos, minimizando também esforcos
operacionais e aumentando o sucesso de medidas mitigatérias, reduzindo custos.

Assim, o objetivo deste estudo foi avaliar a vulnerabilidade de diferentes praias, sob
o enfoque morfodindmico e das suas caracteristicas ambientais, com potencial de serem

atingidas por derramamentos de petréleo a partir do bloco BM-J-2.
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4.2 MATERIAIS E METODOS

A area de estudo correspondeu as praias de Itapororoca, Atalaia e Mar Moreno,
adjacentes aos estuarios dos rios Una (municipio hombnimo), Pardo (municipio de
Canavieiras) e Jequitinhonha (municipio de Belmonte), no litoral sul da Bahia (Fig. 4.1).

De uma maneira geral, a plataforma adjacente a area de estudo é estreita de Una
para o norte, alargando-se consideravelmente de Una para o extremo sul, onde em
Belmonte pode alcancar até 200km, com gradientes de batimetria muito baixos e isGbatas
de contornos irregulares (BITTENCOURT et al., 2000). Internamente esta é delimitada por
antigas falésias do Grupo Barreiras, de idade terciaria, caracterizado por sedimentos semi-
consolidados. Apresenta também na regido de Belmonte marcantes corddes litoraneos
arenosos ao longo da costa com distribuigéo ndo uniforme (DOMINGUEZ, 1983).

Externamente, depodsitos flavio-lagunares formados desde o inicio da Ultima
transgressao até o atual, assumem grande desenvolvimento na regido do rio Jequitinhonha.
Esses materiais basicamente constituidos de areias e siltes argilosos ricos em matéria
organica provenientes do manguezal e de pantanos atuais sdo encontrados em locais
abrigados das margens dos rios, bem como nos bragos de mar e na zona de influéncia das
marés (DOMINGUEZ, 1983).

Do ponto de vista ambiental a regido é caracterizada pela presenca de uma série de
ecossistemas litoraneos como amplas extensées de manguezais associados as
desembocaduras fluviais e a canais de maré, onde se desenvolvem espécies como o
mangue vermelho (Rhizophora sp) e o mangue sirilba (Avicennia sp). Encontram-se
também é&reas de restinga, praias arenosas, dunas, ilhas oceanicas (e.g. Atalaia), brejos e
varzeas. Mais ao sul encontra-se a regido de Abrolhos, area de reproducdo de baleias
jubarte e franca, e importante campo de pesca. Em funcéo dessa sensibilidade ambiental
foi criada em 2006 a reserva extrativista (RESEX) de Canavieiras, que compreende toda
area estuarina do municipio (AGUIAR, 2011).

O clima da regido é quente e Umido, com temperaturas médias maximas de 24°C.
N&o h& uma estacdo seca bem definida, no entanto os indices de precipitagdo sdo mais
elevados nos meses de marco a julho (BAHIA, 1997).

As condicdes oceanograficas da regido estdo condicionadas aos elementos basicos
da circulacao atmosférica. A area esta situada no campo de atuacdo da célula de alta
pressdo do Atlantico Sul, de caracteristica estacionaria e que determina a incidéncia de
ventos na regido (DOMINGUEZ; BITTENCOURT, 1994). Para o periodo de primavera e
verdo predominam ventos de E e NE, gerando padrBes de ondas nessas mesmas direcdes
com altura de 1m e periodo de 5s. Durante 0 outono e inverno os ventos predominantes séo

de SE e SSE gerando padrbes de ondas nessas dire¢cdes com altura de 1,5 m e periodo de
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6,5 s (BITTENCOURT et al., 2000). As principais atividades econdmicas da regido envolvem
a carcinicultura, agricultura, pecuaria e pesca artesanal. O turismo, em ascensao devido ao
grande valor cénico das paisagens, estd associado ao veraneio, ecoturismo, turismo
historico cultural e turismo nautico (FARIAS, 2003).

Figura 4.1 Mapa de Localizacio da Area de Estudo

Riod

\JAf\"Jf\LWfAHNB 2 rra I\ ji
BRASIL BAHIA B] %
fomr \
PN

1516

LEGENDA
® LOCALIDADES

---------------
Rm:;;\\giiﬁ
Rio Pardo

*Una

\Ef\gp_yna

N

OCEANO
ATLANTICO
Pedra Una-/>

15199

' '
) 1

[} ]

1 1

1] 1

A ESTAGOES NO MANGUEZAL } ] !
[ ] esTacho naPRAIA ! B '
1

—— DRENAGEM ' c 1
] 1

rRio Jeql.lliunhonna. 1

LINHA DE GOSTA istes ke .

C i

=]
>z

Canavieiras+

15508

Oceano
Atlantico

Oceano
Atlantico

Rio Pardo

15428

157578

28°54W 3852w

Fonte: Modificado de Escobar (2014)

4.2.1 CARACTERIZACAO MORFODINAMICA DAS PRAIAS

O comportamento morfodindmico do litoral foi estudado em funcdo do padrdo de
ondas, extensdo da zona de surf, 0 nUmero de zonas de arrebentagéo, caracteristicas dos
sedimentos e gradiente de inclinacdo da face de praia. A caracterizagdo topografica foi
realizada através de perfis topograficos perpendiculares a linha de costa durante a maré
baixa. As estacOes foram fixadas no pés-praia, fazendo referéncia a pontos estéveis fora do
sistema praial. Os equipamentos utilizados foram: teodolito, mira topografica, trena, bldssola
e GPS.

Foram determinados os seguintes parametros: altura da onda imediatamente antes
da quebra (Hb); periodo da onda (T) estimado com cronémetro, sendo dado por 1/10 do

tempo total transcorrido na passagem de 11 cristas consecutivas em um ponto fixo na zona
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de surf; medida das larguras das feic6es do perfil praial para realizacéo do perfil topogréfico;
namero de linhas de arrebentacao; Tipo de arrebentacéo; o parametro adimensional 6mega
(Q) de DEAN (1973):

Hp  Onde: Hb = altura da onda; Ws = velocidade de sedimentacdo da

9

= o T Particulae, T = periodo da onda;
s

Conforme o modelo de WRIGHT e SHORT (1984), praias refletivas apresentam valor
de Q igual ou menor que 1, os quatro estagios intermediarios ficam com valores entre 1 e 6,

enquanto que o estagio dissipativo tera valor de Q igual ou superior a 6.

4.2.2 COLETA E ANALISE FiSICO DO SEDIMENTO

A amostragem do sedimento superficial (0-10cm) foi realizada em novembro de 2011
durante a maré baixa, ao longo do perfil de praia. A coleta foi realizada com o auxilio de
amostrador inoxidavel e as amostras foram acondicionadas em recipientes de vidro
previamente descontaminados afim de evitar a presenca de outras particulas.
Posteriormente, as amostras foram encaminhadas ao Laboratério de Estudos do Petréleo
(LEPETRO/IGEO/UFBA) para andlise. Os sedimentos foram liofilizados e a distribuigdo
granulométrica foi realizada em analisador de particulas com difracdo a Laser (Modelo
CILAS 1064). O método consiste num pré-tratamento da amostra com perdxido de
hidrogénio (30%) para degradacdo da matéria organica (SILVA, 2009). Apés esta etapa, €
adicionado hexametafosfato de sédio (dispersante) e as amostras ficam em agitacdo
durante 24 horas para evitar floculacdo. A classificacdo das frac6es granulométricas foi
realizada com software GRADISTAT V5.0 ®.

4.2.3 DETERMINACAO DO GRAU DE SELECAO DO SEDIMENTO

O grau de selecdo avalia a uniformidade do pacote sedimentar. E dado pela
predominancia de uma ou mais classes granulométricas. Desta forma, um sedimento bem
selecionado apresenta predominancia de uma classe granulométrica enquanto que um
sedimento mal selecionado é composto por duas ou mais classes granulométricas. O grau
de selecdo dos sedimentos foi avaliado em funcdo do desvio-padrdo das amostras através
do software SYSGRAN V3.0 ® (CAMARGO, 2006) e classificado como descrito no quadro
4.1.
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Quadro 4.1 - Limites do desvio padréo para a classificacdo do grau de selecdo do sedimento

Desvio — Padréo Grau de selecéao
<0,35 Muito bem selecionado
0,35-0,50 Moderadamente selecionado
1,00 - 2,00 Pobremente selecionado
2,00 - 4,00 Muito pobremente selecionado
> 4,00 Extremamente mal selecionado

Fonte: FOLK (1966)

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizacdo morfodinamica das trés praias apresentou diferencas morfologicas
e dindmicas, possivelmente devido ao grau de exposi¢cdo as ondas incidentes nas estacdes
(Tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Regime de ondas, inclinacao da face de praia e distribuicdo granulométrica nas praias
de Itapororoca (Estacdo Una), Mar Moreno (Estacdo Belmonte) e Atalaia (Estagdo Canavieiras)

Estacao UNA BELMONTE CANAVIEIRAS
Coordenadas 15015 01" S 15042' 09" S 15086’ 14" S
Geogréficas 38059’ 38" W 38055 17" W 38085 94" W
Hb (m) 1,8 1,9 1,9
T(s) 9 10,2 9,1
B () 3,0 11,5 3,5
Ws 0,0273 0,1281 0,0273
L.A. 5 3 3
T.A. Deslizante Mergulhante Deslizante
% Areia Grossa 1,81 76,34 18,45
% Areia Média 3,30 2,07 9,59
% Areia Fina 84,25 18,78 66,91
% Silte 10,61 2,73 5,06
% Argila 0,08 0,09 0,00
Q 7 1 7

Estagio L . Intermediario
Morfgdinémico DlEBgEie RELEDT dissipativo*

Hb = altura significativa das ondas; T = periodo das ondas; 3 = &ngulo de inclinacdo da face de praia;
Ws = velocidade de decantacdo do sedimento; L.A = nimero de linhas de arrebentacao; T.A. = Tipo
de arrebentagado da onda; Q = parametro adimensional de DEAN.

* A praia em questéo apresentava canais de retorno tipicos do estdgio modal intermediario.

A Praia de Itapororoca (Fig. 4.2), adjacente ao estuéario do rio Una, é caracterizada
por uma extensa faixa de areia emersa, um poés praia plano delimitado por um berma bem

demarcado seguido de uma face de praia com baixa declividade (Fig. 4.2 e fig. 4.3). A altura
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média estimada em campo indicou para Una ondas de aproximadamente 1,80m. Apresenta
também uma ampla zona de arrebentagdo (Tabela 4.1), sugerindo a presenca de bancos
arenosos submersos, predominando o tipo de arrebentacdo deslizante. Segundo a
classificagdo proposta por WRIGHT e SHORT (1984) essas caracteristicas so tipicas de
praias no estagio morfodindmico dissipativo.

A baixa declividade apresentada pela praia determina uma grande extensdo da
regido intermareal, e por consequéncia, da area de deposi¢do que o 6leo derramado pode
alcancar. Além disso, ha uma influéncia direta na permanéncia do 6leo no ambiente uma
vez que a baixa inclinacdo da face de praia tende a fazer com que a quebra da onda ocorra

de maneira mais suave, levando a baixas velocidades de espraiamento e refluxo.

Figura 4.2 - Vista lateral da praia dissipativa de Itapororoca (Estagdo Una), no litoral sul da Bahia

Figura 4.3 - Perfil topografico da praia dissipativa de Itapororoca (Estacdo Una), no litoral sul da
Bahia

Estagdo UNA - Praia de Itapororoca
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Outro fator que ira influenciar a magnitude do impacto sdo as caracteristicas
sedimentares. A penetracdo do Oleo é principalmente controlada pelo tamanho do gréo e
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pelo grau de selecdo do sedimento (MCLACHLAN, 1990). Em Una a fracdo areia fina
compde mais de 80% do pacote sedimentar (Fig.4.4). Observa-se também no seu
mesolitoral uma selecdo moderada a boa (Quadro 4.2) dos grdos que associada com a
granulometria baixa, reduz a capacidade de penetracaol/infiltracdo do 6leo no sedimento.
Assim, mesmo com baixa velocidade de espraiamento e refluxo, a compactacdo do
sedimento permite a lavagem superficial do substrato sobre acdo das ondas. E importante
ressaltar que esse tipo de substrato, tipicamente compacto, permite a trafegabilidade na
regido, fundamental para a utilizacdo de determinados equipamentos utilizados em
operacdes de limpeza (MMA, 2002).

Figura 4.4 - Distribuicdo granulométrica ao longo do perfil topografico da praia de Itapororoca
(Estacdo Una), no litoral sul da Bahia

Praia de Itapororoca (Estacdo Una)

m % Argila
60% # %o Silte
= % Areia muito fina
a0 % % Areia Ana
) % Areia Media
20%
' % Areia Grossa

Supralitora Mesao litora Mesao litora Infralitaral
superior inferior

O poés praia (supralitoral) pode ser considerado um ambiente critico. Uma vez
contaminado, pode ser facilmente recoberto por sedimentos limpos transportados
eolicamente (Fig. 4.2) e prejudicar a degradacao natural do Oleo. Nesse processo, O
sedimento contaminado pode voltar a ser exposto e recoberto inUmeras vezes através de

marés meteoroldgicas.
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Quadro 4.2 - Grau de sele¢do dos sedimentos superficiais das praias de Itapororoca (Estagdo Una),

Mar Moreno (Estagdo Belmonte) e Atalaia (Estacdo Canavieiras)

Posicdo no perfil  Grau de selecéo
Estacédo Classifica¢éo

U Meso litoral superior 0,7 Moderadamente selecionado

Una Infralitoral 0,2 Muito bem selecionado

Belmonte Meso litoral superior 0,8 Moderadamente selecionado

Belmonte Infralitoral 1,1 Pobremente selecionado

Canavieiras Meso litoral superior Pobremente selecionado

Canavieiras Infralitoral 1,1 Pobremente selecionado

Figura 4.5 - Vista lateral da praia refletiva de Mar Moreno (Esta¢gdo Belmonte), no litoral sul da Bahia
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Figura 4.6 Perfil topografico da praia refletiva de Mar Moreno (Estacdo Belmonte), no litoral sul da
Bahia

Estagio BELMONTE - Praia do Mar Moreno
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O sedimento depositado na praia de Itapororoca apresentou um predominio da
fracdo areia grossa (Fig. 4.7). Em termos de selecdo foi verificado que na regido do
infralitoral o sedimento é pobremente selecionado e no mesolitoral, sob acdo do
retrabalhamento das ondas, a selecdo dos sedimentos aumenta, sendo considerados
moderadamente selecionados (Quadro 4.2). Essas carateristicas do pacote sedimentar
determinam uma maior permeabilidade, pois quanto maior o diametro dos sedimentos que
compdem o substrato, mais profunda serd a penetracdo do Oleo (ITOPF, 2011). Vale
ressaltar também que como trata-se de um sedimento de alta mobilidade a agdo das ondas
pode reduzir o tempo de permanéncia do 6leo ou, de maneira oposta, ajudar a incorpora-lo
aos estratos sedimentares inferiores, uma vez que as altas velocidades de espraiamento e
refluxo contribuiriam para a capacidade de infiltracdo do 6leo (MMA, 2002).

A problemética do Oleo depositado em subsuperficie gera quatro principais
agravantes em um derramamento de petréleo: redugcdo da atenuacao natural (ROWLAND et
al, 2000); equivocos na estimativa do volume de sedimentos contaminados através de
métodos visuais (OWENS, 1988); liberacdo do 6leo em ciclos erosivos da praia (NOAA,
1997); impacto crénico sobre organismos benténicos.

Soma-se a essas questdes o fato de que a aplicacdo de métodos convencionais de
limpeza sdo dificultados pela alta mobilidade dos sedimentos encontrado nas praias
refletivas (MMA, 2002).
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Figura 4.7 - Distribuicdo granulométrica ao longo do perfil topografico da praia de Mar Moreno

(Estacao Belmonte), no litoral sul da Bahia

Praia do Mar Moreno (Estacdo Belmonte)
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A praia de Atalaia, estacdo Canavieiras, apresenta uma configuracdo semelhante a
encontrada na estacdo Una, com uma ampla zona de arrebentacdo, ondas do tipo
deslizantes e gradiente suave na face de praia (Quadro 2). O célculo do parametro de Dean
classificou-a como pertencente ao estagio dissipativo (Q > 6). No entanto, vale ressaltar que
a praia de Atalaia apresenta canais de correntes de retorno, uma caracteristica tipica do
estagio morfodindmico intermediario dissipativo, sendo mais adequada esta classificacéo
(Fig. 4.8 e fig. 4.9).

Assim como na praia de Itapororoca, observou-se na praia de Atalaia, o predominio
de areia fina no pacote sedimentar (Fig. 4.10). A média desta fragdo foi de 66%. Com
relagdo ao grau de selecdo dos sedimentos na praia foi verificado a menor sele¢édo, sendo
este classificado como pobremente selecionado. Esta caracteristica pode aumentar a
penetracdo do 6leo no sedimento quando comparado a praia de Itapororoca (Quadro 4.2).
H4, no entanto uma tendéncia de resposta semelhante a um derramamento de petréleo em
comparagdo ao verificado na praia de Atalaia, uma vez que as caracteristicas

morfodindmicas observadas em ambas séo proximas (Quadro 4.1).
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Figura 4.8 - Vista lateral da praia intermediaria dissipativa da Praia de Atalaia (Estacdo Canavieiras),
no litoral sul da Bahia

Figura 4.9 - Perfil topogréafico da praia intermediaria dissipativa da Praia de Atalaia (Estacao
Canavieiras), no litoral sul da Bahia
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Figura 4.10 - Distribuicdo da fracdo granulométrica ao longo do perfil na praia de Atalaia (estacdo
Canavieiras), Bahia

Praia de Atalaia (Estacdo Canavieiras)
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4.4 CONCLUSOES

A analise do parametro adimensional de Dean e demais parametros morfodindmicos
permitiu classificar a praia de Mar Moreno (Municipio de Belmonte) em refletiva, a praia de
Itapororoca (Municipio de Una) em dissipativa e a praia de Atalaia (Municipio de
Canavieiras) foi classificada como dissipativa intermedidria em funcdo da presenca de
correntes de retorno.

Algumas caracteristicas semelhantes entre as praias de Itapororoca e Atalaia
permitiram uma analise similar dos possiveis impactos e cenarios de resposta a um
hipotético derramamento de petréleo. O perfil morfodindmico de ambas as praias sugere
uma tendéncia de acumulo do 6leo em uma extensdo grande da praia em fungdo das
oscilagbes causadas pela maré. O grau de selecdo sugere, todavia, que em Itapororoca o
Oleo permaneca na superficie do sedimento (baixa penetragdo) e que em Atalaia este possa
ser levado para subsuperficie em funcdo da ma sele¢éo dos gréos. Sob o ponto de vista
operacional durante a realizagdo de planos de contingéncia e limpeza nessas praias, a alta
compactacao dos sedimentos permite uso de maquinas para limpeza.

Para a praia do Mar Moreno, em Belmonte, trata-se de um cenério mais complexo.
Certamente a area atingida pela mancha em caso de um derramamento tende a ser mais
restrita, no entanto, a face de praia ingreme agindo como uma barreira fisica pode gerar o
acumulo de grande quantidade de 6leo na regido intermareal. Como agravante, em funcéo
principalmente da predominancia de areia grossa nos sedimentos, pode ocorrer uma
significativa infiltracdo do 6leo aumentando a sua persisténcia e impacto no ambiente. Se
trata de uma regiao de dificil limpeza pela possivel mistura de sedimentos contaminados e
limpos, assim como em funcdo da dificuldade associada ao trafego de veiculos e uso de

equipamentos.
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5 POTENCIAL DA APLICACAO DO AGREGADO OLEO - MATERIAL PARTICULADO EM
SUSPENSAO (OSA) NA REMEDIACAO HIDROCARBONETOS DE PETROLEO EM
PRAIAS REFLETIVAS: UMA SIMULACAO EM MESOESCALA

RESUMO

A formacdo de agregados 6leo — material particulado em suspensdo (OSA) resulta da
interacado de goticulas de dleo dispersas na coluna d’agua e particulas em suspenséo. Esta
estrutura, reduz a adesdo do 6leo em superficies sélidas, estabiliza a goticula de 6leo,
promove a disperséo e pode acelerar os processos de degradacdo. Os efeitos da adicao de
sedimentos finos (argila + silte) na formacédo do OSA, seus impactos na dispersdo e na
degradacao do 6leo, bem como o seu potencial de utilizagdo na recuperagcdo de praias
arenosas refletivas, foram avaliados em um modelo de simulacdo em mesoescala
representativo de praias no estadgio morfodindmico refletivo. Foram realizadas duas
simulacdes, com quatro unidades de simulacdo cada, na auséncia e presenca de
sedimentos finos, utilizando o 6leo da bacia do Recéncavo. A formagdo e o comportamento
do OSA foi monitorado ao longo de 21 dias de simulagéo a partir de amostras de agua
coletadas em subsuperficie e em profundidade, além do sedimento de fundo. Os resultados
da Cromatografia Gasosa acoplada ao Detector de lonizacdo por Chama e da Microscopia
com Florescéncia Ultravioleta mostraram que o uso de sedimentos finos aumentou em até
quatro vezes a dispersdo do 6leo na coluna d’agua em relagdo ao sedimento arenoso. Nao
houveram evidéncias de transporte de hidrocarbonetos para o sedimento de fundo
associados com de sedimentos finos para acelerar as taxas de dispersdo e degradacdo do
Oleo. A maior parte do OSA formado nesse processo permaneceu na coluna d’agua onde os
processos de degradacdo sdo mais efetivos. Ao longo dos 21 dias de simulagédo foi possivel
verificar uma reducéo de 40% em média dos teores de hidrocarbonetos saturados da macha
de petréleo superficial.

Palavras-chave: Agregado Oleo - Material Particulado em Suspensdo; OSA;
Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo (HTP); sedimento, praia.

5.1 INTRODUGCAO

A morfologia da praia, suas caracteristicas hidrodindmicas e a granulometria do seu
material sedimentar, analisados de maneira integrada, permitem classificar a praia em
estagios de evolugdo praial (WRIGHT; SHORT, 1984). Como estagio extremo dentro do
contexto hidromorfologico as praias refletivas apresentam uma face de praia ingreme, séo
formadas normalmente por areia grossa e apresentam pequeno estoque de sedimentos
subaquosos. Assim, a onda dissipa pouca energia em interacbes com o fundo e tende a
guebrar diretamente na face de praia, determinando uma zona de arrebentacao restrita com
ondas do tipo ascendente e mergulhante. (WRIGHT; SHORT, 1984; HOEFEL, 1998;
BASTOS e SILVA, 2000; CALLIARI et al., 2003).
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Quando um derramamento de petréleo atinge o litoral o 6leo tende a se mover sobre
a face da praia de maneira similar ao transporte de sedimentos feito pelas ondas. Embora
praias refletivas tipicamente apresentem uma face praial curta e assim uma menor area de
deposicdo para o Oleo, a predominancia sedimentos de granulometria elevada, de ma
selecdo e baixo grau de compactacdo aumenta a capacidade de penetracdo e permanéncia
do o6leo. Como consequéncia da passagem do 6leo para camadas inferiores ha uma
reducdo dos niveis de degradacdo aumentando a sua persisténcia e impacto no ambiente,
assim como a possibilidade de uma nova disponibilizacdo do éleo em eventos de erosédo da
praia (FINGAS, 2004; ITOPF, 2011).

Os métodos tradicionais de limpeza e remediacdo a derramamentos em praias como
0 uso de material absorvente, remocdo manual/ mecénica, bombeamento a véacuo,
jateamento com agua (API, 1985; ITOPF 2006), sdo problematicos quando se trata de
praias refletivas. A alta mobilidade do sedimento impede o trafego de veiculos e a
penetracdo do Oleo no sedimento faz com que seja necesséaria a remogdo de um grande
volume de sedimento, de forma que o0s impactos sobre as comunidades bioticas da regido
intermareal podem ser severos (FRICKE et al., 1981; OWENS, 1999; CANTAGALLO et al.,
2007).

Uma alternativa também utilizada é a atenuacdo natural monitorada, onde os
processos de intemperismo degradam o 6leo derramado. Estima-se que dois importantes
processos fisicos - quimicos ocorrem no processo natural de limpeza de uma praia ap6s um
derramamento de 6leo: (a) a abrasdo das ondas e (b) a interacdo do 6leo com o material
particulado em suspensao (MPS) formando o 6leo — material particulado em suspensédo
(OSA). O OSA é uma estrutura microscoépica estavel durante semanas, formada a partir de
um processo natural onde goticulas de 6leo e particulas de sedimento interagem num meio
aquoso turbulento (LE FLOCH et al., 2002; STOFFYN-EGLI; LEE, 2002).

A importancia da formacdo de OSA na limpeza de ambientes costeiros tem motivado
muitos estudos sobre a agregacdo em diferentes condigdes. Testes in situ envolvendo a
aceleracdo da formacdo do OSA através do aumento da concentragdo de sedimentos
mostraram que o processo de remobilizacdo do sedimento para a zona intermareal aumenta
efetivamente a formac&o do OSA e a dispersdo do 6leo. (LUNEL et al., 1995; OWENS; LEE
2003; SERGY et al.,, 2003). BANDARA et al.,, 2011, utilizando um modelo matemético,
mostraram que mais de 80 % de um Oleo derramado pode interagir com o material
particulado em suspensao, e que desse total até 65 % do 6leo pode ser removido da coluna
de &gua pela agregacdo. No entanto, experimentos laboratoriais sugerem que a adsorgcéo
do 6leo no sedimento ocorre de maneira mais significativa com sedimentos na granulometria
argila e silte (AJIJOLAIYA et al.,2006; GUYOMARCH et al., 2002; STOFFYN-EGLI; LEE,
2002).
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Desta forma, em ambientes costeiros de alta energia, como as praias refletivas, e
sedimentos com elevada granulometria apresentam um potencial de formacdo do OSA
limitado. Assim, o uso de sedimentos finos (argila + silte) favorecendo o aumento da
interacdo 6leo — MPS pode ser utilizado para aumentar a dispersdo e degradacgéo do 6leo
nesses ambientes, na hipotese de que sedimentos finos tenham uma tendéncia de sofrer
transporte offshore.

O objetivo deste estudo foi avaliar por meio de condi¢gbes controladas de laboratorio:
i) os efeitos dos sedimentos na dispersédo do 6leo, ii) quantificar o impacto da formacéo de
OSA na degradacdo do oOleo e iii) o potencial de utilizacdo de sedimentos finos na

recuperacao de praias refletivas impactados por 6éleo.

5.2 MATERIAIS E METODOS

Segue abaixo a descricdo dos materiais e métodos utilizados.

5.2.1 COLETA E CARACTERIZACAO DOS SEDIMENTOS

Os sedimentos arenosos utilizados no modelo de simulagcdo de praias refletivas
foram coletados a partir da zona intermareal da praia de Mar Moreno, adjacente a
desembocadura do rio Jequitinhonha, Bahia, Brasil (Fig.5.1). Trata-se de uma regido onde
recentemente a Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis concedeu a
liberacdo de blocos exploratérios (ANP, 2005), implicando em um potencial impacto para a
area.

A caracterizacdo morfodindmica da praia realizada a partir dos parametros descritos
na tabela 5.1 permitiu classificA-la como refletiva (WRIGHT; SHORT, 1984). Assim, foi
possivel estabelecer uma concordéancia entre o sedimento utilizado e o modelo de estagio
morfodinamico proposto.

Para a aceleracdo da formac&o do OSA foram coletados sedimentos superficiais em
seis pontos no manguezal do estuério do rio Una, Bahia, Brasil (Fig. 5.1). Trata-se de um
ambiente de baixa energia e com predominancia de deposicdo de sedimentos de
granulometria reduzida e alta concentragdo de matéria organica. A andlise das
caracteristicas geoquimicas apresentadas no quadro 5.1 revelou um elevado potencial de
agregacao.

Em ambos os casos, as amostras foram cuidadosamente recolhidas durante a maré
baixa a partir da superficie do sedimento (0-10cm) com um amostrador de aco inoxidavel e
transferidas para recipientes de aluminio previamente descontaminados. As amostras foram

imediatamente transportadas para o laboratorio e, em seguida, armazenadas em um
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congelador (-20°C) de acordo com o protocolo de conservagdo para amostras de sedimento
(ASTM D3694-2011). Posteriormente estas foram liofiizadas durante 72 horas e
homogeneizados para assegurar sua uniformidade. Apenas as amostras de sedimentos do
manguezal foram peneiradas através de uma peneira de malha 230mesh para selecionar
apenas a fracdo argila e silte, uma vez que esta é a faixa de tamanho mais comumente
associada com a formagéo do OSA (BRAGG; OWENS, 1994; SUN; ZHENG, 2009). Todas
as amostras de sedimento foram encaminhadas para andlise das propriedades fisicas e

gquimicas selecionadas (Quadro 5.2).

Figura 5.1 Mapa de localizagdo das areas de coleta nas regides de manguezal e praia adjacente ao
estuarios dos rio Una e Jequitinhonha, respectivamente, no litoral sul da Bahia, Brasil
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Fonte: Modificado de ESCOBAR (2014)

O teor de matéria organica no sedimento foi avaliado usando um método do
dicromato de potassio (SILVA, 2009). O fésforo disponivel foi extraido pelo método descrito
por Olsen (SILVA, 2009) e analisado por espectrometria molecular. A distribuicdo do
tamanho das particulas foi determinada ap6s a remog&o da matéria organica com 30% de
H20,, de acordo com o método de Folk e Ward (1957) utilizando analisador de particulas
com difragdo de laser CILAS 1064.
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Tabela 5.1 Caracterizacdo da praia do Mar Moreno, municipio de Belmonte, Bahia, Brasil, fonte de
sedimento utilizado nas simulacfes de praias refletivas

Estacao Belmonte
12°42'09"S
ceogrias | 55
w
Hb (m) 1,9
T(s) 10,2
B(°) 11,5
Ws 0,1281
Arrebentagdo Mergulhante
% Areia Grossa 76,34
% Areia Media 2,07
%Areia Fina 18,78
% Silte 2,73
% Argila 0,09
Q 1
Mor::;f;omico Refletivo

Hb: altura da onda antes da quebra; T: periodo da onda; B: inclinagdo da face de praia; Ws:
Velocidade de decantagdo do sedimento; Q: parametro adimensional de DEAN (1973)

5.2.2 TRATAMENTO DOS SEDIMENTOS FINOS (ARGILA + SILTE)

Os sedimentos utilizados para aumentar as taxas de agregacéo foram coletados no
manguezal do estuario do rio Una, Bahia, Brasil, em fungdo das suas caracteristicas
geoquimicas. O sedimento foi seco por liofilizacdo e peneirado a 230mesh com o objetivo de
selecionar sedimentos na faixa granulométrica argila e silte. Estudos sugerem que a
dispersdo da mancha é mais eficaz quando a aplicacdo do sedimento é feita utilizando uma
solucdo concentrada de sedimentos (CLOUTIER et al., 2005; LEE, 2009). Portanto, foi
preparada uma solu¢cdo a uma concentracdo de 100g/L a partir de sedimentos finos e a
agua do mar usada nas unidades de simulacdo. Como um resultado foi obtida uma relacdo
de sedimento para 6leo de 1:1. Este valor foi selecionado com base em estudos anteriores
mostraram que a formacdo de OSA atinge o seu maximo quando a proporcao da eficiéncia

de sedimentos para 6leo é préximo da unidade (KHELIFA et al., 2002, 2005).
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5.2.3 SIMULAGCAO DA PRAIA REFLETIVA

A dindmica do ambiente de praia dissipativa foi simulada por um regime controlado
de ondas atuando dentro de uma morfologia especifica, sedimentos coletados a partir de
uma praia refletiva e dgua do mar natural. Este estudo foi realizado no Laboratério de
Estudos do Petrdleo - LEPETRO, ligado a Universidade Federal da Bahia. O experimento
em mesoescala foi utilizado para avaliar os efeitos da adigdo de sedimentos finos (argila +
silte) em um derramamento de 6éleo em praias arenosas. As unidades de simulagéo foram
construidas em vidro (150X50X50cm). A morfologia da praia refletiva foi construida através
de uma estrutura movel graduada para formar a inclinacdo da praia (Fig. 5.2). O fundo das
unidades de simulacdo foram preenchidos com o sedimento da praia refletiva. Ondas
controladas foram criadas usando uma bomba de alta poténcia. A presenca das ondas
permite a diluicdo e transporte de 6leo disperso.

Figura 5.2 - Unidade de simulacéo de praias refletivas

5.2.4 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Dois experimentos foram conduzidos separadamente: i) na auséncia de sedimentos
finos (argila + silte) (Simulacdo 1) e assim, os agregados formados foram o resultado da
interacdo 6leo - sedimentos da praia e ii) na presenca de sedimentos finos (argila + silte)
com o objetivo de acelerar a formagédo de OSA (Simulacdo 2). Para cada experimento foram
realizadas trés repeticbes e um experimento de controle, onde nenhum sedimento foi
adicionado. Cerca de 100g de 6leo em bruto foi cuidadosamente vertido sobre a superficie
da 4gua do mar no centro de cada unidade de simulagdo de maneira sincronizada. O 6leo

testado foi obtido a partir da producdo da Bacia do Recdncavo, Bahia, Brasil. Este consiste
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em um Oleo leve, parafinico, com um grau API 38 e baixo percentual de degradacéo (Figura
5.3). Na Simulacéo 2, cerca de 10 minutos ap6s o derramamento artificial foi aplicada a
suspensdo de sedimentos finos em cada unidade de simulagcdo (ou &gua do mar para a
unidade controle). A suspensdo de 100g/L foi pulverizada sobre trés vezes sobre a macha
através de jateador portatil de pressao.

Figura 5.3 - Perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos do 6leo da bacia do Recéncavo analisado por
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Quadro 5.2 - Caracterizagéo fisico-quimica do 6leo da Bacia do Recdncavo utilizado nas simula¢des

Composicéo (%)
Saturados Aromaticos Resinas e Asfaltenos

Tipo do 6leo

80 11 10

Oleo da Bacia do

Reconcavo Propriedades fisicas do 6leo da bacia do Recéncavo a 15°C

Grau API Densidade
38 0,83

Em ambas as simulacdes, amostras foram coletadas em uma série temporal de 0, 3,

7, 14 e 21 dias apds o inicio do experimento. Amostras compostas de agua (600mL) foram
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coletadas em dois locais ao longo da coluna de 4gua: cerca de 5cm abaixo da superficie e
5cm acima do fundo com o objetivo de avaliar variacdes verticais do transporte do OSA na
coluna d’agua. As amostras de agua foram analisadas por Cromatografia Gasosa com
Detector de lonizagdo de Chama (GC-FID) para quantificar o 6leo que foi dissolvido e a
fracdo que esteve associada ao MPS. A analise do OSA em microscopia também foi
realizada a partir de amostras temporais (5mL) nas duas profundidades com o intuito de
avaliar a sua flutuabilidade. No tempo inicial e final do experimento amostras de 6leo e

sedimento foram coletadas para estimar a extenséo da degradacéo do éleo.

5.25 FORMACAO DO OSA POR ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA
ULTRAVIOLETA

Amostras de 5mL foram coletadas para observacdo e quantificagdo do OSA formado
ao longo do experimento, através de luz transmitida e iluminagdo epifluorescéncia
ultravioleta (filtro de excitacdo 340-390nm; reflexdo passe curto filtro 400nm; supresséo
passe filtro 430nm) (KEPKAY et al. 2002) usando um microscoépio invertido modelo Olympus
CKX41. Fotografias do OSA com ampliagdo de 10x foram gravadas, a partir de uma camara
digital Olympus DP70 acoplada ao microscépio. As imagens foram processadas utilizando o
software Imagem-Pro 6.3 ®

5.2.6 DISPERSAO DO OLEO E A FORMACAO DE OSA POR GC - FID

As amostras foram processadas de acordo com a metodologia descrita por LI et al
(2007). As amostras (600mL) coletadas a partir garrafas de vidro &mbar nas unidades de
simulacdo foram filtradas através de filtros de micro fibra de vidro (0,5 pm) com o objetivo de
separar as fases dissolvida/coloidal e o MPS. O filtrado foi transferido para um funil de
separacdo para a extragdo de hidrocarbonetos com diclorometano (DCM), utilizando o
método EPA 3510 C (EPA, 2003). A fase solida foi processada utilizando extracdo soxhlet
com diclorometano (método USEPA 3540 C). Os extratos de ambas as fases foram
concentrados para 1mL e analisados por cromatografia gasosa com detector de ionizacéo
de chama (GC - FID) para quantificar hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) na fase de
filtrada (mg HTP por litro de agua da unidade de simulacao) e a fase particulada (mg HTP
por grama de solidos). Os HTPs foram quantificados utilizando um cromatégrafo a gas
VARIAN CP 3800 equipado com uma coluna DB- 5 capilar (comprimento 30m, 0,25
milimetro ID, espessura do filme 0.25Im) e detector por ionizacdo de chama (FID). As
condicBes cromatograficas serdo: temperatura do injetor de 300°C, temperatura inicial do

forno a 40°C (por 2 minutos) numa rampa de 10°C min-1 até 300°C por 12 minutos. O Hélio



43

serd usado como gés carreador a uma vazao de 1,0ml min-1 e uma razdo de separacgéo de
10:1. Uma solucéo padrao foi elaborada a partir dos mesmos TPH (C10-C40) (ASTM D2887
e D6352). No que diz respeito a controle de qualidade analitica e quantificagdo de analitos
os valores da concentracdo de compostos alvo esteve dentro do intervalo de confianga de
95% do valor de referéncia atribuido para as concentracbes de hidrocarbonetos
selecionados. A precisdo das medicOes obtidas por meio de repeticbes foi menor do que
10% para todos os compostos alvos.

5.2.7 ANALISES ESTATISTICAS

Para analise e descricdo dos dados amostrais foi realizada uma estatistica descritiva
para identificacdo de valores discrepantes e posteriormente, foi realizado o teste
Kolmogorov - Smirnov para verificar a normalidade dos dados quanto a concentracdo de
HTP; por qui-quadrado, o teste indicou que ndo houve diferenca significativa entre as
variancias das amostras. Quando as variancias foram homogéneas, ANOVA foi aplicado a
uma classificacdo paramétrica Unica, que mostrou significativa as diferencas entre as
simulagbes. Por fim, foram realizados teste de estatistica multivariada: Analise dos
Componentes Principais, Andlise de Agrupamento Hierarquico e Correlacdo de Pearson. As
analises foram realizadas através do software STATISTICA 9.0 ® (STATSOFT 2009).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Segue abaixo a descricdo da sintese dos resultados encontrados durante o

experimento.

5.3.1 PROPRIEDADES DOS SEDIMENTOS

As caracteristicas fisico - quimicas dos sedimentos sdo apresentadas na tabela 5.2.
O sedimento de praia foi o Unico responsavel pela agregacdo na simulacdo 1. Esse
sedimento apresenta uma ma selecdo granulométrica, mas € composto majoritariamente
pela fracdo areia grossa e seu percentual de matéria organica é de 0,10%. Em contraste o
sedimento utilizado para aumentar o potencial de agregacdo apresenta cerca de 6% dos
gréos na fragdo argila e os demais distribuidos na fracdo silte, além de cerca de 10% de
matéria organica.

Diversos estudos apontam que O OSA é formado em sedimentos com graos com

tamanho inferior a 5um, mais frequentemente abaixo de 2um (argila), em funcdo da maior
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area de superficie especifica (SUN; ZHENG, 2009). No entanto, sua formag&o n&o pode ser
desprezada em sedimentos com granulometria > 10 pm (SUN; ZHENG, 2009).
Considerando ambientes de alta energia como as praias € possivel que a areia
esteja compondo o MPS na coluna de &gua na zona de arrebentacdo. SORENSEN et al.,
2014 em uma analise da influéncia de parametros fisicos e quimicos na formacédo do OSA a
partir de areias verificaram que areias carbonaticas e quartzosas (comumente encontrada
em praias arenosas) de mesma fracdo granulométrica apresentam niveis de agregacgéo
semelhantes. Isto sugere que tamanho de grdo € um fator dominante no controle de
adsorcdo de o6leo para o MPS e que a composicdo mineraldgica nesse caso pode
desempenhar secundario. O estudo concluiu também que, devido ao seu grande tamanho,
tais particulas podem oferecer uma rota de transferéncia rapida de goticulas de 6leo para o

sedimento de fundo.

Tabela 5.2 Propriedades fisico-quimicas dos sedimentos utilizados nas simulacdes

A Sedimento praia  Sedimentos
Parametros

refletiva finos
Classe textural Arenosa Silto-argilosa
Granulometria das
Particulas
Areia grossa (%) 76,34 0,00
Areia média (%) 2,07 0,00
Areia fina (%) 18,78 0,00
Silte (%) 2,73 94,21
Argila (%) 0,09 5,79
Matéria Organica (%) 0,10 10,88
Carbono Orgénico (%) 0,06 6,34
Faésforo (mg/L) 0,00 9,47
Carbonato (%) 24,51 30,87

J& se tratando de sedimentos finos GUYOMARCH et al., 2000, sugerem que a
formacdo de agregados de 6leo - MPS é impulsionado por interacdes entre compostos
polares do petréleo e particulas negativamente carregadas, especialmente em
argilominerais. Soma-se a isto a presenca da matéria organica revestindo o sedimento e
aumentando a capacidade de adsor¢cdo de compostos hidrofébicos (MUSCHENHEIM; LEE,
2002).
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5.3.2 DISTRIBUIGAO DAS PARTICULAS NAS UNIDADES DE SIMULACAO

A dindmica da distribuicdo das particulas nas unidades de simulacdo de praias
refletivas foi avaliada segundo duas profundidades de coleta subsuperficie (cerca de 5cm
abaixo da superficie) e em profundidade (cerca de 5cm acima do substrato). A avaliacdo
temporal da concentracdo do material particulado em suspensdo (MPS) na auséncia e
presenca de sedimentos finos (argila + silte) € mostrada através da figura 5.4.

A concentracdo do MPS disponivel no ambiente para a interagcdo com o 6leo é um
fator fundamental na agregacdo. O aumento da formacdo do OSA a partir de diferentes
concentragdes de sedimentos tem sido demonstrado em varios estudos (GUYOMARCH et
al., 1999; PAYNE et al., 2003; KHELIFA et al., 2005; AJIJOLAIYA et al, 2006; SUN et al.,
2010). H& uma relacdo direta entre a concentracdo de sedimentos em suspensdo e as
goticulas de 6leo que sao estabilizadas pela formacéo do OSA.

As concentracdes totais de particulas na auséncia de sedimentos finos (argila + silte)
foi em média de 30,18mg/L em superficie para o tempo zero. Na simulagédo 2, onde foram
adicionados sedimentos finos, a média de MPS em superficie alcanga valores da ordem de
520mg/L. Ao caracterizar as interacdes de 6leo / MPS em mar aberto e em ambientes
costeiros, BOEHM (1987) estimou que em concentragbes de MPS variando de 1-10mg/L, as
taxas de agregacdo sdo muito baixas; para cargas de MPS variando de 10-100mg/L, uma
consideravel agregacdo pode ocorrer e que para concentracdes de MPS superiores a
100mg/L a adsorcdo de goticulas de Oleo em particulas em suspensdo pode ser um
mecanismo eficiente de dispersdo. Nessas condi¢des, para o modelo de praias refletivas na
auséncia de sedimentos finos a agregacdo pode ser limitada pela concentracdo de MPS

uma vez que o processo de agregacao é mais intenso nos primeiros dias.

Figura 5.4 - Distribuicdo temporal do material particulado em suspensdo na auséncia de sedimentos
finos (argila + silte) (Simulacdo 1) e na presenca de sedimentos finos (Simulagéo 2)
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Praia Refletiva - Simulagdo 2
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A linha vermelha representa o valor minimo considerado ideal para formacéo do OSA.

5.3.3 DISTRIBUICAO DO OSA NA COLUNA D’AGUA

O OSA formado pode se manter na superficie da coluna de agua (flutuabilidade
positiva), ao longo da coluna d‘agua (flutuabilidade neutra) ou sedimentar em caso de
flutuabilidade negativa. A distribuicdo vertical do OSA ira depender do seu tamanho, da
razdo de Oleo e MPS para cada agregado e das condicdes hidrodindmicas locais
(STERLING et al., 2004).

O transporte vertical do 6leo sozinho dissolvido na agua (Fig.5.6) e do 6leo disperso
pelo sedimento (Fig. 5.7), na presenca e auséncia de sedimentos finos (argila + silte), foi
guantificado através da analise dos hidrocarbonetos totais de petréleo a partir de amostras
compostas de agua do mar coletadas em subsuperficie (5cm abaixo da superficie) e em

profundidade (5cm acima do sedimento de fundo).

Em ambas as simulacdes as concentracbes de HTP na fase particulada, associadas
ao sedimento, foram significativamente superior a fase dissolvida (p < 0,05). As
concentracdes de HTP associadas a fase dissolvida se deve a dissolugdo dos compostos
mais leves na dgua do mar. Houve uma tendéncia de reducdo desses valores ao longo do
tempo em subsuperficie e em profundidade, exceto para a simulagdo 2 em superficie. As
concentragcoes de Oleo na fase dissolvida na coluna d’agua foram maiores préximo ao
substrato, provavelmente relacionada as altas taxas de adsor¢do ao sedimento na
superficie. Isto corrobora com a maior concentracao de 6leo na fase dissolvida na auséncia
de sedimentos finos, para ambas as profundidades. A agregacédo pode estabilizar a goticula

de 6leo e reduzir a sua solubilizagdo na coluna d’agua (LI et al., 2007).
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Figura 5.6 - Anadlise temporal do 6leo na fase dissolvida (ug por litro de a4gua do mar) para as
simulacbes 1 (auséncia de sedimentos finos) e 2 (presenca de sedimentos finos). Os resultados
apresentados segundo o valor médio (n =4)
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Figura 5.7 - Analise temporal do 6leo na fase particulada (ug por g de sedimento) para as simulacdes
1 (auséncia de sedimentos finos) e 2 (presenca de sedimentos finos). Os resultados apresentados
segundo o valor médio (n =4)
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Verifica-se na figura 5.7 que a presenca de sedimentos finos (argila + silte) aumentou
significativamente (p < 0,05) a concentracdo de HTP na fase particulada. Os sedimentos
finos dispersaram até quatro vezes mais 6leo em comparacao com o sedimento arenoso.

Em ambas as simula¢c6es ha uma tendéncia de aumento das concentracdes de HTP
na fase particulada em superficie. GUYOMARCH, et al. 2002, sugere a concentracao dos
asfaltenos pode ser considerada uma medida do teor de compostos polares no petréleo, e
como tal, suporta a hipétese de que a formacédo do OSA é o resultado de interacdes entre
compostos polares no petroleo e as particulas de em suspensdo. O Oleo da bacia do
Recéncavo utilizado neste estudo apresenta cerca de 10% de resinas e asfaltenos (Quadro
5.3). Soma-se a esse fator o fato que apos um derramamento de um 6leo bruto no mar os

compostos mais leves sdo degradados em funcdo da evaporacdo e dissolugéo
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(especialmente em ambientes de alta energia) enriquecendo, assim, a concentracao relativa
de asfaltenos. Com o passar do tempo, o 6leo remanescente terd, portanto, uma maior
propensao para adsorver particulas na fracdo sedimentar argila (GUYOMARCH et al., 2002)
e na fracdo areia (SORENSEN et al., 2014).

Analisando o registro da agregacdo em profundidade, observa-se uma tendéncia
oposta, onde as concentracdes de HTP tendem a diminuir com a série temporal. Em ambas
as simulacdes as concentragfes associados a fase particulada em profundidade séo
maiores que em superficie. Sugere-se a interacdo 6leo — MPS ocorra em superficie e que
como consequéncia de uma alteracdo na densidade, o 6leo trapeado pelo OSA passe de
uma flutuabilidade positiva para neutra, transportando a maior parte do OSA formado para a
base a coluna d’agua.

O efeito da adi¢cdo de sedimentos finos na dispersdo em 0Oleo na coluna d’agua nas
unidades de simulacdo pode ser avaliada através das propor¢cGes de separacdo do Oleo
entre a fase dissolvida e a fase agregada ao longo das simulagfes (Figura 5.8). Observa-se
uma flutuacéo na razéo de particdo ao longo do tempo para cada simulagdo. Os valores, de
maneira geral, sdo maiores em profundidade reforgcando parte do HTP foi adsorvido pelo
sedimento e transportado ao longo da coluna d’agua. O processo foi intensificado pela
adicdo de sedimentos finos (argila + silte) na simulagéo dois.

Figura 5.8 - Razéo de particao do Oleo entre as fases dissolvida e particulada nas simulacdes 1 e 2
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Praia Refletiva - Simulagdo 2
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5.3.4 AVALIACAO INTEGRADA DA DISPERSAO DO OSA NA COLUNA D’AGUA

A andlise de como o 6leo disperso pelo MPS é influenciado pelas concentragfes de
matéria organica, carbono organico, fosforo e parametros fisico quimicos (Temperatura, pH,
salinidade e oxigénio dissolvido) foi avaliada através da Analise dos Componentes Principais
(PCA) (Fig. 5.9). A analise foi feita considerando o tempo 0 e o tempo 21. O primeiro PC foi
responsavel por 54,75% da varidncia total e o segundo foi responsavel por 31,91%,
totalizando cerca de 85% de explicabilidade da variancia total dos dados.

As principais variaveis que influenciaram no petréleo disperso pelo MPS foram o
contetdo de matéria organica, carbono organico, fésforo, a salinidade e o pH do ambiente.
A presenga da matéria organica/carbono organico pode influenciar o destino de
contaminantes organicos hidrofébicos em ambientes aquosos (BACKHUS et al., 2003),
através do aumento da forca de interacdo entre os hidrocarbonetos e as particulas
sedimentares (SHEN e JAFFE, 2000), favorecendo a formac&o do OSA. Nutrientes, como o
fésforo, sdo fatores limitantes a biodegradacdo do petroleo (ATLAS, 1997). A presenca
natural de concentracdes razoaveis de nutrientes como o fésforo no sedimento influenciara
positivamente o processo de remediagdo como um estimulo a atividade microbiana. Outros
fatores ambientais como a salinidade e o pH também podem afetar a agregacdo. Segundo
LE FLOCH et al., 2002, a salinidade interfere na capacidade de floculacdo das particulas
sélidas através da forga ibnica e modifica também as propriedades das goticulas de 6leo
afetando a taxa de formagédo do OSA. Na agua salina esse processo é mais eficiente, pois a
presenca de cations livres reduz a forga de repulsdo eletrostatica entre as particulas

sedimentares (carregadas negativamente) e aumenta a forca de atracdo molecular que se
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torna preponderante e possibilita a coalescéncia entre as particulas solidas e os compostos
polares do petroleo (SUN; ZHENG, 2009). Durante as simulacdes de as concentracdes de
HTP dispersos pelo MPS foram independentes dos teores de oxigénio dissolvido na agua.
Uma interpretacdo conjunta do PCA com a Andlise de Classificagdo Hierarquica
(HCA) (Fig. 5.9) é possivel estabelecer uma relacéo entre os parametros geoquimicos e as
simulacdes em cada tempo investigado. Para a simulacdo 1, na auséncia de sedimentos
finos, as caracteristicas ambientais da coluna d’agua foram mais importantes no processo.
Para o tempo inicial a temperatura e no tempo final o pH. Para a simulacdo 2, no tempo
inicial os fatores mais importantes foram as concentracbes de matéria organica/ carbono
organico, fésforo e de hidrocarbonetos dispersos pelo MPS na parte inferior na coluna
d'agua. Para o tempo final, a salinidade da coluna d’agua e as concentragcbes de
hidrocarbonetos dispersos pelo MPS na superficie. Fica claro que a presengca dos
sedimentos finos e 0s suas caracteristicas geoquimicas influenciaram a dispersao do 6leo.

E possivel estabelecer através da Matriz de Correlagdo de Pearson (Tabela 5.3)
relagbes de influéncia entre as variaveis. Observou-se uma forte correlagéo positiva entre a
salinidade e os hidrocarbonetos dispersos pelo MPS em superficie sugerindo que a
salinidade favoreceu o processo de agregacédo. De fato, em ambas simula¢des foi verificado
um aumento da salinidade no tempo 21 em relagdo ao tempo 0, em funcédo da evaporagao

da 4gua do mar. Isso corrobora com a avaliagao temporal das taxas de agregacéo (Fig. 5.7).

Figura 5.9 - Andlise de Componentes Principais e Andlise de Classificacdo Hierarquica entre o 6leo

associado ao OSA e os parametros geoquimicos no tempo 0 e tempo 21 dias para as simulagfes na
auséncia e presenca de sedimentos finos
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Em profundidade, a disperséo do 6leo em fungdo do MPS tem uma forte correlacéo
com as concentracdes de matéria/organica e fésforo. A salinidade nessa profundidade, 5cm
acima do substrato, parece ter um efeito secundario sobre a agregacdo. KHELIFA et al.,
2005 reporta que o efeito da salinidade pode ter importancia minima em condi¢cdes de

sedimentos com grande contetdo de matéria organica.

Tabela 5.3 - Matriz de Correlacdo de Pearson aplicada na formacao e dispersdo do OSA simulactes
em modelos de praias refletivas

pH T Sal oD HTP sup HTP inf MO coT P
pH 1,00
T -0,15 1,00
Sal -0,94 0,10 1,00
oD -0,48 -0,70 0,34 1,00
HTP sup -0,82 -0,02 0,97 0,28 1,00
HTP inf 0,33 -0,67 -0,04 0,05 0,20 1,00
MO -0,10 -0,73 0,35 0,38 0,55 0,90 1,00
coT -0,09 -0,73 0,34 0,37 0,54 0,90 1,00 1,00
[ 0,10 -0,71 0,18 0,21 0,41 0,97 0,98 0,98 1,00

Em negrito valores com p < 0,05. MO: Matéria organica; COT: Carbono Orgéanico Total; P: fésforo. T:
Temperatura, Sal: salinidade; OD: Oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogeniénico; HTP sup: éleo
disperso pelo sedimento 5¢cm abaixo da superficie; HTP inf: éleo disperso pelo sedimento 5cm acima
da superficie.

5.3.5 ESTRUTURA DO OSA FORMADO NA SIMULACAO DE PRAIAS REFLETIVAS

A microscopia epi - fluorescéncia foi utilizada para examinar OSA formado. Dois tipos
estruturais diferentes de OSA puderam ser distinguidos: goticula e amorfo. O tipo goticula
aparece como 0leo disperso (esferas) com particulas sedimentares ligadas a sua superficie
(Fig.5.10a e 5.10b). A quantidade de MPS ligado a uma goticula é altamente variavel.
Embora agregados de goticulas individuais sdo mais comuns, agregados compostas de
vérias gotas de 6leo, por vezes, mais do que 10, foram observadas (Fig. 5.10c e 5.10d).
Esses agregados multiplos foram relatados anteriormente em outros trabalhos (OMATOSO
et al., 2002; STOFFYN — EGLI; LEE, 2002; ZHANG et al., 2010). Agregados 6leo — MPS
amorfos sdo tipicamente ndo esféricos, com contornos irregulares fluorescentes, sdo muitas
vezes alongados, curvos ou mesmo ramificados (Fig.5.11a e 5.11b). A forma do OSA

amorfo é controlada pelos minerais incluidos no mesmo.
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Figura 5.10 - OSAs observados na interacdo do 6leo da bacia do Recéncavo com sedimentos: o 6leo
aparece fluorescente e particulas sedimentares sdo escuras. Luz branca: (a) OSA tipo goticula na
simulacéo 1; (c) OSA tipo multigoticulas na simulacdo 2; Filtro UV: (b) OSA tipo goticula na simulacao
1; (d) OSA tipo multigoticulas na simulagéo 2

O OSA do tipo membranoso, descrito em detalhe por STOFFYN — EGLI e LEE
(2002) na presenca de montmorilonita, ndo foi verificado em nenhuma das simulacées. E
possivel observar a interacdo entre o 6leo e o sedimento arenoso na agua do mar nas
figuras 5.10a,5.10b e 5.11a; nas figura 5.10c, 5.10d e 5.11b a resposta a interacdo com
sedimentos finos. Percebe-se um aumento significativo na concentracdo do OSA formado a
partir do uso de sedimentos finos, o que corrobora com os dados da cromatografia gasosa,
acompanhada de uma reducédo no tamanho desses agregados. De uma maneira geral, nota-
se também que apods a adicdo de sedimentos finos (argila + silte) os agregados formados

sd0 menores que na auséncia de sedimentos finos.
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Figura 5.11 Exemplos de OSA observados na interacdo do Oleo da bacia do Recdncavo com
sedimentos: o 6leo aparece brilhante (fluorescente) e particulas sedimentares sdo mais escuras. (a)
OSA do tipo amorfo na simulacgéo 1, (b) OSA do tipo amorfo na simulacgéo 2.

a)

s

5.3.6 AVALIACAO DA DEPOSICAO DE OLEO NO SEDIMENTO DE FUNDO

LEE (2002) observa que, embora alguns estudos relacionem a interacdo Oleo -
particula com o transporte fisico do petréleo derramado da superficie do mar para o fundo
do oceano, outros estudos tém atribuido a flutuabilidade adicionado como uma contribuigéo
do 6leo no OSA, o que permitiria maiores periodos de suspensdo na agua coluna. A
avaliagdo da mudanca de compartimento ambiental do OSA é importante para investigar
possiveis impactos sobre as comunidades bioldgicas plancténicas e bentbnicas e tem um
reflexo grande na degradacgéo do hidrocarboneto disperso.

A figura 5.11 apresenta as concentracdes de HTP nos sedimentos de fundo das
unidades de simulagédo antes do derramamento de petréleo e ao final das simulacdes (21
dias).

Figura 5.11 - Concentracdo média de HTP (ug/g) no sedimento de fundo das unidades de simulacdo
do modelo de praias refletivas, na auséncia (simulacdo 1) e presenca de sedimentos finos (simulagao
2)

Praia Refletiva

B Tempo0 MTempo 21

HTP (pg/g)

Simulacdo 1 Simulacdo 2
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N&o houveram grandes oscilacdes nas concentracdes de HTP do sedimento de fundo
entre o tempo inicial e final de cada simulagdo. Na auséncia de sedimentos finos, a
concentracdo média de HTP passou de 184,28 + 22,23ug/g no inicio do experimento para
197, 46 £ 52,97ug/g ao final de 21 dias. Na presenca de sedimentos finos as concentragoes
de HTP no sedimento passaram de uma média de 162, 32 + 25,40ug/g no tempo inicial e
para 110,21 + 21,77ug/g ao final da simulacao.

O quadro 5.5 relaciona as concentragbes dos HTPs, dos isoprendides pristano e
fitano, bem como a razéo pristanoffitano. Esses indices geoquimicos podem ser utilizados
para esclarecer se a matéria organica associada ao sedimento de fundo tem origem
petrogénica ou natural. Muitos estudos sugerem que uma alta propor¢do entre 0s
isoprendides pristano e fitano indica uma fonte biogénica com um grande aporte de matéria
organica recente (VOLKMAN et al.,, 1992; TOLOSA et al., 1996; READMAN et al., 2002;
SILVA et al., 2013) e que o prevalecimento do fitano indicaria a presen¢a de matéria organica
de origem petrolifera.

Na primeira simulagcdo, no tempo 0, observa-se que os valores da razdo
pristano/fitano foram sempre inferiores a um, sugerindo um input petrogénico. Destaca-se no
entanto que as concentracdes do fitano foram baixas (Quadro 5.3). A presenca desse
isoprendide é tipicamente associada a inputs de petréleo e raramente é relacionada a uma
fonte biogénica (VOLKMAN et al 1992). Observa-se também que os proprios valores de
pristano sdo baixos e equivalentes aos do fitano, de forma que a razéo se torna-se inferior a
um apenas pelo pequeno aporte de matéria organica associada ao sedimento arenoso.

Em comparagédo com o tempo 21, observa-se que houve um aumento nos teores de
HTP. A razdo pristano/fitano permanece inferior a um, no entanto, vale ressaltar que ha uma
maior concentracao dos isoprendides. A entrada do fitano no substrato evidencia a origem
petrogénica da matéria organica, indicando que tenha ocorrido transferéncia do OSA para o
sedimento de fundo. Recentemente, SORENSEN et al., 2014, investigaram a interacdo de
goticulas de Oleo dispersas em agua do mar com sedimentos arenosos, tipicamente
encontrados em praias, e sugeriram que a associacdo do 6leo com esse tipo de sedimento
poderia oferecer uma rota de transporte do 6leo da coluna d’agua para o sedimento de
fundo. A problemética envolvida nessa mudanga de compartimento ambiental estd no
aumento da persisténcia do 6leo, uma vez que as taxas de degradacdo sdo reduzidas. Os
sedimentos de sdo considerados como sendo o Ultimo destino de muitos contaminantes
antropogénicos (VENTURINI, 2004). Soma-se a isto os possiveis efeitos adversos que a
presencga dos hidrocarbonetos podem causar a ecossistemas bentdnicos (MOREIRA, 2014;
CARLS et al, 2008).
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Quadro 5.3 - Concentra¢des de hidrocarbonetos (pg/g), isoprendides pristano e fitano (pg/g) e a
raz8o pristanoffitano determinados nos sedimentos utilizados nas simulagdes no tempo inicial

(background) e no final da simulac&o

Simulagdo Cédigo HTP  PRISTANO FITANO P/F
1041 169,94 0,13 0,20 0,63

Bac:f;)au"d 102 159,76 0,15 0,26 0,58
103 150,14 0,23 0,31 0,75

s1.1 256,13 0,73 0,81 0,91

:g 5.1.2 136,98 0,83 0,92 0,90

if 513 230,61 0,88 0,83 1,05

& S.1.4 217,41 0,72 0,78 0,93

5.1.5 146,19 0,21 0,27 0,77

Background  TO.1 183,62 3,11 0,92 3,38
Sedimentos 19, 134,21 2,20 0,82 2,67
fines 103 169,14 1,94 1,03 1,87
5.2.1 73,64 3,45 0,94 3,67

:cé 5.2.2 122,56 3,49 0,98 3,55

§ 5.2.3 108,14 2,57 0,86 3,01

& 5.2.4 118,13 1,83 0,61 3,00

5.2.5 128,62 3,51 0,79 4,43

TO: Valores de background dos sedimentos; S1 — T21: Réplicas obtidas na simulagdo 1 (auséncia de
sedimentos finos) no tempo final; S2 — TO: Réplicas obtidas na simulacdo 2 (presenca de sedimentos

finos) no tempo inicial; S2 — T21: Simulacdo 2 (presenca de sedimentos finos) no tempo final

Na segunda simulagdo as concentragcdes no tempo O de hidrocarbonetos no

sedimento fino (argila + silte) € composto por matéria organica de origem biogénica,

provavelmente produto da decomposic¢do de plantas associadas ao manguezal da regido de

coleta. Comparando-se os resultados para o tempo 21, ndo ha uma mudanca significativa

nos teores de HTP, pristano e fitano. A razdo pristano/fitano indica a presenca de matéria

organica de origem natural. Desta forma, a presenca de sedimentos finos no modelo de

praias refletivas como estimulo a formag¢do do OSA néo esteve associada ao aumento das

concentracdes de HTP no sedimento de fundo das unidades de simulacéo.

5.3.7 AVALIACAO DA DEGRADACAO DA MANCHA DE OLEO

Alguns estudos sugerem que a formacédo do OSA nado apenas ajuda na dispersao do

6leo, mas também acelera as taxas de degradacdo uma vez que as mesmas Sao

controladas, em parte, pela acessibilidade das superficies de petrdleo para bactérias,

nutrientes e oxigénio (LEE et al., 1996; LEE et al., 1997; WEISE et al., 1999).
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Uma comparacdo entre os niveis médios de degradagcdo da mancha superficial de
petroleo na auséncia (simulacdo 1) e na presenca de sedimentos finos (simulagdo 2) é
mostrada na figura 5.12. A comparacao entre os teores de HTPs apresentados no dia 0 em
relacdo ao dia 21 mostra que a degradacdo dos hidrocarbonetos foi mais eficiente na
presenca dos sedimentos finos. Ainda assim, deve-se ressaltar que os niveis de degradagéo
ao final dos 21 dias sdo baixos, 13% e 31% para a simulacdo na auséncia e presenca dos
sedimentos finos, respectivamente. Embora tenha sido verificada uma disperséo eficiente do
6leo por parte do MPS ao longo das trés semanas do experimento, a cinética da degradacao
desses compostos tende a ser mais lenta e assim, é possivel que o periodo das simula¢cfes
tenha sido um limitante para a investigacgao.

Ainda assim, a principio dois fatores, isolados ou em conjunto, podem responder a
diferenca nos niveis de degradacdo: i) a presencga de nutrientes associados aos sedimentos
finos e ii) 0 aumento da agregacédo em funcdo da presenca dos sedimentos finos. O petrdleo
pode servir como a principal fonte de carbono para o desenvolvimento de microrganismos
facilitando a degradacédo desses compostos no meio ambiente. Entretanto, h& necessidade
de outros macronutrientes, entre eles, o nitrogénio e o fosforo (VALLEJO et al., 2005).
Comparativamente os sedimentos finos adicionados apresentam concentracdes maiores
dos parametros avaliados, entre eles o fosforo. Isso nos permite supor que o enriquecimento
de nutrientes no sistema a partir dos sedimentos finos pode ter contribuido para uma
degradacdo maior na simulagéo 2.

No entanto, verifica-se na simulagdo 1 que mesmo na auséncia de sedimentos finos
e, somando-se a isto, tendo os nutrientes como limitantes houve degradacdo da mancha de
Oleo superior ao registrado na unidade de simulacdo controle (sem nenhum tipo de
sedimento).

WOOD et al., 1998, avaliando a influéncia do OSA no derramamento do Sea
Empress, concluiram que a associagdo de particulas e bactérias em suspensdo pode ser
mais eficiente para biodegradacdo de goticulas de 6leo dispersas do que as bactérias
sozinhas e que na presenc¢a de sedimentos em suspensao a influéncia de nutrientes para a
biodegradacdo parece ser menos importante do que o nivel de dispersdo. A propria
formacdo do OSA parece ser suficiente para estimular o crescimento de bactérias, sem a
necessidade de nutrientes adicionais. Supfe-se que 0 aumento da area superficial
disponivel por volume de O6leo, torna o Oleo mais acessivel para bactérias
hidrocarbonoclasticas e permitindo também um maior contato com o oxigénio, acelerando
assim o processo de degradacdo (LEE et al.,, 1996; OWENS; LEE, 2003; WEISE et al.,
1999). Assim, a agregacdo e a presenca de nutrientes associada ao MPS parecem ter um

efeito sinérgico para a degradacao do dleo.
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Figura 5. 12 - Concentracdo média do HTP (%) a partir da mancha superficial de 6leo nas unidades de
simulagdo 1 e 2 e seus respectivos controles
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S - 00: Concentracao inicial do 6leo da bacia do Recdncavo. S1 — T21: Simulacdo 1 no tempo final;
S2 — T21: Simulacéo 2 no tempo final

A remocao seletiva das fragcdes dos hidrocarbonetos saturados, aromaticos, resinas
e asfaltenos a partir da degradacao do 6leo superficial foi avaliado no tempo inicial e final do
experimento, na auséncia (simulagéo 1) e presenca (simulagéo 2) de sedimentos finos (Fig.
5.13). O enriquecimento relativo dos compostos mais pesados do 6leo possibilita uma
adsorcao sedimento — 6leo maior (GUYOMARCH et al., 2002). Esse processo foi verificado
com maior intensidade na presenca de sedimentos finos, onde a formacéo do OSA também
foi maior, sugerindo uma correlacdo entre os niveis de enriquecimento das fracdes mais

pesadas do 6leo (aromaticos e resinas e asfaltenos) e a interacdo 6leo — MPS.

Figura 5.13 - Distribuicio média das fracbes de compostos saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos (%) a partir da mancha superficial de 6leo no tempo 0 e no tempo 21 nas simula¢des 1 e 2
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SAT: Saturados; ARO: arométicos; NSO: resinas e asfaltenos
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5.4 CONCLUSOES

Esse estudo avaliou os efeitos do uso de sedimentos finos em praias refletivas
através de modelos em mesoescala tendo em vista a dispersdo do 6leo, os impactos da
formacdo de OSA na degradacgédo do 6leo e o potencial da utilizacdo de sedimentos finos na
recuperacao de praias refletivas impactados por éleo.

A investigacdo do processo de agregacao e seus impactos sobre a formacéao do OSA
e degradacdo da mancha com base apenas nos sedimentos coletados a partir de uma praia
refletiva buscou apresentar um cendrio onde ndo houvesse estimulo externo para a
formacdo do OSA. Nesse sentido, apesar de se tratar de sedimentos de granulometria
relativamente elevada, em uma costa de alta energia, certamente este tipo de MPS é
encontrado na coluna d’agua e oferece um substrato para a adsor¢do para o 6leo
derramado. De acordo com essa configuracdo foi verificado que a interagdo Oleo —
sedimento arenoso ocorre (em menor propor¢do que na adicdo de sedimentos finos), no
entanto, o processo esta associado a um transporte de hidrocarbonetos da coluna d’agua
para o sedimento de fundo. Essa mudanca de compartimento ambiental deve ser vista como
um fator negativo, uma vez que o 6leo associado ao sedimento de fundo apresenta uma
maior tendéncia de persisténcia no ambiente além de causar uma série de impactos a
organismos bentdnicos.

Com relacdo influéncia da formacdo do OSA sobre a degradacdo da mancha
superficial ndo foi verificado, na auséncia de sedimentos finos, um grande impacto. E
possivel que as baixas concentra¢cdes de nutrientes associados aos sedimentos arenosos
tenha limitado o processo.

A aplicacédo de sedimentos finos em praias refletivas pode ser uma alternativa viavel.
Os resultados obtidos mostram que a presenca dos sedimentos finos no modelo de praias
refletivas reduziu a dissolugdo do 6leo na coluna d’agua, estabilizou a goticula e promoveu
um aumento significativo na dispersao do 6leo. A maior parte do OSA formado apresentou
uma flutuacdo neutra, ndo sendo verificado um transporte efetivo de hidrocarbonetos da
coluna d’agua para o sedimento. Manter o OSA na coluna d’agua por mais tempo significa
potencializar os efeitos de transporte e de degradagédo do 6leo uma vez que 0S processos
de intemperismo sdo mais efetivos na agua. Fatores como a concentracdo da matéria
organica e do fosforo, bem como a salinidade da &gua, desempenharam um papel
importante no grau de adsorgéo entre o MPS e o 6leo derramado. Foi verificado também ao
longo dos 21 dias de simulagdo um avanco nos niveis de degradagdo da mancha superficial
a partir principalmente dos hidrocarbonetos saturados.

A formacdo natural ou estimulada do OSA em ambientes costeiros e as suas

consequéncias, € um processo complexo. Uma série de lacunas ainda precisam ser



60

preenchidas. A influéncia da formacdo do OSA deve ser avaliada a partir de uma série
temporal maior, a partir também de analises microbiolégicas onde € possivel associar a
agregacdo ao estimulo da biodegradacdo. A compreensdo do papel dos nutrientes
associados ao sedimento na degradacédo do 6leo ainda precisa ser melhor investigada.

Sem duvidas o uso de sedimentos finos em praias arenosas refletivas com fins de
dispersao e degradacgéo do 6leo deve ser considerado com cuidado. Embora praias de um
mesmo estagio morfodindmico sejam ambientes com uma configuracdo semelhante,
parametros locais como tipo e concentracdo de MPS devem ser avaliados, assim como o

sentido de transporte das correntes e a previsdo do destino desse material.
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EFEITOS DA FORMAGCAO DO OSA NA DISPERSAO E DEGRADACAO DE PETROLEO
EM MODELOS DE SIMULACAO DE PRAIAS DISSIPATIVAS

RESUMO

A interacdo natural entre goticulas de 6leo e sedimentos em suspenséao resulta na
formagdo de micro agregados estaveis que se dispersam na coluna d’agua e assim,
influenciam o destino e o transporte de derramamentos de petréleo. Esta estrutura, referida
como agregado 6leo - material particulado em suspenséao (OSA), reduz a adesdo do 6leo
em superficies sélidas, estabiliza a goticula de 6leo, promove a sua dispersdo e pode
acelerar os processos de degradacdo. Os efeitos da adicdo de sedimentos finos (argila +
silte) na formagédo do OSA, seus impactos na dispersdo e na degradacédo do 6leo, bem
como o seu potencial de utilizagdo na recuperacdo de praias dissipativas, foram avaliados
em um modelo de simulagdo em mesoescala representativo de praias no estagio
morfodindmico dissipativo. Foram realizadas duas simula¢des, com quatro unidades de
simulacdo cada, na auséncia e presenca de sedimentos finos, utilizando o 6leo da bacia do
Reconcavo. A formacdo e o comportamento do OSA foi monitorado ao longo de 21 dias de
simulacdo a partir de amostras de agua coletadas em subsuperficie e em profundidade,
além do sedimento de fundo. Os resultados da Cromatografia Gasosa acoplada ao Detector
de lonizacdo por Chama e da Microscopia com Florescéncia Ultravioleta mostraram que a
agregacao ocorreu na auséncia de sedimentos finos, contudo, na sua presenca teve um
efeito significativo na formacdo do OSA. Foi observado também que o uso de sedimentos
finos dispersou até cinco vezes mais 6leo em comparacdo com o sedimento arenoso. A
maior parte do OSA formado, na auséncia e presenca de sedimentos finos, permaneceu na
parte inferior coluna d’agua, sem que houvesse, no entanto, transferéncia do OSA para o
sedimento de fundo. Assim, o0 uso de sedimentos finos se mostrou eficiente na disperséo do
6leo. Em termos de degradacdo da mancha ndo houve uma diferenca significativa na
auséncia ou presenca de sedimentos finos ao longo dos 21 dias de simulagéo.

Palavras-chave: agregado 6leo - material particulado em suspenséo; OSA; hidrocarbonetos
totais de petréleo (HTP); sedimento, praia.

6. 1 INTRODUCAO

As consequéncias de derramamentos de petréleo s@o intensificadas quando
derramamentos atingem a costa e podem afetar ecossistemas importantes. Dentro desse
contexto, praias arenosas sdo ambientes de consideravel relevancia socioecondmica e
ambiental (HOEFEL, 1998) que comumente estdo associados ao impacto petrolifero. Em
fungéo disso ha uma necessidade de desenvolvimento de contramedidas a derramamentos
de petroleo nesses ambientes (NOAA, 1999).

O destino do 6leo e a magnitude do impacto sobre a praia pode ser controlado por
varios fatores: a acdo das ondas que influencia o tempo de residéncia do 6leo; inclinagédo da
praia, pois determina a area de deposi¢do para o 6leo; o tipo de praia substrato, isto €, sua
composicdo mineraldgica, a granulometria, o grau de esfericidade e de selecao, que

influenciam a capacidade de penetracdo e permanéncia do Oleo; o estado da maré;
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sensibilidade da biota na praia. Além disso, as praias pode ter um ciclo natural da acresc¢ao/
erosdo do sedimento permitindo o enterramento e posterior disponibilidade do 6leo,
respectivamente (ITOPF, 2011).

Alguns métodos de limpeza e remediacdo a derramamentos em praias Sao
tradicionalmente utilizados, sendo os principais: uso de material absorvente, remocéo
manual/ mecénica, bombeamento a vacuo, jateamento com agua e atenuagdo natural
monitorada (API, 1985; ITOPF 2011). No entanto, comumente implicam em uma logistica
trabalhosa e / ou impactos biol6gicos secundarios, como remoc¢do da camada superior da
areia e pisoteamento da regido aumentando a penetracdo do 6leo (FRICKE et al., 1981;
OWENS, 1999; ITOPF 2011). Em fungéo disso, pesquisas acerca de métodos alternativos
baseados nos processos naturais de intemperismo do 6leo estdo em constante expansao
(SANTAS; SANTAS, 2000; OWENS et al., 2003; LI et al., 2008; MOREIRA et al., 2011;
MOREIRA et al., 2013). Uma dessas vertentes se baseia na formagéo de agregados 6leo -
material particulado em suspensdo (OSA). O OSA é uma estrutura microscépica estavel
durante semanas, formada a partir de um processo natural onde goticulas de 6leo e o
material particulado em suspenséo interagem num meio aquoso turbulento (LE FLOCH et
al., 2002; STOFFYN-EGLI; LEE, 2002).

Nesse sentido, LI et al (2007) realizaram um estudo em tanque de ondas para
investigar os efeitos de sedimentos finos e dispersantes quimicos sobre a dispersao do 6leo
e a formacdo do OSA na agua do mar. Os resultados indicaram que os sedimentos finos e o
dispersante quimico, isoladamente ou em combinag&o, aumentaram a disperséo de 6leo na
coluna de agua. Ressalta-se, no entanto, que o uso de dispersantes quimicos é indicado
apenas em mar aberto, longe da costa, em funcdo de efeitos tdxicos secundarios. A
exploracdo do petréleo em Aguas costeiras contudo, reflete uma necessidade de novas
estratégias para esses ambientes.

Como um método alternativo para a aceleracdo dos processos de disperséo e de
degradacdo do Oleo, a técnica de surf washing, na qual o sedimento contaminado €
realocado para a zona intermareal permitindo uma maior interacdo com as ondas, foi
testada em algumas praias (LUNEL et al., 1996; GUENETTE et al., 2003; OWENS: LEE
2003; SERGY et al., 2003). De fato, o processo de remobilizacdo do sedimento para a zona
intermareal promovendo um aumento da interagdo 6leo com o material particulado em
suspensdo (MPS) e a abrasdo das ondas aumenta efetivamente a dispersdo do 6leo. No
entanto, o potencial de interacdo 06leo-MPS em praias é reduzido pelas caracteristicas
sedimentares locais: mineralogia, granulometria elevada e baixo teor de matéria organica.
Recentemente, SORENSEN et al., 2014, investigaram a interacdo de goticulas de 6leo
dispersas em agua do mar com sedimentos de diferentes granulometrias e mostraram que a

formacdo do OSA é maior com sedimentos finos. A agregacdo com sedimentos com
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granulometria elevada, tipicamente encontrados em praias arenosas, ocorreria com maior
intensidade apenas na presenca de 6leos com maiores teores de asfaltenos.

Verifica-se claramente o potencial do uso de sedimentos finos na dispersdo e
degradacdo do Oleo derramado na zona costeira. Utilizando um modelo mateméatico
BANDARA et al., 2011 mostraram que mais de 80 % de um 6leo derramado pode interagir
com o material particulado em suspenséo, e que desse total até 65 % do dleo pode ser
removido da coluna de 4gua pela agregacéo.

Assim, na hip6tese de que sedimentos finos tenham uma tendéncia de sofrer
transporte offshore, o uso de sedimentos finos (argila + silte) favorecendo o aumento da
interagdo Oleo — MPS pode ser utilizado para aumentar a dispersdo e degradagéo do 6leo
nesses ambientes.

Este estudo buscou investigar por meio de condi¢ges controladas em uma simulagéo
em mesoescala: i) os efeitos dos sedimentos na dispersdo do 6leo, ii) quantificar o impacto
da formagédo de OSA na degradacgéo do 6leo e iii) o potencial utilizacdo de sedimentos finos

na recuperagao de praias dissipativas impactados por petroleo.

6.2 MATERIAIS E METODOS
Segue abaixo a descricao dos materiais e métodos utilizados no estudo.

6.2.1 COLETA E CARACTERIZACAO DOS SEDIMENTOS

Os sedimentos arenosos utilizados no modelo de simulagédo de praias dissipativas
foram coletados a partir da zona intermareal da praia de Itapororoca, adjacente ao estuario
do rio Una, Bahia, Brasil (Fig.6.1). Trata-se de uma regido onde recentemente a Agéncia
Nacional de Petroleo Gés Natural e Biocombustiveis concedeu a liberacdo de blocos
exploratérios (ANP, 2005), implicando em um potencial impacto para a area.

A caracterizacdo morfodinAmica da praia de Itapororoca, realizada a partir dos
parametros descritos na tabela 6.1, permitiu classifica-la de acordo com o esquema
proposto por WRIGHT e SHORT (1984) como uma praia dissipativa. Assim, foi possivel
estabelecer uma concordancia entre o sedimento utilizado e o modelo de estagio
morfodindmico proposto.

Para a aceleracéo da formacdo do OSA foram coletados sedimentos superficiais em
seis pontos ao longo do manguezal do estuario do rio Una, Bahia, Brasil (Fig. 6.1). Trata-se
de um ambiente de baixa energia e com predominancia de deposicdo de sedimentos de
granulometria reduzida e alta concentracdo de matéria organica. A analise das
caracteristicas geoquimicas apresentadas no quadro 6.2 revelou um elevado potencial de

agregacao.
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Figura 6.1 - Mapa de localizacdo das areas de coleta nas regides de manguezal e praia adjacente ao

estuario do rio Una, no municipio homoénimo, litoral sul da Bahia, Brasil
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Fonte: Modificado de ESCOBAR (2014)

Em ambos os casos, as amostras foram cuidadosamente recolhidas durante a maré
baixa a partir da superficie do sedimento (0-10cm) com um amostrador de aco inoxidavel e
transferidas para recipientes de aluminio previamente descontaminados. As amostras foram
imediatamente transportadas para o laboratério e, em seguida, armazenadas em um
congelador (-20°C) de acordo com o protocolo de conservacao para amostras de sedimento
(ASTM D3694-2011). Posteriormente estas foram liofilizadas durante 72 horas e
homogeneizadas para assegurar sua uniformidade. Apenas as amostras de sedimentos do
manguezal foram peneiradas através de uma peneira de malha 230mesh para selecionar
apenas a fragcdo argila e silte, uma vez que esta é a faixa de tamanho mais comumente
associada com a formacgédo do OSA (BRAGG; OWENS, 1994; SUN; ZHENG, 2009). Todas
as amostras de sedimento foram encaminhadas para a analise das propriedades fisicas e

guimicas selecionadas.
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Tabela 6.1- Caracterizacao da praia no municipio de Una, Bahia, Brasil, fonte de sedimento utilizado

no modelo de simulacdo de praias dissipativas

Estacéo Una
Coordenadas 15°15' 01" S 38°
Geograficas 59'38" W
Hb (m) 1,8
T (s) 9
B () 3
Ws 0,0273
Arrebentacao Deslizante
% Areia Grossa 1,8
% Areia Media 3,3
%Areia Fina 84,2
% Silte 10,6
% Argila 0,08
Q 7
Estagio L
Morfodindmico Dissipativo

Hb: altura da onda antes da quebra; T: periodo da onda; B: inclinagdo da face de praia; Ws:
Velocidade de decantagéo do sedimento; Q: parametro adimensional de DEAN (1973).

O teor de matéria organica no sedimento foi avaliado usando um método do
dicromato de potassio (WALKEY, 1947). O fésforo disponivel foi extraido pelo método
descrito pela SILVA (2009) e analisado por espectrometria molecular. A distribuicdo do
tamanho das particulas foi determinada ap6s a remog&do da matéria organica com 30% de
H.0,, de acordo com o método de Folk e Ward (1957) utilizando analisador de particulas
com difracdo de laser CILAS 1064.

6.2.2 TRATAMENTO DOS SEDIMENTOS FINOS (ARGILA + SILTE)

Os sedimentos utilizados para aumentar as taxas de agregacéo foram coletados no
manguezal do estuario do rio Una, Bahia, Brasil. O sedimento foi seco por liofilizagdo e
peneirado a 230mesh com o objetivo de selecionar sedimentos na faixa granulométrica
argila e silte. Estudos sugerem que a dispersdo da mancha é mais eficaz quando a
aplicacdo do sedimento é feita utilizando uma solugdo concentrada de sedimentos
(CLOUTIER et al., 2005). Portanto, foi preparada uma solucdo a uma concentracdo de
100g/L a partir de sedimentos finos e a 4gua do mar usada nas unidades de simulacao.
Como um resultado foi obtida uma relacdo de sedimento para 6leo de 1:1. Este valor foi

selecionado com base em estudos anteriores mostraram que a formacdo de OSA atinge o
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seu maximo quando a propor¢do de sedimentos para 6leo é préximo da unidade (KHELIFA
et al., 2002, 2005).

6.2.3 SIMULACAO DA PRAIA DISSIPATIVA

A dindmica do ambiente de praia dissipativa foi simulada por um regime controlado
de ondas atuando dentro de uma morfologia especifica, sedimentos coletados a partir de
uma praia dissipativa e agua do mar natural. Este estudo foi realizado no Laboratério de
Estudos do Petréleo - LEPETRO, ligado a Universidade Federal da Bahia. O experimento
em mesoescala foi utilizado para avaliar os efeitos da adigdo de sedimentos finos (argila +
silte) em um derramamento de 6leo em praias arenosas dissipativas. Quatro unidades de
simulacdo foram construidas em tanques de vidro (150X50X50cm). A morfologia da praia
dissipativa através da simulacdo de uma &rea com um banco arenoso e uma cava foi obtida
através de uma estrutura movel (Fig. 6.2). O fundo das unidades de simulacdo foram
preenchidos com o sedimento da praia de Itapororoca, na estacdo Una. Ondas controladas
foram criadas usando uma bomba de alta poténcia, permitindo a diluicdo e transporte de
Oleo disperso.

Figura 6.2 Unidade de simulacdo de praias dissipativas

6.2.4 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Dois experimentos foram conduzidos separadamente: i) na auséncia de sedimentos
finos (argila + silte), onde o OSA formado foi o resultado da interacdo 6leo - sedimentos
arenosos da praia, sendo denominada Simulacdo 1 e ii) na presenca de sedimentos finos
(argila + silte) com o objetivo de acelerar a formagcdo de OSA (Simulagéo 2). Para cada
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experimento foram realizadas trés repeticbes e um experimento de controle, onde nenhum
sedimento foi adicionado. Cerca de 100g de 6leo em bruto foi cuidadosamente vertido sobre
a superficie da agua do mar no centro de cada unidade de simulagdo de maneira
sincronizada. O 6leo testado foi obtido a partir da producao da Bacia do Recéncavo, Bahia,
Brasil. Este consiste em um 6leo leve, parafinico, com um grau API 40 e baixo percentual de
degradacdo (Figura 6.3; Quadro 6.2). Na Simulacdo 2, cerca de 10 minutos apds o
derramamento artificial foi aplicada a suspenséao de sedimentos finos em cada unidade de
simulacdo (ou apenas agua do mar para a unidade controle). A suspensao de 100g/L foi

pulverizada trés vezes sobre a macha através de jateador portatil de presséo.

Figura 6.3 - Perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos do 6leo da bacia do Recdncavo analisado por
GC-FID
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Em ambas as simulagdes, amostras foram coletadas em uma série temporal de 0, 3,
7, 14 e 21 dias ap6s o inicio do experimento. Amostras compostas de agua (600mL) foram
coletadas em dois locais ao longo da coluna de agua: cerca de 5cm abaixo da superficie e
5cm acima do fundo com o objetivo de avaliar variacdes verticais do transporte do OSA na
coluna d’agua. As amostras de agua foram analisadas por Cromatografia Gasosa com
Detector de lonizacdo por Chama (GC-FID) para quantificar o 6leo que foi dissolvido e a
fracdo que esteve associada ao MPS. A andlise do OSA em microscopia também foi
realizada a partir de amostras temporais (5mL) nas duas profundidades com o intuito de
avaliar a sua flutuabilidade. No tempo inicial e final do experimento amostras de 6leo e

sedimento de fundo foram coletadas para estimar a extensao da degradacao do 6leo.
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Quadro 6. 2 - Caracterizacao fisico-quimica do 6leo da Bacia do Recdncavo utilizado nas simulagGes

Composigéo (%)

Tipo do 6leo -
Saturados Aromaticos

Resinas e Asfaltenos

80 11

10

Oleo da Bacia do
Recbncavo

Propriedades fisicas do 6leo da bacia do Recéncavo a 15°C

Grau API
40

Densidade
0,825

6.25 FORMAGCAO DO OSA POR ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA
ULTRAVIOLETA

Amostras de 5mL foram coletadas para observagéo e quantificagdo do OSA formado
ao longo do experimento, através de luz transmitida e iluminacdo epifluorescéncia
ultravioleta (filtro de excitagdo 340-390nm; reflexdo passe curto filtro 400nm; supresséo
passe filtro 430nm) (KEPKAY et al. 2002) usando um microscopio invertido modelo Olympus
CKX41. Fotografias do OSA com ampliagdo de 10x foram gravadas, a partir de uma camara
digital Olympus DP70 acoplada ao microscépio. As imagens foram processadas utilizando o

software Imagem-Pro 6.3 ®

6.2.6. DISPERSAO DO OLEO E A FORMACAO DE OSA POR GC - FID

As amostras foram processadas de acordo com a metodologia descrita por LI et al
(2007). As amostras (600mL) coletadas a partir garrafas de vidro &mbar nas unidades de
simulacao foram filtradas através de filtros de micro fibra de vidro (0,5um) com o objetivo de
separar as fases dissolvida/coloidal e o MPS. O filtrado foi transferido para um funil de
separacdo para a extracdo de hidrocarbonetos com diclorometano (DCM), utilizando o
método EPA 3510 C (EPA, 2003). A fase soélida foi processada utilizando extracdo soxhlet
com diclorometano (método USEPA 3540 C). Os extratos de ambas as fases foram
concentrados para 1mL e analisados por cromatografia gasosa com detector de ionizag&o
de chama (GC - FID) para quantificar hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) na fase de
filtrada (mg HTP por litro de 4gua da unidade de simulagéo) e a fase particulada (ug HTP
por grama de sélidos). Os HTPs foram quantificados utilizando um cromatografo a géas
VARIAN CP 3800 equipado com uma coluna DB- 5 capilar (comprimento 30m, 0,25mm ID,

espessura do filme 0.25Im) e detector por ionizacdo de chama (FID). As condicbes
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cromatogréficas serdo: temperatura do injetor de 300°C, temperatura inicial do forno a 40°C
(por 2 minutos) numa rampa de 10°C min? até 300°C por 12 minutos. O Hélio sera usado
como gas carreador a uma vazéo de 1,0ml min? e uma razédo de separacdo de 10:1. Uma
solugdo padréao foi elaborada a partir dos mesmos TPH (C10-C40) (ASTM D2887 e D6352).
No que diz respeito a controle de qualidade analitica e quantificacdo de analitos os valores
da concentracdo de compostos alvo esteve dentro do intervalo de confianca de 95% do
valor de referéncia atribuido para as concentracdes de hidrocarbonetos selecionados. A
precisdo das medi¢cBes obtidas por meio de repeticdes foi menor do que 10% para todos os

compostos alvos.

6.2.7 ANALISES ESTATISTICAS

Para analise e descricdo dos dados amostrais foi realizada uma estatistica descritiva
para identificacdo de valores discrepantes e posteriormente, foi realizado o teste
Kolmogorov - Smirnov para verificar a normalidade dos dados quanto a concentracdo de
HTP; por qui-quadrado, o teste indicou que ndo houve diferenca significativa entre as
variancias das amostras. Quando as variancias foram homogéneas, ANOVA foi aplicado a
uma classificacdo paramétrica Unica, que mostrou significativa as diferencas entre as
simulagbes. Por fim, foram realizados teste de estatistica multivariada: Analise dos
Componentes Principais, Andlise de Agrupamento Hierarquico e Correlacdo de Pearson. As
analises foram realizadas através do software STATISTICA 9.0 ® (STATSOFT 2009).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Segue abaixo uma sintese dos resultados encontrados no estudo.

6.3.1 PROPRIEDADES DOS SEDIMENTOS

As caracteristicas geoquimicas dos sedimentos utilizados nas simulacbes séo
apresentadas na tabela 6.2. O sedimento de praia foi o Unico responsavel pela agregacéo
na simulagéo 1, sendo composto por cerca de 80% de areia fina. Vale ressaltar, no entanto,
gue apesar da granulometria relativamente elevada, o sedimento utilizado representa o MPS
gue certamente pode estar em suspensdo na coluna de agua em ambientes costeiros de
alta energia como praias dissipativas. Ademais, devido ao seu tamanho, tais particulas
podem oferecer uma rota de transferéncia rapida de goticulas de 6leo para o sedimento de

fundo.
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MUSCHENHEIM E LEE (2002) em uma revisdo atribuiram a capacidade de adsorgéo
de compostos hidrofébicos ndo a granulometria, mas sim ao revestimento organico dos
sedimentos. O teor de matéria organica associado ao sedimento arenoso é baixo,
representando apenas 0,1%. SORENSEN et al.,, 2014 em uma andlise da influéncia de
parametros fisicos e dispersantes quimicos verificaram que areias carbonéticas e
quartzosas de mesma fracdo granulométrica apresentam niveis de agregacao semelhantes.
Isto sugere que tamanho de grdo € um fator dominante no controle de adsorcédo de dleo
para o MPS e que a composicdo mineralégica nesse caso pode desempenhar secundario.

J4 GUYOMARCH et al., 2000, sugerem gque a formacédo de agregados de 6leo - SPM
€ impulsionado por interacdes entre compostos polares do petroleo e particulas
negativamente carregadas, especialmente em argilominerais. No sedimento utilizado para
aumentar o potencial de agregacgéo cerca de 6% dos grédos estdo na fragdo granulomeétrica
argila e os demais estéo distribuidos na fracado silte. Este sedimento contém também cerca

de 10% de matéria organica (Tabela 6.2).

Tabela 6. 2 - Propriedades fisico-quimicas dos sedimentos utilizados nas simulagfes

Sedimento praia

Parametros Sedimentos finos

dissipativa
Classe textural Arenosa Silto-argilosa
Distribuicdo do Tamanho das
Particulas
Areia grossa (%) 1,80 0,00
Areia média (%) 3,31 0,00
Areia fina (%) 84,20 0,00
Silte (%) 10,62 94,21
Argila (%) 0,08 5,79
Matéria Organica (%) 0,10 10,88
Carbono Orgénico (%) 0,07 6,34
Faosforo (mg/L) 0,00 9,47
Carbonato (%) 24,19 30,87

Em uma analise comparativa com os sedimentos na fracado argila e silte, a adsorcao
do ¢6leo pela areia pode ser limitada por trés fatores: i) menor quantidade de sedimento em
suspensdo uma vez que é necessario uma hidrodindmica maior, ii) pelo tamanho do gréo
gue é associado a uma area superficial por unidade de massa menor e iii) percentual

reduzido de matéria organica.
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6.3.2 DISTRIBUIGAO DAS PARTICULAS NAS UNIDADES DE SIMULACAO

A dindmica da distribuicdo das particulas na presenca e auséncia de sedimentos
finos (argila + silte) em subsuperficie e em profundidade € mostrada na figura 6.4 através da
série temporal da concentracdo do material particulado em suspenséo.

A concentragéo total de particulas no tempo inicial, na auséncia de sedimentos finos,
foi em média de 198,42 mg/L em superficie. Na simulagdo 2, onde foram adicionados
sedimentos finos a média de MPS em superficie alcanca valores da ordem de 394,35 mg/L.
BOEHM (1987) estimou uma concentracao de MPS na coluna d’agua entre 10 -100mg/L
como sendo 0 necessério para que adsor¢cdo de goticulas de Oleo em particulas em
suspensdo possa ser um mecanismo eficiente de dispersdo. Dessa forma, nas condigcbes
iniciais de carga de MPS, na auséncia ou presenca de sedimentos finos (argila + silte), ha
condi¢cbes para uma formagéo do OSA eficiente.

Na auséncia de sedimentos finos, as concentracbes de material particulado em
suspensdo em subsuperficie em profundidade sao inicialmente proporcionais. A partir do
terceiro dia ha uma reducéo significativa dos valores de MPS em subsuperficie, sugerindo
gue as concentragdes registradas inicialmente ndo foram produto de ressuspensao por agao
das ondas geradas. Gradualmente a proporcdo do MPS no fundo se torna superior,
indicando uma transferéncia de parte do material para esta regido. Esse processo € maior a
partir do 7° dia, ou seja, ap0s a agregacao. A associacao do 6leo com o sedimento alterou
sua densidade, formando OSAs com baixa flutuabilidade. Esse processo ocorreu em ambas
simulagdes indicando que tipo e concentracdo dos sedimentos ndo foram o principal indutor
da flutuabilidade.

Na simulacdo 2, com a adicdo de sedimentos finos a concentragdo do MPS é
bastante superior apenas no primeiro dia, a partir do terceiro dia os teores estabilizam,
sendo as concentra¢des proximas ao fundo um pouco superior ao encontrado em superficie.

A influéncia do tipo de sedimento na adsorcéo do 6leo disperso foi avaliado na figura
6.5. Observa-se que o tipo de MPS influenciou a adsor¢éo do 6leo. As particulas individuais
presentes no sedimento fino apresentam uma area superficial maior para o 6leo para
adsorver. Além disso a presenca da matéria organica associada a esse sedimento parece
ser um fator importante na adsorcdo. Os sedimentos finos absorvem até cinco vezes mais

Oleo a partir da coluna com agua, do que a areia usada neste estudo.
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Figura 6.4 Distribuicdo temporal do material particulado em suspensdo na presenca e auséncia de
sedimentos finos (argila + silte)
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A linha azul representa o valor minimo considerado ideal para formacao do OSA

A interacdo entre goticulas de 6leo bruto e sedimentos de diferentes granulometrias
foi anteriormente estudado em detalhe, e considerando a mesma concentracdo de
sedimentos e diversas fracdes granulométricas, a quantidade de 6éleo retido no agregado
diminui @ medida que se aumenta o tamanho dos graos (AJIJOLAIYA et al., 2006).

A presenca da matéria organica envolvendo o sedimento pode ser um fator chave
na agregacao. Estudos demonstraram que areias apresentam a capacidade de adsorcdo de
residuos de petréleo e diferencas coeficiente de adsorcéo entre silte e argila foram vistos

como dependente do contetudo orgénico do sedimento (HARGRAVE; KRANCK, 1976;
KARICKHOFF et al, 1979).
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Figura 6.5 - Variagdo da captura do éleo (ug) em funcéo do tipo de sedimento. (n = 4)
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6.3.3 DISTRIBUICAO DO OLEO E DO OSA NA COLUNA D’AGUA

Observagdes sobre a estabilizagdo das goticulas de dleo na coluna d’agua através
da formacdo de agregados de 6leo com o material particulado sedimento em suspenséo
foram bem descritas na literatura (LEE; STOFFYN-EGLI, 2001; LE FLOCH et al., 2002;
OMOTOSO et al, 2002; LEE et al., 2003; SUN; ZHENG, 2009; NIU et al., 2010; SORENSEN
et al., 2014). No entanto, no contexto das operacdes de resposta ao vazamento de 6leo, ha
pouca informacéo sobre o destino do OSA formado. Nesse contexto, as interagdes do 6leo
disperso com os sedimentos em suspensao também precisam ser entendidas para avaliar
com precisdo os riscos envolvidos durante a aplicacdo de sedimentos finos no ambiente.

A distribuicdo de 6leo como resultado da dispersdo nas unidades de simulagéo de
praias na presenca e auséncia de sedimentos finos (argila + silte) foi quantificada com a
andlise dos hidrocarbonetos totais de petréleo a partir de amostras compostas coletadas em
subsuperficie e em profundidade. As concentragcbes de HTP nas fases dissolvida e
agregada (OSA) foram representados graficamente como uma fungéo da profundidade e
tempo nas figuras 6.6 e 6.7, respectivamente.

Em ambas simulacbes as concentracbes de HTP associada ao MPS ¢é
significativamente superior ao encontrado na fase dissolvida (p < 0,05). As concentracdes de
HTP associadas a fase dissolvida se deve a dissolucdo dos compostos mais leves na agua
do mar (PAYNE et al.,2003). Em ambas as simulag6es os valores em superficie sdo maiores

que em profundidade.
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Figura 6.6 - Anadlise temporal do 6leo na fase dissolvida (ug por litro de a4gua do mar) para as
simulacbes 1 (auséncia de sedimentos finos) e 2 (presenca de sedimentos finos). Os resultados
apresentados segundo o valor médio (n =4)

Oleo dissolvido (pg/L)

Oleo dissolvido (pg/L)

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00

Praia Dissipativa - Simulagao 1

== Profundidade ===Superior

’\/‘\'___'
0\/0\0\0

0 3

Praia Dissipativa - Simulagao 2

=@=Profundidade

0 3

-
Tempo (dias)

;
Tempo (dias)

14

== Superior

14

21

21



79

Figura 6.7- Analise temporal do 6leo na fase particulada (ug por g de sedimento) para as simulacdes
1 (auséncia de sedimentos finos) e 2 (presenca de sedimentos finos). Os resultados apresentados

segundo o valor médio (n =4)
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Verifica-se que a presenca de sedimentos finos (argila + silte) aumentou

significativamente (p < 0,05) a concentracdo de HTP na fase particulada (Fig. 6.7).

GUYOMARCH, et al. 2002, sugere que a formacdo do OSA é consequéncia das interacdes

de compostos polares de petréleo, em especial o contetdo de asfaltenos, e as particulas de

argila de carga negativa. O 6leo da bacia do Rec6ncavo utilizado neste estudo apresenta

cerca de 10% de resinas e asfaltenos (Quadro 6.3). Soma-se a esse fator o fato que apos

um derramamento de um 6leo bruto no mar os compostos mais leves sdo degradados em

funcdo da evaporacdo e dissolucdo (especialmente em ambientes de alta energia)

enriquecendo, assim, a concentracao relativa de asfaltenos. Com o passar do tempo, o 6leo



80

remanescente tera, portanto, uma maior propensdo para adsorver particulas na fracdo
sedimentar argila (GUYOMARCH et al., 2002) e na fragédo areia (SORENSEN et al., 2014).
Nesse estudo foi verificado uma tendéncia de aumento da adsor¢cao sedimento - 6leo ao
longo da série temporal da simulagao.

O efeito da adicdo de sedimentos finos na dispersdo em 6leo na coluna d’agua nas
unidades de simulacdo pode ser avaliada através das propor¢cfes de separacdo do Oleo
entre a fase dissolvida e a fase agregada ao longo das simulagdes (Fig. 6.8).

A estrutura e tamanho do OSA formado foi analisada usando um microscoépio de
fluorescéncia UV. A figura 6.9 mostra a goticula de 6leo sozinha com a luz branca (Fig. 6.9a)
e com luz UV (Fig. 6.9b). O coeficiente de espalhamento do 6leo é maior na 4gua do mar do
que na agua doce. Isto significa que os Oleos tendem a espalhar sobre forma de uma
mancha fina mais rapidamente na agua do mar. Além disso, a tensao interfacial menor na

agua do mar sugere que as goticulas de 6leo sdo mais estadveis na agua do mar
(OMATOSO et al., 2002).

Figura 6.8 - Razéo de particdo do 6leo entre as fases dissolvida e particulada nas simulacdes
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Na figura 6.9a é possivel observar a interacao entre o 6leo e o sedimento arenoso na
agua do mar e na figura 6.10b a resposta a interacdo com sedimentos finos. Comparando-
se as figuras 6.10a e 6.10b percebe-se um aumento significativo na concentracdo do OSA
formado, o que corrobora com os dados da cromatografia gasosa, acompanhada de uma
reducdo no tamanho desses agregados. De uma maneira geral, nota-se também que apos a
adicdo de sedimentos finos (argila + silte) os agregados formados sdo menores que na

auséncia de sedimentos finos.

Foram observados dois tipos estruturas anteriormente descritas por STOFFYN-
EGLI; LEE, 2002 o agregado do tipo goticula, individual ou multiplo e o agregado do tipo
amorfo, sem um contorno externo definido (Fig. 6.11).

Figura 6.9 - Observagdo em microscopio de fluorescéncia da goticula de 6leo livre de sedimentos,
sob luz branca e ultravioleta

Figura 6.10 - Observacdo em microscopio de fluorescéncia dos OSAs formados na a) auséncia de
sedimentos finos (Simulacdo 1) e na b) presenca de sedimentos finos
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Figura 6.11 - Exemplos de OSA observados na interacdo do 6leo da bacia do Recbncavo com
sedimentos: o 6leo aparece brilhante (fluorescente) e particulas sedimentares sédo mais escuras. (a)
OSA do tipo amorfo, (b) OSA do tipo goticula

6.3.4 AVALIACAO DA DEPOSICAO DE OLEO NO SEDIMENTO DE FUNDO

A agregacao com o sedimento pode influenciar o transporte e o destino do 6leo no
ambiente (LEE, 2002; OWENS et al., 2003; BANDARA et al.,, 2011). A dispersédo dos
agregados pode ser horizontal, em fung&o das correntes e/ou vertical, passando da coluna
d’agua para o sedimento. O transporte vertical € alterado ndo s6 por causa de mudancas na
densidade do agregado, mas também por causa da reducdo da porosidade total do
sedimento devido a presenca do Oleo (STERLING JR et al., 2004). Essas alteracdes se
refletem na flutuabilidade do OSA que pode ser positiva, negativa ou neutra em relacdo a
agua, de forma que essa propriedade é controlada pela relacdo 6leo/mineral em cada
agregado individual, bem como a hidrodindmica local (LEE; STOFFYN-EGLI, 2001).

Embora tenha sido verificado uma grande concentracdo de O6leo disperso pelo
sedimento na por¢ao mais profunda da coluna d’agua, a cerca de 5cm do fundo, parece nao
haver uma transferéncia significativa de hidrocarbonetos entre os compartimentos. A figura
6.12 apresenta as concentragfes de HTP nos sedimentos de fundo das unidades de
simulacao antes do derramamento de petréleo e ao final das simulacdes. Na auséncia de

sedimentos finos as concentracbes de HTP no sedimento de fundo se mantiveram
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relativamente constantes, com média de 119, 70 £ 31,53ug/g no tempo inicial e de 94,24 +
61,51pg/g ao final da simulacdo. Na segunda simulacdo, onde houve a adicdo de sedimentos
finos (argila + silte), a concentragdo média de HTP passou de 162,00 + 25,40ug/g no inicio
do experimento para 207, 71 + 65,71ug/g ao final de 21 dias. E importante ressaltar, no
entanto, que o aumento desses niveis de HTP n&o esta necessariamente associado a origem
petrolifera.

O quadro 6.3 relaciona as concentragbes dos HTPs, dos isoprendides pristano e
fitano, bem como a razéo pristano/fitano. Esses indices geoquimicos sdo importantes para
esclarecer a origem da matéria organica depositada no sedimento de fundo das unidades de
simulacdo e assim avaliar se o incremento nos niveis de HTP esta relacionado a matéria
organica natural associada a deposi¢éo do sedimento que n&o formou o OSA ou se de hd um
transporte de Oleo associado ao OSA para substrato. A transferéncia dos HTPs entre a
coluna d’agua e o sedimento de fundo em ambientes aquaticos € de grande interesse
durante a avaliacdo dos efeitos de dispersdo de derramamento de Oleo (STERLING et al.,
2003) e avaliagdo de impactos para o ambiente benténico.

Muitos estudos sugerem que uma alta propor¢do entre os isoprendides pristano e
fitano indica uma fonte biogénica com um grande aporte de matéria organica recente
(VOLKMAN et al., 1992; TOLOSA et al., 1996; READMAN et al., 2002; SILVA et al., 2013) e
que o prevalecimento do fitano indicaria a presenca de matéria organica de origem
petrolifera.

Na primeira simulagéo os valores raz&o pristano/fitano foram sempre inferiores a um,
sugerindo um input petrogénico. Destaca-se no entanto que as concentracdes do fitano
foram baixas (Quadro 6.3). A presenca desse isoprendide € tipicamente associada a inputs
de petrdleo e raramente é relacionada a uma fonte biogénica (VOLKMAN et al 1992).
Observa-se também que os proprios valores de pristano sédo baixos e equivalentes aos do
fitano, de forma que a razdo se torna-se inferior a um apenas pelo pequeno aporte de
matéria organica associada ao sedimento arenoso.

Na segunda simulacdo as concentracdes iniciais de hidrocarbonetos no sedimento
fino (argila + silte) € composto por matéria organica de origem biogénica, provavelmente
produto da decomposicdo de plantas associadas ao manguezal da regido de coleta. Ha no
entanto, um aumento dos teores de HTP no ultimo dia do experimento, relacionado, de
maneira pontual com um aumento das concentracdes do fitano, indicando uma pequena

transferéncia do 6leo disperso pelo sedimento para o sedimento de fundo.
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Figura 6.12 - Concentracdo média de HTP (ug/g) no sedimento de fundo das unidades de simulacéo
do modelo de praias dissipativas, na auséncia (simulacdo 1) e presenca de sedimentos finos
(simulacgéo 2)
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Quadro 6.3 - Concentracdes de hidrocarbonetos (pg/g), isoprendides pristano e fitano (pg/g) e a
razdo pristano/fitano determinados nos sedimentos utilizados nas simula¢des no tempo inicial
(background) e no final da simulagéo

Simulagdo Cddigo HTP PRISTANO FITANO P/F
Background T0.1 97,41 0,07 0,15 0,47
Areia T0.3 142,00 0,18 0,27 0,68
S1.1 107,65 0,08 0,13 0,60

S1.2 234,57 0,31 0,40 0,77

: S1.3 88,34 0,00 0,04 0,10

‘§ S1.4 98,48 0,00 0,05 0,09

=] S1.5 61,42 0,03 0,07 0,43

-ug, S1.6 76,73 0,00 0,01 0,07
S1.7 42,68 0,00 0,00 0,00

S1.8 44,09 0,01 0,02 0,91

Background T0.1 183,62 3,11 0,92 3,38
Sedimentos T0.2 134,21 2,20 0,82 2,67
finos T0.3 169,14 1,94 1,03 1,87
S2.1 274,82 1,11 1,09 1,01

‘;‘ S2.2 234,81 1,02 0,92 1,11

’§ S2.3 239,15 0,24 0,31 0,75

=] S2.4 247,90 0,40 0,39 1,05

'ug, S2.5 125,79 0,49 0,45 1,09

S2.6 123,81 0,41 0,41 1,02

TO: Valores de background dos sedimentos; S1 — T21: Réplicas obtidas na simulacéo 1 (auséncia de
sedimentos finos) no tempo final; S2 — TO: Réplicas obtidas na simulacdo 2 (presenca de sedimentos
finos) no tempo inicial; S2 — T21: Simulacdo 2 (presenca de sedimentos finos) no tempo final
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6.3.5 AVALIACAO DA DEGRADAGAO DA MANCHA DE OLEO

Uma comparacdo entre os niveis médios de degradagcdo da mancha superficial de
petroleo na auséncia (simulacdo 1) e na presenca de sedimentos finos (simulagdo 2) é
mostrada na figura 6.13. A comparacao entre os teores de HTPs apresentados no dia 0 em
relacdo ao dia 21 mostra que a degradacéo dos hidrocarbonetos foi um pouco mais eficiente
na presenca dos sedimentos finos.

A analise dos resultados das unidades de simulagdo controle, onde nenhum
sedimento participa do sistema, denota que outros fatores intempéricos como evaporacéao e
oxidagdo participaram do processo, mas que ainda assim a formacdo do OSA pode ter
contribuido para a degradacdo. Ainda assim, deve-se ressaltar que os niveis de degradagéo
ao final dos 21 dias sdo baixos, 14,1% e 28,1% para a simulagdo na auséncia e presenca

dos sedimentos finos, respectivamente.

Figura 6.13 - Degradacdo média de HTP (%) a partir da mancha superficial de dleo nas unidades de
simulagéo 1 e 2 e seus respectivos controles
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S - 00: Concentracao inicial do 6leo da bacia do Recbéncavo utilizado em ambas as simulagdes. S1 —
T21: Simulag¢éo 1(auséncia de sedimentos finos) no tempo final; S2 — T21: Simulacdo 2 (presenca de
sedimentos finos) no tempo final

Alguns estudos apontam que o processo de formagdo do OSA aumenta a area
superficial disponivel por volume de Oleo, tornando-o mais acessivel para bactérias
hidrocarbonoclasticas e permitindo um maior contato com o oxigénio, acelerando assim o
processo de degradacdo (LEE et al.,, 1996; OWENS; LEE, 2003; WEISE et al.,, 1999).
Embora tenha sido verificada uma dispersdo eficiente do 6leo por parte do material

particulado em suspensdo ao longo das trés semanas do experimento, a cinética da
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degradacao desses compostos tende a ser mais lenta e assim, é possivel que o periodo das
simulacdes tenha sido um limitante para a investigacao.

E possivel fazer uma andlise mais detalhada da degradacdo do 6leo superficial a
partir da figura 6.14, onde o percentual relativo das fragdes saturada, aromética e de resinas
e asfaltenos (NSO) foi avaliado no tempo inicial e final do experimento, na auséncia
(simulagéo 1) e presenca (simulagéo 2) de sedimentos finos. Pode-se verificar que houve no
tempo 21 uma remogéo seletiva dos compostos saturados e o enriquecimento relativo das
fracBes aromética e de resinas e asfaltenos a partir do 6leo inicial. Os compostos mais leves
sdo preferencialmente perdidos pela evaporacdo ou dissolugcdo na coluna d’agua. Esses
resultados sao consistentes com a maior solubilidade dos compostos de baixo peso
molecular na 4gua. De fato, esse processo corrobora com o aumento verificado nos niveis
de agregacdo em funcdo da série temporal (Fig. 6.7). O enriquecimento relativo dos
compostos mais pesados do Oleo possibilitam uma adsor¢cdo sedimento — 6leo maior
(GUYOMARCH et al.,, 2002). Esse processo foi verificado com maior intensidade na
presenca de sedimentos finos, onde a formag&o do OSA também foi maior, sugerindo uma
correlagd@o entre os niveis de enriquecimento das fragdes mais pesadas do 6leo (aromaticos

e resinas e asfaltenos) e a interacédo 6leo — MPS.

Figura 6.14 - Distribuicdo média das fracdes de compostos saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos (%)a partir da mancha superficial de éleo no tempo 0 e no tempo 21 nas simulagfes 1 e 2
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SAT: Saturados; ARO: aroméaticos; NSO: resinas e asfaltenos

6.3.6 AVALIACAO INTEGRADA

A analise de como o Oleo dispersado pelo sedimento é influenciado pelas

concentracdes de matéria organica, carbono orgéanico, fésforo, carbonato e parametros
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fisico quimicos (Temperatura, pH, salinidade e oxigénio dissolvido) foi avaliada através da
Andlise dos Componentes Principais (PCA) (Fig. 6.15). A andlise foi feita considerando o
tempo 0 e o tempo 21. O primeiro PC foi responsavel por 56,47% da variancia total e o
segundo foi responséavel por 37,20%, totalizando cerca de 93% de explicabilidade da
variancia total dos dados. Uma interpretagdo conjunta do PCA com a Analise de
Classificagdo Hierarquica (HCA) (Fig. 6.15) € possivel estabelecer uma relacdo entre os
parametros geoquimicos e as simulagbes em cada tempo investigado. O Fator 1 é o
principal responsavel, separando o tempo inicial (S1 —TO e S2 - T0) e final (S1-T21 e S2 —
T21) das simulacbes em funcdo dos maiores teores de hidrocarbonetos e da maior
salinidade ao final do experimento. O Fator 2 separa as simulagfes na auséncia e presenca
de sedimentos finos onde a simulacdo 2 esta associada as maiores concentracdes de
nutrientes.

Observou-se também a partir da correlacdo de Pearson (Tabela 6.3) uma forte
correlagdo positiva entre a salinidade, oxigénio dissolvido com os hidrocarbonetos dispersos
pelo sedimento sugerindo que esses fatores agiram de maneira convergente para a
agregacdo. Em ambas simulages foi verificado um aumento da salinidade no tempo 21 em
relacdo ao tempo 0, em funcdo da evaporacdo da adgua do mar. A salinidade interfere
através da forca ibnica na capacidade de floculacdo das particulas solidas e modifica
também as propriedades das goticulas de 6leo afetando a taxa de formacdo do OSA (LE
FLOCH et al., 2002). Na agua salina esse processo é mais eficiente, pois a presenca de
cations livres reduz a forca 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 solidas e os compostos
polares do petréleo (SUN; ZHENG, 2009). O aumento das taxas de evaporacdo da agua
também sugere uma maior evaporacao de compostos de baixo peso molecular do petréleo e
consequentemente o enriguecimento de compostos polares que também aumentam a
interagdo 6leo — sedimento (GUYOMARCH et al., 2002). Correlagbes negativas entre a
temperatura e o oxigénio dissolvido também foram registradas e refletem as taxas de
evaporacéo.

Uma forte correlacdo negativa entre a temperatura e os niveis de HTP associados ao
MPS. De fato, o processo de dissolucdo do petroleo na dgua do mar é mais intenso quanto
maior for a temperatura do ambiente. Ao longo da série temporal das simulagfes foi
verificado uma reducao da temperatura da 4gua do mar, processo mais evidente na camada
superficial. Dessa forma, a agregacdo parece ter uma reposta maior com temperaturas

menores. Resultados semelhantes foram obtidos por SORENSEN et al., 2014.
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Figura 6.15 Analise de Componentes Principais e Andlise de Classificacdo Hierarquica (Fator 1 x
Fator 2) entre o 6leo associado ao OSA e os parametros geoquimicos no tempo 0 e tempo 21 dias
para as simulacfes na auséncia e presenca de sedimentos finos

4

2 : T 3
s2-70
;

S2 - T21
o

Factor 2 : 37, 20%

S1-T0
°

Factor 2: 37,20%

2 SL-T1
5

|
|
|
|
|
|
{
|
|
|
0 R P A FEUU! Sy PSSy Sy
1
1
1
'
1
1
1
1
'
1
1
1
1

10 05 00 05 10 < <9 8 4 2t 0 il 2 3 4
Factor 1: 5647% Factor 1: 56,47%

S1 — T0: Simulagdo 1 (auséncia de sedimentos finos) no tempo inicial; S1 — T21: Simulacéo
1(auséncia de sedimentos finos) no tempo final; S2 — TO: Simulacdo 2 (presenca de sedimentos finos)
no tempo inicial; S2 — T21: Simulagéo 2 (presencga de sedimentos finos) no tempo final

O pH apresentou uma tendéncia de reducéo ao longo das simulagdes, passando de
basico no tempo inicial para neutro no tempo final. Sao valores que estdo proximos a faixa
normal para 4gua do mar onde o pH varia entre 7,8 e 8,2. A correlagdo negativa verificada
com as concentracdes de HTP associada ao MPS, onde a redugdo do pH pode estar
associada a geracao de subprodutos acidos gerados durante processos de biodegradacéo
do petrdleo (ANDRADE et al., 2010).

Tabela 6.3. Matriz de correlacdo de Pearson aplicada na formacado e dispersdo do OSA simulacdes
em modelos de praias dissipativas

pH T Sal DO HTP Sup  HTP Prof MO coT P
pH 1,00
T 0,48 1,00
Sal -0,65 -0,40 1,00
DO 046 -0,76 0,85 1,00
HTPSup -0.69 -0,80 0,87 0,96 1,00
HTP Prof -0,73 -0,78 088 0,95 1,00 1,00
MO 0,33 -0,67  -0,06 0,47 0,31 0,27 1,00
coT 0,33 -0,67 -0,06 0,47 0,31 0,27 1,00 1,00
P 0,43 -0,54  -0,42 0,12 0,01 -0,03 0,92 0,92 1,00

Em negrito valores com p < 0,05. MO: Matéria organica; COT: Carbono Organico Total; P: fésforo. T:
Temperatura, Sal: salinidade; OD: Oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogeniénico; HTP sup: éleo
disperso pelo sedimento 5¢cm abaixo da superficie; HTP inf: 6leo disperso pelo sedimento 5cm acima
da superficie
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6.4 CONCLUSOES

As técnicas de limpeza e remediacdo tradicionalmente aplicadas em praias sao
limitadas. O processo natural de disperséo e degrada¢do da mancha de éleo nessas regides
envolve a abrasdo por parte das ondas e a interagdo com o MPS formando o OSA. O
potencial de agregacdo do sedimento comumente associados a praias dissipativas é
limitado em funcdo da granulometria e percentual de matéria organica.

Esse estudo buscou avaliar os efeitos do uso de sedimentos finos em praias
dissipativas através de modelos em mesoescala, tendo em vista a dispersdo do 6leo, os
impactos da formagdo do OSA na degradacdo da mancha e o potencial de utilizagdo de
sedimentos finos na recuperacgdo de praias dissipativas impactados por oOleo.

Foi verificado que a interagdo 6leo — MPS ocorreu de maneira significativa na
presenca apenas do sedimento arenoso. No ambiente natural, a alta energia na zona de
arrebentacéo faz com que o sedimento arenoso, apesar da elevada granulometria, esteja
em suspensdo na coluna de agua e assim, em caso de um derramamento certamente 0
processo natural de formac¢éo do OSA podera ocorrer.

Os resultados obtidos, no entanto, suportam a hip6tese de que os sedimentos finos
apresentam um efeito significativo na formacdo do OSA e na aceleragdo da dispersdo do
6leo na coluna d’agua. Na presenca de sedimentos finos houve uma dispersdo até cinco
vezes maior do 6leo em comparacdo com o sedimento arenoso.

Em ambas as simulagbes o OSA formado foi mantido preferencialmente na parte
inferior da coluna d’agua e em funcado disto ndo houve uma transferéncia significativa de
hidrocarbonetos de petréleo para o substrato, o que reduz o potencial de impacto sobre
organismos bentbnicos. Desta forma, como medida de dispersdo do 6leo na coluna d’agua
€ notorio que o uso de sedimentos finos para aumentar a formag¢do do OSA é uma medida
eficiente.

Em termos de degradagcdo da mancha de dleo nédo foi verificada uma diferenca
significativa na auséncia ou presenca de sedimentos finos ao longo dos 21 dias de
simulacdo. Assim, com relacdo a sua aplicagdo em processos de remediagcdo em praias
dissipativas € necessario uma série temporal maior de avaliacdo aliada a analises
microbiologicas para concluir se de fato a formacdo do OSA estd contribuindo para a
biodegradacao do dleo.

O uso de sedimentos finos em praias arenosas com fins de dispersédo do 6leo deve
ser considerado com cuidado com base em parédmetros locais, como tipo MPS, tipo de 6leo
derramado, temperatura e, principalmente, o sentido de transporte das correntes, garantindo

um transporte offshore para o OSA e claro, prevendo o destino desse material.
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7. CONCLUSOES

O presente estudo buscou avaliar os efeitos da adi¢do de sedimentos finos (argila +
silte) na formagdo do OSA, seus impactos na dispersdo e na degradacdo do 6leo, bem
como o seu potencial de utilizagdo na recuperacdo de praias refletivas e dissipativas,
através de modelos de simulacdo em bancada.

Para a construgdo do modelo foram utilizados sedimentos naturais de praias em
concordancia com o estagio morfodindmico proposto. Foram avaliadas as praias de
Itapororoca (Municipio de Una), Atalaia (Municipio de Canavieiras) e Mar moreno (Municipio
de Belmonte), no litoral sul da Bahia. Trata-se de uma regido onde recentemente a Agéncia
Nacional de Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis concedeu a liberacdo de blocos

exploratérios, implicando em um potencial impacto para a area.

Os resultados mostraram que:

o A praia de Mar Moreno (Belmonte) foi classificada como refletiva, sendo uma fonte de

sedimentos adequada para o modelo de praias refletivas.

o A praia de Itapororoca (Una) foi classificada como dissipativa e serviu de fonte de

sedimentos para o modelo de praias dissipativas.

o A praia de Atalaia (Canavieiras) foi classificada como dissipativa intermediaria e,

portanto, ndo atendeu os pré-requisitos para utilizagdo na construcao dos modelos.

Com relagdo aos possiveis impactos em caso de um derramamento de petr6leo nessas

areas verificou-se que:

o Nas regides de Itapororoca e Atalaia o perfil morfodindmico de ambas sugere uma
tendéncia de acumulo do 6leo na superficie do sedimento em uma extensao grande da
praia em funcdo das oscilagbes da maré. O grau de sele¢cdo sugere, todavia, que em
Itapororoca o 6leo permaneca na superficie do sedimento (baixa penetracdo) e que
em Atalaia este possa ser levado para subsuperficie em fungdo da méa sele¢édo dos
graos. Sob o ponto de vista operacional durante a realizacdo de planos de
contingéncia e limpeza nessas praias, a alta compactacdo dos sedimentos permite uso

de maquinas para limpeza.
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o Para a praia de Mar Moreno a provavel area de deposi¢cdo para o 6leo é reduzida
gerando grande acumulo na regido intermareal. A elevada granulometria associada a
grande mobilidade do sedimento aumenta o potencial de infiltracdo do 6leo no
sedimento contribuindo para sua persisténcia e impacto no ambiente. Trata-se de uma
regido de dificil limpeza pela possivel mistura de sedimentos contaminados e limpos,
assim como em funcdo da dificuldade associada ao trafego de veiculos e uso de

equipamentos.

A investigacdo acerca dos efeitos do uso de sedimentos finos em praias refletivas e
dissipativas foi avaliado através de duas simulagbes para cada modelo, com quatro
unidades de simulacdo cada, na auséncia e presenca de sedimentos finos, utilizando o 6leo

da bacia do Recbncavo e uma série temporal de 21 dias.

Com relagdo a avaliagdo da dispersdo do 6leo os resultados mostraram que:

o Na auséncia de sedimentos finos o0 modelo de praias dissipativas apresenta uma
maior possibilidade de agregacdo natural associado a uma maior concentracdo de
MPS na superficie.

o A presenca de sedimentos finos em ambos modelos teve um efeito significativo na

formacgéo do OSA.

o O estimulo a formagdo do OSA através da adicdo de sedimentos finos em ambos

modelos teve um efeito significativo dispersao do 6leo.
o Em termos de eficiéncia na dispersao do 6leo foi verificado a ordem:

Praia refletiva — presenca de sedimentos finos > Praia dissipativa — presenca de
sedimentos finos > Praia refletiva — auséncia de sedimentos finos > Praia dissipativa —

auséncia de sedimentos finos

Com relacédo a investigacdo do tipo de OSA formado e da flutuabilidade dos agregados

verifica-se que:

o Na presenca e auséncia de sedimentos finos, em ambos modelos, a maior parte dos

agregados formados parecem ter uma flutuabilidade neutra, o que favorece a
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dispersdo e transporte, além de minimizar a acumulacdo de hidrocarbonetos nos

sedimentos inter e supramareal.

o Apenas para o modelo de simulacdo de praias dissipativas, na presenca de
sedimentos finos, houve aumento nas concentracbes de hidrocarbonetos no

sedimento de fundo das unidades de simulagao.

o Foram encontrados OSAs do tipo goticula (individual e multiplo) e amorfo.

Sobre os impactos da formacdo do OSA na degradacdo da mancha superficial os resultados
apontam para:

o Em termos de eficiéncia na degradacdo da macha superficial do 6leo foi verificado a
ordem: Praia refletiva — presenca de sedimentos finos > Praia refletiva — auséncia de
sedimentos finos > Praia dissipativa — presenca de sedimentos finos > Praia

dissipativa — auséncia de sedimentos finos.

o Os hidrocarbonetos saturados foram os compostos mais degradados.

Com relacdo ao processo de remediacdo em praias fica claro que a formacao natural
ou estimulada do OSA em ambientes costeiros e as suas consequéncias, € um processo
complexo. Uma série de lacunas ainda precisam ser preenchidas. Sem duvidas uma série
temporal maior para a andlise do impacto da formacdo do OSA e andlises microbiologicas
onde é possivel associar a agregacdo ao estimulo da biodegradacdo sdo necessarias. A
compreensdo do papel dos nutrientes associados ao sedimento na degradacdo do Oleo
ainda precisa ser melhor investigada.

A adicdo de sedimentos finos em um sistema costeiro como praias arenosas
refletivas e dissipativas com fins de dispersdo e degradacado do 6leo deve ser considerada
com cuidado. Embora praias de um mesmo estagio morfodindmico sejam ambientes com
uma configuracdo semelhante, parametros locais como tipo e concentracdo de MPS devem
ser avaliados, assim como o sentido de transporte das correntes e a previsdo do destino
desse material. De acordo com os modelos propostos, a praia refletiva apresenta uma
melhor resposta ao uso dos sedimentos finos para aceleracdo da formacdo do OSA com

efeitos na disperséo e degradacédo da mancha.
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APENDICE 1. REVISAO TEORICA

Esta revisdo sumariza um levantamento bibliografico acerca das praias arenosas, as
consequéncias de derramamentos de 6leo nessas areas e as técnicas tradicionais de
limpeza aplicadas. Aborda também o processo de formacdo do OSA e as vant

limitacBes da sua aplicacdo em casos de derramamentos de 6leo em praias.

1.1 PRAIAS ARENOSAS

Praias arenosas podem ser definidas como acumulacdes de sedimentos n&o
consolidados, variando de areia a seixo, modeladas pela interagcdo de ondas incidentes,
refletidas ou parcialmente refletidas na face da praia. Os fluxos hidrodinAmicos exercem
atrito sobre os sedimentos moveis da praia, alterando os padrées de distribuicdo e disperséo
dos sedimentos ao longo da costa, modelando o perfil da praia a medida que condi¢des
energéticas do ambiente também se modificam. Altera-se assim, a morfologia praial que por
sua vez se reflete em modificagcbes no padrdo hidrodinAmico atuante. Morfologia e
hidrodindmica evoluem em conjunto, tornando as praias um dos sistemas mais dinamicos e
complexos do ambiente costeiro (HOEFEL, 1998).

As definicbes mais modernas de praias a delimitam do limite externo (em dire¢cdo ao
mar) como sendo a profundidade onde hé interagdo da onda com o fundo e o limite interno
(em direcdo ao continente) até o alcance da acéo de ondas durante tempestades ou alguma
mudanca fisiogréfica (e.g. campo de dunas, costdo rochoso) ou ponto onde uma vegetacao
permanente é estabelecida (HORIKAWA, 1988; HOEFEL, 1998). A figura 1 ilustra um peffil
de praia tipico e suas delimitagbes. A largura ou até mesmo a existéncia dessas zonas é
variavel e depende da energia das ondas (diretamente proporcional) e didmetro do grao
(indiretamente proporcional).

Dentro do contexto de co-evolugdo morfodindmica foram estabelecidos seis estagios
ou estados de evolugéo praial para praias arenosas em regime de micro-maré: os extremos
dissipativo e refletivo e mais quatro estagios intermediarios (Anexo 1) (WRIGHT; SHORT,

1984) descritos a seguir:

o Praias dissipativas: caracterizadas por uma face de praia com inclinacdo suave e
sedimento com granulometria fina (areia fina a silte). Apresentam uma ampla zona de
surf, com uma progressiva dissipacdo de energia de onda ao longo da praia. Neste
estagio, onde ha grande estoque de sedimento na zona submarina, bancos arenosos
longitudinais paralelos a praia sdo comuns (WRIGHT; SHORT, 1984; HOEFEL, 1998;
BASTOS e SILVA, 2000; CALLIARI et al., 2003).



e Praias refletivas: caracterizadas com uma face praial ingreme, geralmente com fei¢cdes
de cuspides. Sdo formadas normalmente por areia grossa e apresentam pequeno
estoque de sedimentos subaquosos (sem bancos). Assim, a onda dissipa pouca
energia em interagdes com o fundo e tende a quebrar diretamente na face de praia,
determinando uma zona de arrebentacdo restrita com ondas do tipo ascendente e
mergulhante (WRIGHT; SHORT, 1984; HOEFEL, 1998; BASTOS e SILVA, 2000;
CALLIARI et al., 2003).

e Praias intermedidrias: associam caracteristicas variadas dos dois extremos sendo
classificadas considerando uma sequéncia de declinio energético e aumento da
granulometria. As condi¢cdes ambientais que favorecem o desenvolvimento desses
estagios incluem climas de onda de energia moderada, mas temporalmente variavel e
com sedimentos de granulometria de média a grossa. O relevo de fundo da praia é
caracterizado pela presenga de bancos regulares e/ou irregulares, muitas vezes
cortados por canais nos quais se desenvolvem as correntes de retorno (WRIGHT;
SHORT, 1984; HOEFEL, 1998; BASTOS e SILVA, 2000).

Figura 1. Perfil praial com zonagdo hidrodindmica e morfolégica tipicamente observada el
arenosas.
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Fonte: CALLIARI et al., 2003.

Assim, embora sejam ambientes naturalmente instaveis, as praias sdo classificadas
conforme o seu estado morfodindmico mais recorrente, denotado como uma resposta as
caracteristicas mais frequentes de arrebentacdo e do tipo de sedimento (CALLIARI et al.,
2003).



1.1.2 DERRAMAMENTOS DE OLEO NA ZONA COSTEIRA

O 6leo derramado em ecossistemas aquaticos sofre uma série de modificagcdes em
sua composi¢ao quimica, incluindo a evaporacdo dos compostos mais leves, foto-oxidacao,
biodegradacao, emulsificacédo, dispersao, dissolucdo, e interacdes entre 6leo e sedimento
(ITOPF, 1999). Esse processo natural de intemperismo promove gradualmente o
desaparecimento natural do 6leo da superficie do mar (FARIAS et al., 2008).

As consequéncias de derramamentos no ambiente marinho, todavia, s&o
intensificadas quando o 6leo atinge a regido costeira, podendo resultar em efeitos deletérios
para ecossistemas sensiveis, oferecer riscos a salude humana e afetar uma série de
atividades econbmicas como a pesca e o turismo. A extensdo e gravidade do impacto,
contudo, sera reflexo de diversos processos referentes as propriedades do 6leo derramado
(e.g. volume, composicdo e densidade), da area afetada (e.g. hidrodindmica, habitat
atingido, composicdo mineralégica) e a eficiéncia dos métodos de remediacdo utilizados
(FARIAS et al., 2008; WANG et al., 2007).

Dentro do contexto de sistemas costeiros, tém-se as praias arenosas como
importantes ambientes susceptiveis ao impacto por derramamentos de petréleo. E notério
que a ocorréncia de derramamentos de petréleo nesses trechos da costa tem forte impacto
negativo e apelo sobre a sociedade.

Diversos fatores podem influenciar na magnitude do impacto: i) a inclinagédo da face
de praia que determina ndo apenas a extensdo da regido intermareal, ou seja, da area de
deposicdo para o 6leo, mas também a a¢do da quebra da onda, onde grandes inclinacdes
fazem com que o espraiamento e refluxo das ondas reduzam o tempo de permanéncia do
Oleo; ii) o tipo de sedimento (porosidade e permeabilidade) influenciando na capacidade de
penetracdo e permanéncia do Oleo, onde sedimentos de granulometria elevada, bem
selecionados e com alta esfericidade determinam uma infiltragdo mais profunda; iii) o grau
de exposicao a energia de ondas e marés influenciando diretamente na capacidade de
autolimpeza da praia; iv) ciclo natural de acrescédo/erosdo da praia possibilitando o
soterramento e disponibilizagéo do 6leo, respectivamente (ITOPF, 2011).

A sensibilidade bioldgica do ecossistema também deve ser levada em consideragao.
Praias arenosas abrigam organismos com alta especificidade em fung¢do da auséncia de
substrato fixo e baixa disponibilidade de nutrientes. Muitas espécies com importancia
econdmica direta e de relevancia ambiental como crustaceos, moluscos e peixes estdo
associados ao sistema praial. Em termos de organismos bentbnicos, a fauna permanente
das praias arenosas normalmente pode ser encontrada nos primeiros centimetros do

sedimento, podendo a profundidade variar em fungdo da textura e a composicdo destes



sedimentos (MCLACHLAN; BROWN, 2006). Desta forma, a penetracdo e o soterramento do
6leo pode levar a exposicao prolongada desses organismos (ITOPF, 2011).

O indice de Sensibilidade Ambiental (ISL) (ANEXO 2) adotado pelo Ministério do
Meio Ambiente classifica as praias dissipativas e refletivas como ISL 3 e 4, respectivamente
(QUADRO 1). De uma maneira geral praias refletivas sdo mais sensiveis a poluicdo pela
baixa capacidade de dispersédo de contaminantes e dificuldade de limpeza.

Quadro 1 — Sintese do indice de Sensibilidade Ambiental para o ISL 3 e 4.

indice 3 Substratos semipermeaveis; baixa penetragdo/ soterramento de petréleo

(IsL 3) . Lo . . . . P N .
Praias d|55|pat|vas de areia média a fina, expostas. Faixas arenosas contiguas a praia,

nao vegetadas, sujeitas a acdo de ressacas. Escarpas e taludes ingremes. Campos de
dunas expostas

Caracteristicas — Reflexdo médias de ondas; praias com declividade da face praial da
ordem de 3 a 5 graus (zona intermarés larga); sedimentos bem selecionados e
geralmente compactados (fundo duro); percolagdo do déleo geralmente inferior a 10
cm; baixa mobilidade do perfil praial, com baixo potencial de soterramento;
sedimentos superficiais sujeitos a remobilizagdo frequente por agdo das ondas.

Comportamento potencial do 6leo / Ac¢do de resposta — Penetracdo do dleo
geralmente menos que 10 cm; minima possibilidade de soterramento do 6leo devido a
lenta mobilidade da massa sedimentar; a possibilidade existe, porém, em praias
expostas, apds a fase erosiva das tempestades; impactos sobre as comunidades
bidticas intermarés podem ser severos; geralmente a limpeza é necessdria; € possivel o
trafego de veiculos; respeitando o ciclo de marés e as eventuais restricdes ambientais
locais. No caso das barreiras, o 6leo pode se entranhar no material desmoronado,
acumulado na base da escarpa, tornando a limpeza necessaria na faixa de preamar.

indice 4 | Substratos de média permeabilidade; moderada penetragdo/ soterramento de petréleo:

(IsL 4) Praias de areia grossa; Praias intermedidrias de areia fina a média, expostas; Praias de

areia fina a média, abrigadas

Caracteristicas — Declividade da face praial entre 3 e 10 graus; substratos
moderadamente permedveis; mobilidade sedimentar relativamente elevada
(acumulagdo de até 20 cm por ciclo de maré); soterramento parcial do éleo. As praias
de areia fina a média, protegidas, tém caracteristicas semelhantes as do indice anterior
(ISL 3), sendo, porém, mais sensiveis por serem protegidas, com menor grau de
exposicdo a energia de ondas e marés.

Comportamento potencial do dleo / Agdo de resposta - Penetragdo do dleo até cerca
de 25 cm de profundidade; mobilidade do sedimento tende ao soterramento;
possibilidade de ocorréncia de sequéncia de estratos com e sem contaminagao,
exigindo o manuseio de grande volume de sedimentos; impactos sobre as
comunidades bidticas intermarés podem ser severos; limpeza dificil, agravada pela
tendéncia do equipamento misturar mais ainda o 6leo com o sedimento; trafego de
veiculos pode ndo ser possivel; pode haver a transposi¢cdo da praia por ondas em
situagbes de tempestade, com potencial contaminagdo da retaguarda do corddo
litoraneo.

FONTE: BRASIL, 2002.



No entanto, essas classificacdes ndo séo rigidas e aspectos locais como recursos
biol6gicos e socioecondmicos (turismo, pesca, areas de mergulho, esportes nauticos,
desova de tartarugas e outros) ndo considerados nesse quadro ambiental, certamente
ampliam a prioridade de protecdo nos processos de planejamento de contingéncia e nas

operacdes contramedida a derramamentos.

1.1.3. TECNICAS DE REMEDIAGAO EM PRAIAS ARENOSAS

O processo de limpeza de praias apdés derramamentos de petréleo sempre foi uma
atividade prioritaria, uma vez que 0 ambiente conecta-se a atividades econdmicas
importantes como turismo e pesca. Para a reducdo ou minimizagdo dos danos ambientais
diversos métodos de limpeza sdo empregados internacionalmente (ITOPF 2006), sendo os
principais: uso de material absorvente, remoc¢ao manual/mecéanica, bombeamento a vacuo,
jateamento com agua e atenuacgdo natural monitorada (ITOPF 2011; CANTAGALLO et al.,
2007).

A problemética e limitacdo dos métodos tradicionais vao desde problemas logisticos
como necessidade de grande numero de pessoas e 0 custo das operacdes, as questdes
ambientais como remoc¢do da camada superior da areia onde a abundancia de organismos é
maior, pisoteamento da regido aumentando a penetracdo do Oleo, impacto biolégico
secundério e outros (CANTAGALLO et al., 2007).

J& o processo de monitoramento da atenuag&o natural s6 costuma ser utilizado em
areas remotas, de dificil acesso, onde o uso das demais técnicas é prejudicado. Dentro
desse contexto, a remocdo do Oleo ocorre muitas vezes devido a agdo conjunta da
hidrodindmica marinha e da interagcdo natural de goticulas de 6leo e sedimentos suspensos
na coluna d’agua formando agregados o6leo — material particulado em suspensdo. Este
processo, todavia, é mais eficiente na presenca de sedimentos com granulometria inferior &
5um (SUN; ZHENG, 2009).

Dito isto, a acelerac@o da formag&do do OSA em praias, a partir da disponibilizacdo de
sedimentos de granulometria fina, pode proporcionar uma maior dispersdo e degradacéo do
6leo. E importante notar que a forte hidrodinamica natural do ambiente praial age como um
fator positivo ao transportar o OSA em suspensao na coluna d’agua, onde os processos de

degradacéo do 6leo sao mais eficientes.

1.2 AGREGADOS OLEO — MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO (OSA)

Em um derramamento de Oleo no ambiente aquético as goticulas de 6leo por

apresentarem natureza hidrofébica tendem a interagir com o material particulado em



suspensédo (MPS) formando agregados (SUN; ZHENG, 2009) (Fig. 2). Diversas terminologias
foram utilizadas para se referir a esse processo, tais como: floculagcao 6éleo-argila, interacao
Oleo-particulas finas, agregado O6leo-material particulado em suspensdo e, com maior
frequéncia, agregado 6leo - material particulado em suspensao (OSA).

O OSA pode ser definido como uma formac¢ao microscopica composta por goticulas
de 6leo e sedimentos finos que interagem naturalmente em sistemas aquéticos turbulentos
formando estruturas estaveis durante semanas (LE FLOCH et al., 2002; STOFFYN-EGLI;
LEE, 2002).

Figura 2. Processo de intemperismo de 6leo no ambiente. Em destaque a formacao do OSA
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Fonte: Modificado de DANCHUK (2009)

A agregacao com o sedimento pode influenciar o transporte e o destino do 6leo no
ambiente (LEE, 2002; OWENS et al., 2003; BANDARA et al., 2011), uma vez que a presenca
do sedimento associado ao 6leo estabiliza a goticula, favorece a dispersao do 6leo, modifica
a sua densidade, diminui suas propriedades adesivas, impedindo assim uma reaglutinacéo
entre as goticulas e a retencao do 6leo na costa (MUSCHENHEIM; LEE, 2002; OMOTOSO
et al., 2002). Numa primeira instancia trata-se, portanto, de uma acao fisica, onde o OSA age
como um dispersante mineral natural.

A dispersdo dos agregados pode ser horizontal, em fungdo das correntes e/ou
vertical, passando da coluna d’agua para o sedimento. O transporte vertical é alterado ndo s6
por causa de mudancas na densidade do agregado, mas também por causa da redugdo da

porosidade total do sedimento devido a presenca do 6leo (STERLING JR et al., 2004). Essas



alteracdes se refletem na flutuabilidade do OSA que pode ser positiva, negativa ou neutra em
relacdo a agua, de forma que essa propriedade € controlada pela relacdo 6leo/mineral em
cada agregado individual, bem como a hidrodinadmica local (LEE; STOFFYN-EGLI, 2001).

O OSA aumenta também a area superficial disponivel por volume de 6leo, tornando o
Oleo mais acessivel para bactérias hidrocarbonoclasticas e permitindo um maior contato com
0 oxigénio, acelerando assim o processo de degradacédo (LEE et al., 1996; OWENS; LEE,
2003; WEISE et al., 1999). Ou seja, secundariamente, 0 OSA pode agir como um estimulo a
biodegradacéo e assim, o processo ndo apenas dispersaria o 6leo derramado no ambiente,
mas efetivamente eliminaria diversos componentes do petroleo (LEE et al., 1996; WEISE et
al., 1999). Para efeitos de degradacdo mais eficiente, é preferivel que o OSA permanec
suspenso na coluna de agua por mais tempo (MUSCHENHEIM; LEE, 2002).

Estudos identificaram trés configuracdes distintas que o OSA pode apresentar:
goticula (droplet, em inglés), amorfo (solid, em inglés) e membranoso (flake, em inglés) (Fig.
3) (STOFFYN-EGLI; LEE, 2002). O tipo mais comum €é o agregado do tipo goticula, onde
uma Unica gota de 0leo estabelece uma agregacdo com particulas minerais ligadas a sua
superficie formando um revestimento. Embora em menor frequéncia, agregados formados
por multiplas goticulas de 6leo também foram relatados (BRAGG; OWENS, 1994; LEE et al.,
1996; STOFFYN-EGLI; LEE, 2002). Agregados do tipo amorfo sdo aqueles onde a estrutura
ndo apresenta uma configuracdo ordenada ou contorno definido. O OSA amorfo sdo muitas
vezes alongados, curvados e até mesmo ramificados. O OSA do tipo membranoso apresenta
uma estrutura semelhante a folhas finas dando uma aparéncia membranosa ao agregado.
Estes tendem a apresentar uma flutuabilidade positiva ou neutra (STOFFYN-EGLI; LEE,
2002).

Figura 3. Tipos de OSA: a) tipo goticula, b) tipo amorfo, c) tipo membranoso

Fonte: LEE; STOFFYN-EGLI 2001



Os principais fatores que controlam a formac¢édo do OSA séo:

) Salinidade: Interfere, através da forca ibnica, na capacidade de floculacdo das
particulas sélidas e modifica também as propriedades das goticulas de 6leo afetando a taxa
de formagdo do OSA (LE FLOCH et al.,, 2002). Na agua salina esse processo € mais
eficiente, pois a presencga de cations livres reduz a for¢ca de repulsdo eletrostética 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 (SUN; ZHENG, 2009). Assim, a formacdo do OSA é mais
expressiva na agua salgada, embora tenha sido verificada sua formacdo em aguas com
salinidade préxima a 1,5 em um derramamento no rio Desaguadero, na Bolivia (LEE et al.,
2003). Sugere-se, contudo, que ha uma salinidade minima, abaixo da qual a agregacdo nao
ocorre. Esse valor, denominado, salinidade critica de agregacéo, é influenciado pelo tipo de
sedimento e pelo tipo de 6leo (SUN; ZHENG, 2009).

2) Sedimento: A concentracdo, granulometria e composicdo mineralégica do sedimento
em suspensdo controlam também a taxa de formacdo e formato do OSA (AJIJOLAIYA et
al.,2006; GUYOMARCH et al., 2002; STOFFYN-EGLI; LEE, 2002). O OSA é formado em
sedimentos com grdos com tamanho inferior a 5um, mais frequentemente abaixo de 2um
(argila), em fungc&@o da maior area de superficie especifica (SUN; ZHENG, 2009). No entanto,
sua formacdo nédo pode ser desprezada em sedimentos com granulometria maior que 10 um
(SUN; ZHENG, 2009). A assembleia mineralégica também é um fator importante na
concentracao e tipo de agregado. Os minerais de argila, (e.g. caulinita, montmorilonita, ilita)
em funcdo do espaco apresentado entre as camadas estruturais dos cristais, podem abrigar
moléculas organicas (STOFFYN-EGLI; LEE, 2002). A montmorilonita, por exemplo, € uma
argila expansivel e com elevada capacidade de troca catidnica (CTC) que favorece a
formacgdo dos agregados (LEE et al., 2002), principalmente do tipo membranoso (STOFFYN-
EGLI; LEE, 2002). Em contraste, 0 quartzo, que ndo apresenta esta estrutura e exibe baixa
CTC tende a formar apenas agregados do tipo goticulas (STOFFYN-EGLI; LEE, 2002).

3) Oleo: Interfere na formacdo do OSA através de aspectos como viscosidade,
densidade e composicdo. Os agregados se formam preferencialmente com 6leos de baixa
viscosidade, uma vez que a dispersdo € mais intensa que em um 6leo muito viscoso. LEE et
al., 1998, calcularam o limiar da viscosidade acima do qual ndo ocorrerd formagdo de
agregados Oleo — material particulado em suspensdo como sendo 9500mPas. A composicéo

do oleo interfere na agregag¢do no sentido de que compostos polares interagem com as



particulas sélidas por intermédio de um cétion (BRAGG; OWENS, 1994). KHELIFA et al.,
2002, demonstraram que Oleos com maior percentual de resinas e asfaltenos séo
estabilizados mais facilmente pelo OSA, porém ressaltam que se trata de 6leos mais
VisCosos e que, portanto, necessitam de maior energia turbulenta para a formacdo dos

agregados.

(4) Turbuléncia: O nivel e duracéo da energia turbulenta do ambiente, associado a acéo
das ondas, € um fator chave na formacdo dos agregados. Este parametro determina a
dispersdo da mancha sobre forma de goticulas, age como indutor da ressuspensao do
sedimento e promove colisbes entre as goticulas de 6leo e o sedimento, aumentando assim
a taxa de formacéo do OSA (SERGY et al., 2003; NIU et al., 2010).

Esses fatores ndo agem de maneira isolada, interagem no sistema modificando a
resposta da agregacdo e apresentam importancia variada de acordo com as condi¢es
ambientais. Em ambientes salinos, por exemplo, o tipo de mineral pode ter uma importancia
secundaria na formagéo do OSA. Em contraste, com baixas salinidades as propriedades dos
minerais controlam a taxa de agregagdo (SUN; ZHENG, 2009). Sob condi¢bes de baixa
energia turbulenta, a viscosidade do 6leo é o fator dominante, contudo, em uma situacao
oposta o efeito da composi¢céo quimica do 6leo ndo pode ser negligenciado (KHELIFA et al.,
2002).

A escala de tempo de formacao e estabilizacdo do OSA foi avaliada por um modelo
preditivo considerando concentracdes de sedimento em suspensédo de 0,02; 0,2 e 2,0kg.m3,
concentracdes de 6leo de 0,01; 0,03 e 0,1kg.m™ e taxas de dissipacédo de energia de 0,001;
0,1 e 10m? s3. O estudo evidenciou que a interagdo 6leo-sedimento ocorreu num periodo
inferior a um dia, indicando que a formacéo do OSA pode ser um agente efetivo de limpeza
de costas com altas concentracfes de sedimentos e energia hidrodindmica. Na auséncia
dessas condi¢Oes, contramedidas que aumentem a concentracdo de sedimentos poderiam

ser usadas na aceleracdo da formacao do OSA (HILL et al., 2002).

1.2.1 ESTUDOS E APLICACOES DO OSA

Os primeiros estudos in situ relacionados a formacdo do OSA foram conduzidos a
partir de acidentes com petroleiros e serviram para ratificar a importancia e o potencial dos

agregados como possivel técnica de remediacdo. No entanto, estudos controlados em



campo utilizando a formagdo do OSA como método de tratamento costeiro a derrames de
Oleo sdo recentes e foram fundamentais para a melhor compreensao desse novo processo.

Estudos realizados com sedimentos de uma praia contaminada pelo vazamento do
petroleiro Arrow na Baia de Chedabucto, Nova Escocia, em 1970, mostraram que mesmo
tratando-se de um 6leo com altos teores de resinas e asfaltenos, um ambiente protegido e
de baixa energia, foi observado em laboratério a formacéo dos agregados. Assim, foi
demonstrado que o processo de formagéo do OSA pode ser usado para explicar como parte
do dleo pesado na costa foi limpo naturalmente neste complexo sistema de baias protegidas
(BRAGG; OWENS, 1994).

Observagfes da limpeza natural também foram documentadas durante varios anos
no sitio experimental ao norte da llha Baffin, Canada (Baffin Island Oil Spill — BIOS) que
recebeu 6leo em 1981. Novamente, tratava-se um ambiente protegido com energia de onda
muito baixa. Andlises laboratoriais igualmente evidenciaram que a agregacgao 0leo — material
particulado em suspensédo pode ser 0 mecanismo primario para explicar os processos de
limpeza natural (BRAGG; OWENS, 1994).

Uma das primeiras acdes in situ utilizando a formagédo do OSA como tratamento foi o
derrame na Baia de Tampa (Florida, EUA), em 1993. A limpeza da costa foi feita com
técnicas classicas de remoc¢cdo manual do 6leo da areia. Nesse processo estima-se que
tenham sido removidos 26.150m3 do depésito sedimentar, porém a costa continuou com
manchas escuras do 6leo combustivel. Assim, o OSA foi usado como uma ferramenta de
polimento para limpeza do litoral mesmo tendo em vista que 0s minerais finos
predominantes eram carbonaceos e nao argilosos (calcita, aragonita, halita, quartzo) (SUN;
ZHENG, 2009).

Outro exemplo da utilizacdo das interacdes entre o 6leo e as particulas em
suspensdo como técnica de contramedida a derrames foi 0 vazamento do Sea Empress em
South Wales, Inglaterra (1996), onde a presenca de agregados aumentou imediatamente
depois da realocacao de sedimentos para a face de praia (LUNEL et al., 1996).

Em 2000, ap6s um derrame acidental de 6leo cru no rio Desaguadero, Bolivia,
andlises mineraldgicas revelaram a presenca de minerais de argila (esmectita, ilita, caulinita)
que poderiam ter interagido com o 6leo, formando agregados. Posteriormente, testee am
laboratorio utilizando a 4gua do rio mostrou que a agregagéo acontecia apesar de
salinidade de 1,5 no rio (LEE et al., 2002).

O Programa Tratamento In Situ de Sedimentos com Oleo na Linha de Costa (em
inglés, In Situ Treatment of Oiled Sediment Shorelines - ITOSS) iniciou um investigacdo da
eficacia de algumas op¢Oes de limpeza em praias com sedimento variando de areia a seixo
(Sveagruva, Antartica) (SERGY et al., 1999). A formagdo do OSA foi confirmada e este foi

identificado como um processo que afeta o destino do éleo e que foi mais predominante



depois da realocagéo do sedimento (OWENS et al., 2003; SERGY et al., 1999). O estudo
da toxicidade do material particulado em suspenséo associado ao OSA indicou, com base
nas diretrizes regulatdrias para disposi¢céo oceanica de despojos de dragagem (Environment
Canada for the Microtox Solid-Phase Test), este como nao tdxico nas praias avaliadas (ECso
< 1000mg/Kg) (LEE et al., 1999).

Experimentos conduzidos no estuario do rio St. Lawrence, Canada, demostraram
que a agregacao também pode ocorrer em ambientes com gelo. No estudo foram realizados
derramamentos com 200L de 6leo cru e a mancha foi tratada com eficiéncia a partir de um=a
solucdo de 133g/L de calcita jateada diretamente. A turbuléncia foi gerada por dc
propulsores (LEE et al., 2009).

No ambiente tropical os trabalhos ainda sé&o iniciais. Vale destacar os estudos
pioneiros realizados a nivel laboratorial e de bancada sobre a formagédo do OSA. SANTOS
(2010) investigou a influéncia da variacdo da salinidade (0, 20 e 36) na capacidade de
agregacdo de sedimentos de manguezal e praia, utilizando Oleo bruto da bacia do
Recbéncavo. Verificou-se que a degradacgéo de oleo foi favorecida pela formagéo de OSA, e
gque esta foi maxima na salinidade de 36.

RODRIGUES (2011) analisou a interacdo do 6leo bruto da bacia do recéncavo com
os sedimentos de superficiais do rio Sdo Paulo e da praia da Base Naval de Aratu (Baia de
Todos os Santos), com o objetivo de observar e quantificar a influéncia da mineralogia e
granulometria na formagéo do OSA. A fragdo areia foi menos eficiente na formagéo do OSA,
em comparagdo com a fracdo argila + silte. Argilas do tipo llita e Caulinita presentes nos
sedimentos de manguezal as margens do Rio Sdo Paulo, S&o Francisco do Conde, se
mostraram eficientes na formacéo do OSA.

TRINDADE (2011) verificou a influéncia da energia hidrodindmica na interagéo entre
o 6leo da bacia do reconcavo e sedimentos superficiais da baia de Iguape. Foram testados
trés diferentes energias de mistura: 120, 180 e 240RPM. Observou-se que tanto a energia
guanto o tipo de sedimento controlaram a formac¢éo do OSA. Foram formados OSA do tipo
amorfo e goticula, ocorrendo com maior frequéncia na rotacao de 180RPM.

MOREIRA (2014) desenvolveu um protocolo de testes laboratoriais para avaliacdo
da formacdo do OSA a partir de sedimentos superficiais, com o intuito de identificar &reas

que oferecem maiores riscos para a sedimentac¢éo do 6leo.

1.2.2 VANTAGENS E LIMITACOES

A aplicagdo bem sucedida de técnicas de tratamento in situ baseadas no estimulo da

formacdo OSA sugere que esta estratégia de tratamento deva ser particularmente aplicavel



para a aceleragdo da remocao do 6leo na linha de costa (KHELIFA et al., 2002; LE FLOCH
et al., 2002; MUSCHENHEIM; LEE, 2002; OMOTOSO et al.,, 2002; PAYNE et al., 2003;
OWENS et al., 2003; GUENETTE et al., 2003).

As vantagens desta tecnologia incluem:

= Aceleracdo da dispersdo da mancha de Oleo e estabilizagdo do 6leo disperso com
goticulas na coluna d’agua (KHELIFA et al., 2002);

= Reducdo das propriedades adesivas do oOleo (KHELIFA et al.,, 2002; BRAGG;
OWENS, 1994);

. Aumento das taxas de biodegradacao (LEE et al., 1996; OWENS; LEE, 2003;
WEISE et al., 1999);

= Rapidez no processo de agregacao (HILL et al., 2002);

= Potencial de aplicacdo na zona costeira, regides offshore e em areas com geleiras
(LEE et al., 2003);

= Aceleracdo de um processo natural, e sem adicdo de produtos quimicos ao meio

ambiente, sendo assim, mais ecologicamente correta que alguns métodos

tradicionais.

Limitacdes:

. Reducéo da eficiéncia em ambientes com baixa salinidade (KHELIFA et al., 2002; LE
FLOCH et al., 2002);

= Uso inapropriado em regibes proximas a recifes de corais por aumento da carga

sedimentar em suspensao;
= Possibilidade de flutuabilidade negativa dos agregados (STERLING JR et al., 2004);

= Possiveis impactos negativos sobre a diversidade biol6gica (MOREIRA, 2014).



APENDICE 2. DESCRIGAO DAS ANALISES LABORATORIAIS.

2. 1 ANALISE DO AGREGADO OLEO — MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO

A caracterizacdo e quantificacdo do OSA foi realizada através da andlise em
microscoépio invertido (Olympus modelo CKX41) com luz transmitida e com filtro ultravioleta
(filtro de excitacdo 340-390nm; reflexdo passe curto filtro 400nm; supressdo passe filtro
430nm). Foram retiradas fotografias das goticulas de 6leo e dos OSAs com ampliagdo de 10x
a partir de uma camera digital Olympus SC30, acoplada ao microscopio. As imagens foram

processadas utilizando o software Imagem-Pro 6.3 @.

2.2 ANALISE DOS HIDROCARBONETOS

As amostras de agua foram processadas seguindo o método descrito por Li e
colaboradores (2007), conforme o fluxograma na figura 08 e analisadas em um cromatégrafo
a gas VARIAN modelo CP 3800 equipado com coluna capilar DB-5 (30m de comprimento,
0,25mm diametro interno, 0,25Im de espessura de filme) e detector de ionizagdo de chama
(GC-FID). As condi¢des cromatogréficas foram: temperatura do injetor de 300°C, temperatura
inicial do forno a 40°C (por 2 minutos) numa rampa de 10°C min'1 até 300°C por 12 minutos.
O Hélio serd usado como gas carreador a uma vazdo de 1,0ml min? e uma razédo de

separacéo de 10:1.

Figura 08. Fluxograma do método utilizado para a determinac¢éo dos hidrocarbonetos.
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A determinacdo dos hidrocarbonetos em amostras de sedimento foi realizada com
extracdo solido/liquido a partir de 10g da amostra de sedimento, sem tratamento prévio,
extraido com diclorometano (DCM) em sistema de Soxhlet por 4 horas (EPA 3540 C,
adaptado). O extrato organico resultante foi pesado, avolumado com 500uL de DCM e

analisado por GC-FID segundo as mesmas condi¢cdes cromatogréficas descritas acima.

2. 3 ANALISE GRANULOMETRICA

Realizada em analisador de particulas com difragdo a Laser Modelo CILAS 1064. O
método consistiu em um pré-tratamento da amostra com perdxido de hidrogénio para
degradar a matéria organica. Apds essa etapa, foi adicionado hexametafosfato de sddio
(dispersante), e as amostras ficaram em agitacdo durante 24 horas para evitar floculagéo. A
classificacdo das fragdes granulométricas sera realizada com software GRADISTAT V 5.0 ®.

2. 4 CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

O contetdo do Carbono Orgéanico Total foi determinado pelo método do dicromato
(SILVA, 2009). Este método se baseia nas reagdes exotérmicas, calor e oxida¢do da matéria
organica presente com dicromato de potéssio e acido sulfarico concentrado, gerando ions

cromo |ll de cor verde, onde o excesso ¢é titulado com sulfato ferroso amoniacal.



ANEXOS



Anexo 1. indice de Sensibilidade do litoral (MMA, 2004)

indice

Feigao

I5L1

Costdes rochasos lisos, de alla daclividade, axposins.
Falésias em rachas sedimentares, axpostas.
Eslneuras ardificais lisas exposias (paradies maritimas arfificiais).

E5L 2

Costdes rochasos lisos, de dechadade madia a baia, axpostos.
Tamages ou substralos de declividade meédia, expostos (bermaco ou plataforma de
abraSAD, leraco arenibico exwmado bem consolidada).

I5L 2

Praias deszipalivas de ansa media a fina expostas.

Faixzs arenosas contiquas a praia, ndo vegeladas, sujgitas 4 agio de ressacas
(restingas saladas ou maliplas, faixes alongados de restingas ipo “ang heach™).

Escarpas e faludas ingrames (labulsiros litorineos), expasios.

Campos de dunas exposias.

5L 4

Praias da angia grossa.
Praias intarmadiarias de ameia fina a madia, axposias.
Praias da angia fina a média, abrigadas.

ISL&

Praias mistas de ania & cascalha, ou conchas @ fragmanios de corais.
Temrago ou plataforma de abraz3o de superficie imegular ou recoberta de vegetagio.
Reciles ananiticos em franja.

ISLE

Praias da cascalko (seixos e calhau).

Cosla de detritios calcarios.

Depdsilo da talus.

Enrocamentas {rig-rap”, guia comentes, quabra-mar) exposios.

Plataforma ou feragos exumado recobero por concraghes laterilicas (disformes a
pomsas).

ISLT

Planicie de maré aranoza exposta.
Tarmago da bake-mar.

ISLEB

Estarpal encosla da rocha lisa, abrigada.

Estarpal encosla da rocha nao lisa, abrigada.

Estarpa & taludes ingremes de arsia, abrigados.

Enmocamentas abrigados [ “np-ap " e oulras estruluras arificizis ndo k=as).

15L&

Planicie de maré arencssa | lamosa abrigada e oulras areas amidas cosleiras ndo
vagatadas.
Temago da baka-mar lamoso abrigada.

Reciles arenificos senvindo de suparle para colfinias da corais.

i

ISL 10

Delias & baras vegaladas de rio.

Temages alagadicos, banhados, brajos, mangens de nos e lagoas.

Brejo salobro ou de agua salgada, com vepetagdo adaplada ao meio salobmo ou
salgada; apcum.

Mansmas.

Manguazal (mangueas fronfais & manguss de eshearias)




