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Resumo

Agregados 6leo mineral (OMA, sigla em inglés) sdo formagBes microscopicas compostas de fases distintas de éleo e
minerais formados em meio aquoso. Foi proposto por Bragg e Owens em 1995 que a sua formacao tem um papel central
na remocdo natural de derrames de 6leo, na coluna d’agua ou no sedimento, principalmente em ambientes de baixa
energia hidrodindmica. A formacdo de OMA pode representar de 20 a 90% do 6leo dispersado de um vazamento. Essas
caracteristicas podem ser utilizadas como uma técnica para tratamento de vazamentos de 6leo in situ. A interacdo entre o
6leo e o0 mineral depende de fatores como salinidade da &gua, tipo de sedimento, caracteristica do 6leo e turbuléncia; esses
devem ser levados em consideracdo antes de usd-lo como uma resposta de remediacdo. O presente trabalho testou por
meio de simulagbes no Laboratério de Estudos do Petréleo (LEPETRO), do Nuacleo de Estudos Ambientais
(NEA)/IGEO/UFBA), a influéncia da energia hidrodindmica na interagdo entre o 6leo da bacia do recdncavo e quatro
tipos de sedimentos vindos da Baia de Iguape, dos municipios de Cachoeira, Salinas da Margarida e de Maragogipe, além
do distrito de S8 Roque do Paraguacu. Observou-se que tanto a energia quanto o tipo de sedimento controlam a
formacéo do OMA. Dois tipos de OMA foram formados o amorfo e com forma de goticula. O tamanho mais frequente do
OMA foi de 4,44 um de didmetro. Os sedimentos das quatro localidades formaram agregados 6leo-mineral.

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

Abstract

Oil Mineral Aggregate (OMA) are microscopic formations composed of phases of oil and minerals formed in water. It
was proposed by Bragg and Owens in 1995 that its formation has a central role in the natural removal of oil spills, in the
water column or sediment, especially in environments of low hydrodynamic energy. The formation of OMA may represent
20 to 90% of a dispersed oil leak. These characteristics can be used as a technique for treating oil spills in situ. The
interaction between mineral and oil depends on factors such as salinity, sediment type, characteristic of the oil and
turbulence, and these must be taken into consideration before using it as a cleanup response. The present study tested
through simulations in the Laboratério de Estudos do Petréleo (LEPETRO), do Nucleo de Estudos Ambientais
(NEA)/IGEO/UFBA), the influence of hydrodynamic energy in the interaction between the oil basin and four types of
hollow sediments from the Bay of lguape, the cities of Cachoeira, Salinas da Margarida, Maragogipe and beyond
the district of Sdo Roque do Paraguacu. It was observed that both energy and the type of sediment control the formation of
OMA. Two types of OMA were formed the amorphous and the droplet. The most common size of OMA was 4.44 pm in
diameter. The sediments from four sites formed oil-mineral aggregates.

Keywords: aggregate mineral oil, energy, Iguape Bay.
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Nas ultimas décadas, o aumento populacional e o conseqiiente aumento das atividades industriais vém
contribuindo para o agravamento dos problemas ambientais, principalmente com respeito a preservacdo das aguas
superficiais. Uma importante parcela do processo de contaminacdo dessas aguas pode ser atribuida as atividades das
refinarias de petréleo e seus derivados (Tiburtius et al., 2004).

Inimeras técnicas de remediacdo tém sido amplamente utilizadas para restaurar a qualidade de ambientes
contaminados por hidrocarbonetos, entre elas a fitorremediacdo, a biorremediacdo, métodos fisicos e quimicos além de
métodos alternativos que dependem principalmente de condi¢des ambientais, das caracteristicas do acidente, dos custos e
recursos, e do tempo aceitavel para a recuperacdo da area (Wang, 2007; Moreira et al., 2011). Estudos que desenvolvem
testes de técnicas de remediacdo buscando a recuperacdo das areas costeiras afetadas por derramamento de petréleo e/ou
seus derivados encontram-se em constante expansdo. Entre eles pesquisas recentes tém demonstrado que o 6leo na
presenca de particulas minerais (OMA) formam agregados através da adsorcdo entre os minerais e o 6leo derramado,
podendo ser dispersados de forma natural, contribuindo assim favoravelmente para a remocéao natural de um possivel 6leo
derramado em zonas costeiras (Bragg e Owens, 1994; Bragg e Yang, 1995; Lee et al., 1997).

Levando em consideracdo que a Baia de Todos os Santos e também as suas baias internas possuem em sua
extensdo diferentes energias hidrodindmicas, e que estas também sdo consideradas areas de risco aos impactos das
atividades petroliferas, realizou-se pesquisas que tiveram como objetivo caracterizar os agregados 6leo-mineral (OMA)
formados em trés energias hidrodindmicas distintas e com quatro sedimentos diferentes advindas da Baia de Iguape. A
escolha desta Ultima se deu pelas novas instalagdes da indistria petrolifera nesta regido.

2. Area de estudo

A érea de estudo se localiza no extremo oeste da Baia de Todos os Santos (BTS), englobando o baixo curso do
rio Paraguacu, a Baia de Iguape e o Canal do Paraguagu, entre as latitudes 12° 35’ ¢ 12° 60’ S e entre as longitudes 38°
45’ ¢ 39° 00° W (Genz, 2006). A zona estuarina do rio Paraguagu tém um comprimento total de 40 Km (Lessa et al.,
2000). O clima da regido € quente e Umido, com estacdo chuvosa no periodo de outono-inverno. A temperatura média
anual é de 24°C. Os ventos seguem um padréo diario de fortes brisas marinhas durante o dia e brisas continentais calmas
durante a noite (Cirano e Lessa, 2002). Areias médias a muito grossas sdo encontradas na foz do rio Paraguacgu (na baia de
Iguape). Areias finas a muito finas ocorrem, adentrando pelo canal do Paraguagu. Os sedimentos lamosos sdo bem
evidentes dentro do canal do Paraguacu e na parte voltada para o mar da Baia de Iguape, como mostra a figura 1.
(Bittencourt et al., 1976).
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Figura 1. Sedimentos de fundo da Baia de Iguape. Fonte: modificado de Lessa e Dias, 2009
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3. Agregados Oleo Mineral

Agregados 6leo-mineral (OMA) sdo estruturas microscépicas formadas pela interagdo de gotas de 6leo com
particulas minerais em meio aquoso turbulento, que sdo estaveis durante periodos de semanas (Sun, 2010; Ajijolaiya,
2006; Lee e Stoffyn-Egli, 2001). A interagdo entre dleo e minerais é conhecida ha décadas (Poirier e Thiel, 1941 apud
Stoffyn-Egli e Lee, 2002), e varios estudos sugeriram que estes agregados sdo afetados por diversos fatores, como
caracteristicas do 6leo e do sedimento (mineralogia, granulometria, contedido de matéria organica), turbuléncia, salinidade
e temperatura (Ajijolaiya et al., 2006; Khelifa et al., 2002; 2005; Stoffyn-Egli e Lee, 2002). A formacdo do OMA foi
considerada como um processo de limpeza natural de costas com 0leo, pois ela aumenta a taxa de dispersdo e de
biodegradacdo do 6leo, além de impedir que este volte a aderir no sedimento (Lee, et al., 1997; Owens, 1999). Trés tipos
de OMA séo reconhecidos na literatura: gota, sélido/amorfo e floco/membranoso como mostrados na figura 2 (Lee e
Stoffyn-Egli, 2001; Stoffyn-Egli e Lee, 2002).

Figura 2. Os trés tipos de OMA que podem ser formados: a) tipo gota, b)tipo sélido/amorfo, ¢) tipo
floco/membranoso. Fonte: Lee e Stoffyn-Egli 2001.

4. Materiais e métodos

Foram coletadas amostras de sedimento superficial em quatro pontos de amostragem: nas proximidades dos
municipios de Cachoeira (CH), Sdo Roque do Paraguacu (SR) e Salinas da Margarida (SM) e em zona de manguezal
de Maragogipe (MG). Os sedimentos foram coletados com um testemunhador e acondicionados em sacos plasticos e
resfriados até a chegada ao Laboratério. As amostras foram congeladas, liofilizadas, depois desagregadas e passadas
por uma peneira com abertura de 63um. Foram feitos testes experimentais em trés diferentes energias de mistura em
uma mesa agitadora orbital durante quatro horas nas otagdes de 120RPM (E120) 180 RPM (E180) e 240 RPM
(E240). Em todos os testes foram feitos brancos contendo somente agua e 6leo, e trés réplicas de cada tipo de
sedimento, todos em erlenmeyers de 125mL escurecidos com filme plastico preto e tampados com papel aluminio
para evitar a foto oxidacdo do éleo. As amostras foram preparadas com 50mL de agua do mar artificial e com uma
concentragdo de aproximadamente 400mg/L de sedimento e de 420mg/L de 6leo. A caracterizacdo do OMA formado
foi feita retirando-se aliquotas de 5L de agua do fundo, 5mL de agua da coluna dos erlenmeyers, ap6s um periodo de
repouso de 24h para a separacdo dos OMAs de diferentes flutuabilidades. Essas aliquotas foram colocadas em porta
filtros para serem observadas em microscopio para descricdo do tipo de OMA. O OMA formado foi identificado pela
utilizacdo de um filtro de luz ultravioleta, como demonstra a figura 3, para identificacdo do 6leo, e também com luz
visivel. Foram feitas fotos das amostras para contagem dos agregados 6leo mineral e para medicdo dos didmetros.
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5 um 5 ym

Figura 3. OMA mudiltiplas gotas observado em microscopio ético, (a) com filtro ultravioleta, 6leo em verde e (b)
luz visivel, dleo castanho, minerais transparentes.

5. Resultados e discussao

Os agregados 6leo-minerais foram observados em todas as amostras com excecao dos brancos. A maior parte do
OMA foi encontrado nas aliquotas retiradas do fundo, provavelmente pela composicdo mineraldgica dos sedimentos em
cada regido. Nas amostras de MG (Maragogipe) na E49 quase ndo foi visto OMA na coluna d’agua, provavelmente, pois
nessas amostras 0 OMA formado continha mais minerais do que 6leo. Nos sedimentos de Cachoeira e de Salinas das
Margaridas o OMA na coluna d’agua diminui com o aumento da energia o que ndo ocorre em SR ¢ MG evidenciando
novamente um possivel controle do tipo de mineral na formagdo do OMA como visto na figura 4.
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Figura 4. Nimero de OMA nas diferentes rotagdes por tipo de sedimentos

Foram observados diversos tamanhos de OMA nas diferentes energias. Os tamanhos dos agregados 6lec-mineral
variaram de 0,56 pm a 138,89 pum (fig.20). A maior parte dos agregados ficou no intervalo de tamanho de 1,33 um a 8,89
pm sendo 4,44 um o tamanho que ocorre em maior frequéncia, podendo esse comportamento ser observado na figura 5.
As energias Ej» e Ejgpapresentaram o maior nimero de classes de tamanho, sendo na energia de 120 o maior intervalo de
tamanho. Observou-se que da menor rotagdo para a maior o intervalo de tamanho dos agregados diminui. O tamanho do
OMA juntamente com o0 nimero é importante para se estimar a quantidade de volume e/ou massa do 6leo que pode ser
retirado da mancha pelo OMA.

Dos trés tipos de OMA reconhecidos na literatura, foram observados dois tipos. A figura 6 evidencia que todas as
amostras tiveram agregados do tipo amorfo (OMA (a)) e do tipo goticula (OMA (g)), os agregados do tipo amorfo foram
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os que mais formaram . Entretanto nos agregados com tamanho inferior a 2,22 um os OMA do tipo goticula sdo
predominantes em todas as energias. Nas aliquotas retiradas da coluna d’agua os agregados de 6leo mineral do tipo
goticula na maioria das amostras ocorreram em maior quantidade, isso sugere que estes possuem flutuacdo neutra ou
positiva . O comportamento oposto foi observado nos OMA amorfos, que em todas as aliquotas retiradas do fundo das
amostras, ocorreram em maior quantidade do que os do tipo goticula.
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Figura 5. Tipo de OMA e Tamanho pela frequéncia em que ocorre
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Figura 6. Tipo de OMA e distribuig8o nos diferentes sedimentos e energia

6. Conclusoes

A energia é um fator que influencia na formacéao de agregados 6leo-mineral. Ao contrario do que se acreditava o
aumento da energia ndo aumentou a quantidade de agregados formados, ja que a energia que apresentou 0 maior nimero
de OMA formados foi a de 180 RPM com excecdo de S&do Roque. Esse comportamento observado em Sdo Roque mostra
que a composicdo mineraldgica dos sedimentos também ird controlar a quantidade de OMA formados. Além de
influenciar na quantidade a energia também influéncia no tamanho dos agregados 6leo-minerais, diminuindo a variedade
de tamanhos, ou seja, quanto maior a energia mais uniforme serd o tamanho dos agregados. Entretanto a quantidade de
energia aparentemente nao influenciam no tipo de agregados formados e no compartimento em que esse sera encontrado.
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Dois tipos de OMA foram encontrados os do tipo goticula ou multiplas goticulas e os do tipo amorfo. Dos tipos
de agregados 6leo-minerais formados a maioria era do tipo amorfo. Esses agregados sdo maiores do que os do tipo
goticula, possivelmente por conterem mais minerais do que os do outro tipo. Provavelmente devido a essa maior
concentracdo de particulas minerais, esses foram a maioria dos OMA encontrados em todas as aliquotas retiradas do
fundo. Quanto aos agregados do tipo goticula eles foram mais comuns na coluna d’agua, e tiveram o tamanho médio ¢
maximo menor do que o dos OMA amorfos.

Em todas as amostras observadas o OMA formado foi mais numeroso nas aliquotas retiradas do fundo dos
erlenmeyers. O fato da maioria dos agregados de dleo mineral se encontrar no fundo é um resultado aparentemente
negativo na utilizacdo do OMA como uma técnica de remediacdo em areas costeiras impactadas por petréleo. Porém, vale
ressaltar que as amostras sé foram retiradas do fundo dos erlenmeyers depois de um longo periodo de repouso apés a
agitacdo. Sendo assim, ndo se pode afirmar que a maior parte do OMA no ambiente serd sedimentado.

Estudos analisando a mineralogia dos sedimentos precisam ser feitos para uma melhor compreensdo dos
mecanismos de formacdo do OMA e os parametros que o influenciam. Nas diferentes energias hidrodinamicas testadas
foram observados que a massa do sedimento e o éleo ndo foram componentes principais na determinacdo dos diferentes
resultados dos OMAs formados. Esse era um resultado desejado, pois ambos foram mantidos quase constantes para todas
as amostras de modo a evitar a sua interferéncia na formagéo dos agregados de 6leo mineral.

Os sedimentos das quatro regides estudadas formaram OMA, evidenciando que nessas regides 0 OMA tem
potencial de se formar em caso de derrames ou vazamentos de 6leo. Nos quatro sedimentos a maior parte do OMA foi
encontrado no fundo, porém observou-se que com uma leve agitagdo uma parte desses agregados voltava a ficar em
suspensdo. Com isso notou-se também que o 6leo associado aos minerais ndo adere as paredes dos recipientes. Dos
sedimentos de Salinas da Margarida na energia gerada a 180 ciclos por minuto foi o que mais formou OMA. Os
sedimentos de Sdo Roque foram os que menos formaram agregados de dleo mineral. Entretanto este foi o Unico sedimento
em que a energia que formou mais agregado néo foi a de Eg € Sim a de E,4. Na regido de Sdo Roque a formacdo do
OMA precisa de uma energia hidrodinamica mais alta do que a das outras regies.

Estudos mais detalhados com diferentes energias hidrodinamicas sdo necessario para identificar o valor a partir
da qual um maior incremento na sua intensidade ird comecar a diminuir o nimero de OMA formado. Além disso, sao
sugeridos, estudos que utilizem juntamente com a caracterizagdo do OMA um método de balanco de massa ou de
concentragdo do 6leo residual, pois estes podem dar uma boa estimativa da capacidade de remog¢do do dleo através da
formacéo do OMA. Outro fator importante é analisar como sedimentos com diferentes composicfes mineraldgicas, ou até
mesmos minerais puros, irdo interagir com o 6leo.
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