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RESUMO

Estudos recentes tém revelado a ocorréncia de um processo natural de interacdo entre
goticulas de 6leo e materiais particulados em suspensao (MPS), resultando na formacéo
de agregados estaveis durante semanas, que se dispersam na coluna d’agua. Essas
interacOes sdo conhecidas como agregados 6leo-material particulado em suspensao (Oil-
Suspended Particulate Material Aggregates ou OSAS) e promovem a dispersédo do dleo
na agua, indicam os possiveis locais de destinacdo do 6leo no ambiente e podem, ainda,
acelerar a biodegradacdo. No presente estudo, foram desenvolvidos experimentos
testando diferentes salinidades e diferentes concentragcdes de MPS, com amostras do rio
S&o Paulo, localizado na Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil, objetivando investigar
a contribuicdo dos OSAs na indicacdo do local de maior probabilidade de sedimentacéo
de 6leo na area de estudo com o intuito de prever possiveis riscos ecotoxicoldgicos
ocasionados por derramamentos de petroleo e permitir a aplicacéo de técnicas preventivas
e mitigatorias. Os experimentos foram realizados no Laboratério de Estudos do Petrdleo
(LEPETRO), do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA) da Universidade Federal da Bahia
(UFBA). Para a caracterizacdo geoquimica da &rea de estudo foram usados métodos
analiticos para quantificacdo de hidrocarbonetos totais de petroleo (HTPs), carbono
organico em particulado (COP), nitrito, nitrato, amonia, fosforo assimilavel, clorofila e
metais. Os experimentos para formacdo do OSA foram realizados seguindo o protocolo
desenvolvido por Moreira (2014) adaptado de Khelifa et al. (2002). Os resultados
mostraram que a salinidade e a concentracdo de MPS interferem na formacdo dos
agregados e, de forma geral, maiores concentragfes de MPS e salinidades mais altas
tendem a ser mais favoraveis a formacdo dos OSAs. Além disso, o ponto 3 foi indicado
como &rea mais vulneravel aos possiveis impactos ecotoxicolégicos decorrentes de
derramamentos de petréleo, seguido do ponto 2 e, por fim, do ponto 1. Desta forma, em
casos de derramamentos de petr6leo no rio Séo Paulo, a regido correspondente ao ponto
3, mais proximo a nascente, deve ser tratada como area prioritaria para a aplicacdo de
técnicas preventivas e mitigatorias, seguida do ponto 2, na parte intermediaria, e, entao,
do ponto 1, correspondente a foz.

PALAVRAS-CHAVE: petréleo, remediacdo, agregado 6leo-material particulado em
suspensao.



ABSTRACT

Recent studies have shown the occurrence of a natural process of interaction between oil
droplets and suspended particulate material (SPM), resulting in the formation of
aggregates, stable during weeks, which are dispersed in the water column. These
interactions are known as particulate oil-suspended particulate materials aggregates
(OSAs), and promote dispersion of oil in water, indicates the possible oil disposal sites
on the environment and can also accelerate the biodegradation. In this study, experiments
were carried out by testing different salinities and different concentrations of SPM, with
samples of the Sdo Paulo river, located in Todos os Santos Bay, Bahia, Brazil, aiming to
investigate the contribution of OSAs in the indication of the place most likely to oil
sedimentation in the study area in order to predict possible ecotoxicological risks caused
by oil spills and allow the application of preventive and mitigation techniques. The
experiments were performed in the Oil Studies Laboratory (LEPETRO), in the Center of
Environmental Studies (NEA) of the Federal University of Bahia (UFBA). For the
geochemical characterization of the study area were used analytical methods for the
quantification of total petroleum hydrocarbons (HTPs), particulate organic carbon (POC),
nitrite, nitrate, ammonia, assimilable phosphorus, chlorophyll and metals. The
experiments for the formation of OSA were performed following the protocol developed
by Moreira (2014) adapted of Khelifa et al. (2002). The results showed that the salinity
and SPM concentration interfere with the formation of aggregates and, generally, higher
concentrations of SPM and higher salinities tend to be more favorable to the OSA
formation. In addition, the point 3 was nominated as the most vulnerable area to potential
ecotoxicological impacts of oil spills, followed by point 2 and, finally, the point 1. Thus,
in case of oil spills in the Sdo Paulo river, the region corresponding to point 3, closer to
the source, should be treated as a priority area for the application of preventive and
mitigation techniques, then point 2, the intermediate part, and then the point 1,
corresponding to the mouth.

KEYWORDS: oil, remediation, oil-suspended particulate material aggregate.
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1 INTRODUCAO

O petroleo é uma importante fonte primaria de energia em escala mundial, sendo, ainda,
utilizado em diversas atividades e setores industriais como matéria-prima para a producdo de
diferentes produtos, com baixos custos quando comparado a outras fontes e dificil de ser
substituido em curto prazo (GOLDEMBERG et al., 2014; HAUGE et al., 2014; ITOPF, 2015;
MARIANO, 2007; SZKLO; SCHAEFFER, 2006). Sua utilizacdo foi bastante difundida a partir
da Primeira Guerra Mundial, em func¢éo dos avancos industriais, cientificos e tecnolégicos e da
necessidade da utilizacdo de combustiveis (CANELAS, 2007; FUNDAO, 2010).

Devido a sua composi¢cdo, 0 petréleo pode provocar grandes impactos ao meio
ambiente, que envolvem ndo apenas a fauna e a flora, mas também a sociedade (DOS SANTOS,
2012; FARIAS, 2008, p. 48 citado por FUNDAO et al., 2010; LI, 2014; SGRENSEN, 2012).
Ressalta-se a gravidade dos impactos em regifes costeiras, onde é desenvolvida a maior parte
das atividades associadas ao petréleo, a exemplo o Brasil, 0 que torna essas areas mais
vulneraveis (DA CRUZ, 2012).

Figura 1 - Quantidade de 6leo derramado no mundo entre 1970 e 2014 (acima de 7 toneladas)
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Fonte: ITOPF, 2015.

Os ambientes costeiros sdo areas de elevado dinamismo e fragilidade, havendo a
constante alteracdo de suas caracteristicas. Sdo fontes abundantes de recursos bioldgicos, sendo
responsaveis pela frequente reciclagem de agua, nutrientes e outros elementos quimicos.
Constituem, ainda, areas de alto interesse ecoldgico e econdmico por favorecerem o acesso da

populacdo aos recursos naturais provenientes do mar e servirem como vias de transporte e
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comércio (ANGULO, 2004; FUNDAO et al., 2010). De acordo com Da Cruz (2012), EPA
(1999) e Noernberg e Lana (2002), acidentes nas atividades petroliferas de exploracéo,
producdo, armazenamento e transporte podem ser ameacas a sobrevivéncia de espécies ali
presentes, sendo ainda frequentes, mesmo com os avancos tecnoldgicos existentes. O transporte
de petrdleo se destaca como a principal fonte antrépica de langamentos deste composto nos
ecossistemas marinhos, que esta relacionada, em sua maior parte, a operacao normal dos navios,
em funcdo do rejeito das aguas de lastro e das lavagens de tanques (ALEIXO; TACHIBANA,;
CASAGRANDE, 2007; COSTA, 2012; LENTZ; FELLEMAN, 2003; ZIOLLI, 2002). Como
pode ser visto na figura 1, estima-se que, no mundo, aproximadamente 5,74 milhGes de
toneladas de 6leo tenham sido langadas no oceano entre anos 1970 e 2014, como resultados de
incidentes com navios petroleiros (ITOPF, 2015).

Os derramamentos de 6leo, em qualquer volume, podem impactar negativamente o
ambiente, provocando impactos imediatos e de longo prazo (DOS SANTOS, 2012; LENTZ;
FELLEMAN, 2003). O tipo e a severidade do dano, bem como a dificuldade para recuperacéo
da area atingida, podem ser influenciados por diversos fatores, incluindo sazonalidade, volume
e caracteristicas do 0leo derramado, localizacdo geografica e fatores bioldgicos (GARCIA; LA
ROVERE, 2011; IPIECA, 2006; LENTZ; FELLEMAN, 2003; LOPES; MILANELLI; POFFO,
2007).

Entre os impactos provenientes de vazamentos de 6leo no mar podem ser citados como
exemplos: alteracGes nas caracteristicas da agua, diminuicdo da penetracdo da luz do sol,
reducdo de trocas gasosas, efeitos sobre a alimentacdo, reproducdo, crescimento e outras
funcdes vitais de organismos marinhos, além de asfixia e morte desses organismos (COSTA,
2012; FUNDAO et al., 2010).

Os impactos agudos, geralmente, estdo relacionados a vazamentos pontuais de 6leo
enguanto os impactos cronicos estdo associados a descargas continuas. Os principais impactos
agudos sobre a biota incluem a diminuicdo da capacidade de reproducdo e alimentacéo,
modificagcBes nos mecanismos de desenvolvimento e baixa resisténcia a doengas. Ja 0s impactos
crbnicos, apesar de também serem observados 0s impactos anteriormente citados, sdo mais
dificeis de serem definidos, pois nas areas de ocorréncia pode haver outros elementos poluentes
e fatores que venham a interferir nos efeitos observados. Porém, existem evidéncias de que,
mesmo em baixo nivel, a exposicao cronica a elementos associados ao 6leo pode causar efeitos
significativos sobre a capacidade reprodutiva e a sobrevivéncia da biota (GARCIA; LA
ROVERE, 2011; RAMSEUR, 2012). Geralmente, os efeitos subletais estdo associados a
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exposicdes cronicas, podendo comprometer algumas funcgdes bésicas da vida de organismos
marinhos, tais como citados anteriormente (ZIOLLI, 2002).

Além dos impactos ambientais, é importante considerar que existem impactos sociais e
econdmicos associados, ja que muitas atividades dependem da qualidade e disponibilidade do
recurso ambiental para serem desenvolvidas e muitas familias utilizam recursos provenientes
do mar como fonte de subsisténcia e alimentacdo (MIRANDA; ANJOS; MOREIRA, 2014,
ZIOLLI, 2002). Algumas vezes, as demandas socioeconémicas podem interferir, estimulando
a limpeza da area em casos em que seria mais adequado optar pela recuperacdo natural ou,
ainda, prolongar o processo de limpeza por um tempo superior ao necessario, causando
impactos ainda maiores ao ambiente (LOPES; MILANELLI; POFFO, 2007; MIRANDA;
ANJOS; MOREIRA, 2014). A alimentacao e salde humanas também sdo comprometidas, visto
que grande parte do alimento é proveniente de ambientes costeiros e que mais da metade da
populacéo vive a, pelo menos, 60 km da costa (ZIOLLI, 2002).

Como pode ser observado na figura 2, nos Ultimos anos, houve uma redugdo progressiva
do numero de acidentes e da quantidade de 6leo derramado (ITOPF, 2015). Esta reducdo esta
relacionada com o maior cuidado e controle nas atividades de exploracdo, armazenamento e
transporte de petroleo, além da maior preocupacéo e responsabilidade ambiental. Contudo, 0
risco de ocorréncia de vazamentos e, consequentemente, contaminacgdo de ambientes costeiros,
ainda existe. Desta forma, faz-se necessario aprimorar continuamente as ferramentas técnicas e
cientificas para prevenir e mitigar os impactos decorrentes de derramamentos de Oleo
(CANTAGALLO; MILANELLI; DIAS-BRITO, 2007; MIRANDA; ANJOS; MOREIRA,
2014).

A ocorréncia de grandes acidentes com derramamentos de petréleo ao redor do mundo,
tais como dos petroleiros Exxon Valdez (1989), Erika (1999) e Prestige (2002) e da plataforma
Deepwater Horizon, localizada no Golfo do México (2010), estimularam discussdes
relacionadas aos impactos e aos custos ocasionados por eventos como esses, além de questdes
sobre a seguranca em atividades no setor de 6leo e gas (GARZA-GIL; PRADA-BLANCO;
VASQUEZ-RODRIGUEZ, 2006; GILL; PICOU; RITCHIE, 2012; KONTOVAS;
PSARAFTIS; VENTIKOS, 2010; LOUREIRO et al., 2006).

Existem diversas maneiras de remover o 6leo dos ecossistemas costeiros e a capacidade
de prever o destino do 6leo no ambiente é importante, pois pode auxiliar na escolha dos métodos
de limpeza mais adequados e da &rea prioritaria para aplicagdo destes. Esta escolha deve ser
feita com cautela, baseada nas caracteristicas intrinsecas do ambiente atingido, nas

caracteristicas do 6leo derramado e nas técnicas de remediacdo disponiveis, visto que a
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aplicacdo de métodos inadequados pode ocasionar impactos similares ou até mais sérios que 0
efeito do 6leo (CANTAGALLO; MILANELLI; DIAS-BRITO, 2007; MIRANDA; ANJOS;
MOREIRA, 2014; REED; AAMO; DALING, 1995).

Figura 2 - Derramamentos de 6leo no mundo por década como porcentagem do total derramado entre 1970 e
2009
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Fonte: ITOPF, 2015.

Estudos recentes mostram que 0s processos intempéricos do petréleo auxiliam na
reducdo dos danos ambientais associados aos derramamentos em ambientes marinhos, inclusive
a formacdo de agregados entre 0 6leo e o material particulado em suspensdo (Oil-Suspended
Particulate Material Aggregates ou OSAs) (ASSUNCAO, 2014; COLOMBO et al., 2005;
MOREIRA 2014; SILVA, 2014). O OSAs sdo formagdes microscopicas que ocorrem
naturalmente, formadas por goticulas de 6leo e material particulado em suspensdo (MPS), que
interagem espontaneamente em regides aquaticas turbulentas, compondo estruturas que
permanecem estaveis durante algumas semanas (BOGLAIENKO; TANSEL, 2015; FLOCH et
al., 2002; KHELIFA et al., 2002; STOFFYN-EGLI; LEE, 2002; SUN et al., 2010). Essa
formagdo auxilia na redugdo dos danos através de processos de dispersdo natural e/ou
aceleracao de processos de biodegradacao, uma vez que a superficie de contato se torna maior
e, consequentemente, o 6leo passa a estar mais disponivel aos microrganismos do ambiente
(MOREIRA, 2014). Porém, existem algumas caracteristicas importantes que influenciam na
formagdo dos OSAs, como temperatura, hidrodindmica do local, salinidade, tamanho e
concentracdo das particulas em suspensdo, tipo de dleo, entre outras, e que devem ser estudadas

para verificar a real eficiéncia deste processo natural na recuperacdo do ambiente


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X14008212
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(AJIJOLAIYA et al., 2006; GONG et al., 2014; GUYOMARCH; FLOCH; MERLIN, 2002;
KHELIFA et al., 2002).

O entendimento da inter-relacdo entre os fatores intempéricos, como a evaporacéo, a
foto-oxidacdo e a biodegradacgdo, que promovem a dispersdo natural e o destino final do dleo
no mar, rios ou sedimentos superficiais é importante para o gerenciamento de areas
contaminadas por petréleo, tornando o OSA uma ferramenta norteadora na tomada de decisfes
(MOREIRA, 2014).

Para o desenvolvimento do presente trabalho, o rio Sdo Paulo foi escolhido como area
de estudo, uma vez que estudos anteriores realizados por Moreira (2014) mostraram, através de
resultados de analises de hidrocarbonetos de petroleo, que nesta regido existe a contaminacao

por petroleo.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos foram divididos em geral e especificos, conforme descrito a seguir.

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a contribuicdo dos Agregados Oleo-Material Particulado em Suspensdo
(OSAs) na indicacao do local de maior probabilidade de sedimentacéo de 6leo no rio Séo Paulo,
Baia de Todos os Santos, Bahia, com o intuito de prever possiveis riscos ecotoxicoldgicos

ocasionados por derramamentos de petroleo e permitir a aplicagdo de técnicas preventivas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar geoquimicamente o MPS em pontos ao longo do rio Séo Paulo, Baia de Todos
0s Santos, Bahia;

e aprimorar protocolo para avaliacdo da capacidade de agregacdo entre 0 MPS e o 6leo
utilizados;

e avaliar a interacdo entre 0 MPS e o dleo utilizados;

e avaliar de que forma os OSAs auxiliam na indicagdo do destino final do 6leo no rio Séo
Paulo;

e indicar os locais com maior probabilidade para sedimentacdo do 6leo, tendo o0 OSA como

ferramenta norteadora.



15

3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia para o desenvolvimento do trabalho baseou-se em procedimentos,
técnicas e continua revisdo da literatura de temas associados a geoquimica do petrdleo e meio
ambiente, remediacdo de areas contaminadas por petréleo, caracteristicas e aplicacdes dos
OSAs, entre outros. Além disso, incluiu a coleta de amostras na area de interesse, a realizacdo

de experimentos e analises laboratoriais e a analise e divulgacdo dos resultados obtidos.

3.1 AREA DE ESTUDO

A area de estudo compreende o rio Sdo Paulo, localizado na Baia de Todos 0s Santos
(BTS), Bahia (figura 3). A éarea da BTS foi escolhida por apresentar um histérico de
contaminacdo associado as atividades petroliferas, sendo area modelo para a realizacdo de
varios estudos vinculados ao grupo “Remediacio de Areas Impactadas por Petréleo”, da
Universidade Federal da Bahia (Assuncédo, 2014; MOREIRA, 2014, RI10S, 2014).

A Baia de Todos os Santos é a segunda maior baia localizada no litoral do Brasil, com
area aproximada de 1.100 Km? (LIMA; LESSA, 2002). Esté sobre as rochas sedimentares da
bacia sedimentar do Recdncavo, que consiste, na verdade, numa sub-bacia do conjunto de
bacias conhecido como Reconcavo-Tucano-Jatoba (DOMINGUEZ; BITTENCOURT, 2009).

A éarea possui clima tropical-Umido, apresentando médias anuais de 25,2° C para
temperatura, 2.100 mm para precipitacdo e 1.002 mm para evaporacdo. E um sistema estuarino
com morfologia dependente dos movimentos tectdnicos da regido entre as falhas geoldgicas
presentes em Salvador e Maragogipe. Na BTS, ha descarga de trés bacias de drenagem de maior
porte (ligadas aos rios Paraguacu, Jaguaripe e Subaé) e 91 bacias de menor porte (LESSA et
al., 2009).

Xavier (2002) realizou um estudo para avaliar a circulagdo residual da BTS e o tempo
que o corpo d’agua leva para ser renovado. Estes s3o itens importantes a serem estudados, ja
que influenciam ndo sO6 na distribuicdo de sedimentos e nutrientes, como também de
contaminantes e outros elementos. Sugeriu-se que na maior parte da BTS ha escoamento
preferencial de vazante, indicando o favorecimento ao acimulo de contaminantes.

No litoral da Bahia existem 347 comunidades pesqueiras, abrigadas em 44 municipios
que estdo reunidos em cinco setores de pesca, incluindo o Litoral Norte, a Baia de Todos 0s

Santos/Reconcavo, o Baixo Sul, o Litoral Sul e o Extremo Sul. No setor correspondente a Baia
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de Todos os Santos/Recéncavo estdo incluidos 16 municipios e um total de 173 comunidades
pesqueiras. Na BTS, a producdo pesqueira é uma atividade de grande importancia,
principalmente para as comunidades de baixa renda, seja como fonte de renda ou de
alimentacdo (SOARES et al., 2009).

O estuario do rio Sdo Paulo esta localizado na porcéo superior da Baia de Todos os
Santos, mais precisamente no municipio de Candeias, regido metropolitana de Salvador,
Recbncavo Baiano. Este rio apresenta grande relevancia ambiental e social, sendo
constantemente submetido a impactos ambientais por estar rodeado por diversas atividades
industriais e estar préximo a municipios e povoados (RAMOS JUNIOR, 2012).

A bacia hidrografica a qual o rio S&o Paulo pertence esta limitada ao norte com a bacia
do rio Joanes, ao sul limita-se com a BTS, ao leste com as bacias dos rios Petecada, Bonessu e
Jacarenga e a oeste com as bacias dos rios Mataripe e Paramirim. Possui extensdo de 17 Km,
sendo 9 Km do curso médio margeados por manguezais, area de drenagem abrangendo 37 Km?,
com vazdo média de 0,3 m3 s, Este rio ndo € tributario e ndo possui afluentes de grande porte.
Ele desagua no sentido norte-sul da BTS, compreendendo os municipios de Candeias e Sao
Francisco do Conde, além dos povoados Dendé, Querente e Caboto (BAHIA, 2000 citado por
RAMOS JUNIOR, 2012).

Quanto as caracteristicas hidrogeoldgicas do rio S&o Paulo, podem ser observados o
dominio dos sedimentos recentes, incluindo aluvides e coluvides e 0 macro dominio de rochas
sedimentares cretaceas. Os aluvides e coluvides apresentam permeabilidade média alta e
espessuras que atingem até dez metros. O macro dominio de rochas sedimentares cretaceas, que
é subdividido em dominios das formagdes Marizal, Barreiras, Sdo Sebastido e Ilhas, apresenta
permeabilidade entre média e alta e espessura variando de 100 a 500 metros (BAHIA, 1994
citado por RAMOS JUNIOR, 2012).

Nas proximidades do rio S&o Paulo sdo desenvolvidas atividades industriais havendo,
inclusive, refinarias de petroleo. Ocorréncias de vazamentos de 6leo ja foram registradas na
regido (JESUS, 2011). Sendo assim, o0 estudo da area com o objetivo investigar a contribuicéo
dos OSAs na indicacao do local de maior probabilidade de sedimentacdo de éleo no rio Séo
Paulo, de forma a auxiliar na previsdo de possiveis riscos ecotoxicologicos ocasionados por

derramamentos de petroleo 6leo, é de grande contribuicéo e relevancia.
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Figura 3 - Mapa de localizagéo do rio S&o Paulo e pontos de coleta das amostras
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Fonte: adaptado de LESSA et al. (2009).

3.2 REVISAO DA LITERATURA

A revisdo da literatura foi realizada contemplando o levantamento de informagdes em
livros, teses, dissertagdes, monografias, artigos cientificos, publicacfes em periddicos e anais
de congressos, além de outros materiais que contribuiram de maneira relevante com a
construcdo do trabalho. Entre as informacBes buscadas estdo a caracterizacdo da regido de
interesse, 0s derramamentos de 0leo e seus impactos no ambiente, os fatores que influenciam a
formacdo dos OSAs, suas vantagens e limitacdes e sua utilizacdo como ferramenta de auxilio a

remediacao de areas impactadas por petréleo.
3.3 CAMPO

As coletas foram realizadas no més de julho de 2015, nas margens de trés pontos
distintos do rio Sdo Paulo, sendo eles o ponto 01, equivalente a foz (figura 4), o ponto 02,
localizado em um pier intermediario entre os pontos 01 e 03, (figura 5 e figura 6) e o ponto 03,
local mais proximo a nascente possivel de acessar (figura 7). Para coleta do material particulado
a ser usado nos experimentos de formacao dos OSAs foram utilizados recipientes de 20 litros,
sendo coletados aproximadamente 300 litros no ponto 1, 260 litros no ponto 2 e 240 litros no

ponto 3. A variacdo dos volumes coletados ocorreu em funcéo das diferentes concentracdes de
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MPS em cada um dos pontos, que foram testados antes da realizacdo do campo. Além disso,
foram usadas garrafas &mbar de um litro para coletar a agua a ser usada na caracterizacao da
area de estudo, totalizando 18 litros por ponto. Em cada ponto foi utilizada uma sonda
multiparametro para medir parametros como pH, salinidade, oxigénio dissolvido e temperatura.
As amostras das garrafas &mbar foram transportadas até o laboratério em caixas térmicas, em
condic@es refrigeradas, e, em seguida, armazenadas em congelador. Ja os recipientes de 20
litros foram transportados em temperatura ambiente e resfriados ao chegarem ao laboratdrio.

Alguns dados obtidos em campo encontram-se no quadro 1.

Figura 4 - Ponto 1 (foz) de coleta de amostras para caracterizagdo geoquimica e experimentos de formacéo do
OSA

Fonte: o autor.
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Figura 5 - Ponto 2 (pier) de coleta de amostras para caracterizagdo geoquimica e experimentos de formagéo do
OSA

Fonte: o autor.

Figura 6 - Ponto 2 (pier) de coleta de amostras para caracterizacdo geoquimica e experimentos de formacao do
OSA

Fonte: o autor.
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Figura 7 - Ponto 3 (mais proximo a nascente) de coleta de amostras para caracterizagdo geoquimica e
experimentos de formacdo do OSA
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Fonte: o autor.

Quadro 1 - Dados obtidos em campo (rio S8o Paulo) através da sonda multiparametro

Dados Ponto 01 Ponto 02 Ponto 03
Coordenadas X = 248550714 X > 245549918 X = 245548303
Y - 8592694 Y - 8598635 Y - 8595307
Temperatura (°C) 26,61 26,90 26,05
pH 7,43 7,35 7,15
Oxigénio dissolvido (%) 61,3 58,9 52,4

Fonte: o autor.

3.4 LABORATORIO

As analises e os experimentos foram realizados no Laboratério de Estudos do Petréleo
(LEPETRO), localizado no Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia
(UFBA). Foram usados métodos analiticos para quantificacdo de hidrocarbonetos totais de
petréleo (HTPs), carbono orgénico em particulado (COP), nitrito, nitrato, aménia, fésforo,

clorofila, metais e para os experimentos de formacéo dos OSAs.
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3.4.1 Caracterizagao do 6leo

Para a realizac&o dos experimentos foi utilizado o 6leo proveniente da bacia de Campos,
cujas propriedades de densidade e viscosidade foram determinadas no Environment Canada
Laboratory. Outras caracteristicas foram determinadas a partir da leitura de amostras do 6leo
por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (GC/FID) (quadro 2). Na figura
8 é possivel observar o perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos do 6leo da bacia de Campos.

Quadro 2 — Propriedades do dleo da bacia de Campos

Propriedade Resultado
Densidade (p) 0,881423 g mL*
Viscosidade (n) 36,44 mPas
Pristano 160,878 mg L
Fitano 106,377 mg L
HTP 22021,019 mg L*
UCM 13786,034 mg L

Fonte: Assuncdo, 2014; o autor.

Figura 8 - Perfil de distribuicéo dos hidrocarbonetos do dleo da bacia de Campos
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3.4.2 Pré-tratamento das amostras
No laboratodrio, os recipientes de 20 litros foram deixados em repouso, em condigdes

refrigeradas, até que o material particulado decantasse. A &gua foi, entéo, retirada com o auxilio

de mangueiras de silicone e descartada. O material particulado foi transferido, gradativamente,
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para vidrarias menores até que estivessem em béqueres previamente pesados. Este material
passou por processo de secagem em um liofilizador, sendo obtida a massa do MPS seco. Ja a
agua coletada nas garrafas @mbar para as analises de carbono organico em particulado, clorofila,
metais no particulado e hidrocarbonetos totais de petroleo no particulado foi filtrada para que
apenas o MPS ficasse retido no filtro.

3.4.3 Métodos analiticos para caracterizacdo da area

Foram utilizados métodos validados pelo Lepetro para a caracterizacdo da area de
estudo, que incluiu andlises de fésforo assimilavel, nitrito, nitrato, amonia, carbono orgénico

em particulado (COP), metais, clorofila e hidrocarbonetos totais de petréleo (HTPS).

3.4.3.1 Fésforo assimilavel

Para determinacéo de fosforo foi usado o método Lepetro 023, que associa 0s métodos
descritos por Aspila (1976) e Grasshoff (1983). Este método consiste na formacgédo do acido
molibdofosforico, posteriormente reduzido com &cido ascorbico, que resulta no complexo de

fosfomolibdénio com cor azul. A determinacéo de fosforo foi realizada por espectrofotometria.

3.4.3.2 Nitrito, nitrato e amonia

Para a determinacao de nitrito, nitrato e aménia, a &gua passou por processo de filtragao,
através de membranas de acetato de celulose, com porosidade de 0,45 um, para a retirada do
MPS. As amostras para leitura de amonia passaram por destilacdo atraves do método Kjeldhal
por via umida (EMBRAPA, 1999). Em seguida, as amostras passaram por cromatografia iénica

para a obtengdo dos resultados.

3.4.3.3 Carbono organico em particulado (COP)

As amostras de agua foram filtradas, em membranas de fibra de vidro, para que o MPS
ficasse retido. Em seguida, foi realizada a determinagdo de COP utilizando o método Lepetro
024 adaptado de Strickland e Parsons (1972). A leitura foi feita a partir de espectrofotometria.
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3.4.3.4 Metais

A agua foi filtrada utilizando membranas de acetato de celulose, para separar as duas
matrizes a serem analisadas (dgua e MPS). As analises dos metais na agua e no MPS foram
feitas segundo a metodologia SM 3030E. Os metais foram extraidos a partir de digestdo parcial
e a leitura foi feita por espectrometria de emissdo dptica com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES).

3.4.3.5 Clorofila-a

As amostras foram determinadas a partir do método descrito por Smeww (2012). As
amostras foram filtradas na auséncia de luz através de filtros de acetato de celulose. Os filtros
foram inseridos em tubos falcon com acetona, agitados e refrigerados a 4°C por 24 horas. Apos
esse periodo, os filtros foram macerados, passaram por processo de centrifugacéo e foi feita a

determinacdo em espectrofotdmetro.

3.4.3.6 Hidrocarbonetos totais de petréleo (HTPS)

A determinacdo foi feita a partir do método USEPA 3540C, por sistemas de extracdo
Soxhlet. Posteriormente, a leitura foi realizada por cromatografia gasosa com detector de
ionizacédo de chama (GC/FID).

3.4.4 Experimentos para a formacdo do OSA

Os experimentos para a formacdo dos OSAs foram realizados com base na metodologia
descrita por Moreira (2014), adaptada de Khelifa et al. (2002), tendo dois objetivos principais:
e determinar a capacidade de agregacdo do MPS coletado em cada um dos trés pontos de

amostragem;

e otimizar a quantidade de MPS usada através da determinacao da concentracdo de MPS que
propicia a maior agregacao, sendo testadas as concentragdes 100 mg L2, 200 mg L™, 400
mg L, 1000 mg L.

O experimento foi realizado em trés séries distintas, correspondentes as salinidades 35
(com amostras do ponto 01), 20 (com amostras do ponto 02) e 10 (com amostras do ponto 03).
Para cada série foram testadas as quatro concentracdes de MPS, em triplicatas. Além disso,
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foram feitos testes com salinidade O e testes sem adi¢do de MPS, para observar mais claramente
a influéncia da salinidade e da presenca de MPS na formacdo dos agregados. Para todos 0s
ensaios foram utilizados 50 mg de 6leo da bacia de Campos. O experimento foi realizado em

trés etapas, correspondentes a trés dias consecutivos, conforme descrito a seguir.

3.4.4.1 Etapa 1

Em cada ensaio foram adicionados 250 mL de &gua salina artificial e a quantidade
correspondente de MPS a um erlenmeyer de 500 mL. Em seguida, os erlenmeyers foram
submetidos a agitagdo em mesa agitadora reciprocante, modelo Marconi MA 570, por um
minuto, a velocidade méxima, para a hidratacdo do MPS, e deixados em repouso por um periodo

de, aproximadamente, doze horas.

3.4.4.2 Etapa 2

Na segunda etapa, os erlenmeyers foram submetidos a agitacdo em mesa agitadora
reciprocante por um minuto, em velocidade maxima, e em seguida foram adicionados 50 mg
de 6leo com auxilio de uma micropipeta. Apos esse procedimento, os erlenmeyers foram, mais
uma vez, submetidos a agitagédo, desta vez por um periodo de trés horas, a aproximadamente
126 ciclos por minuto. Em seguida, foram deixados em repouso por, aproximadamente, doze

horas.

3.4.4.3 Etapa 3

Na terceira etapa, foram removidas, de cada amostra, aliquotas de 50 mL da coluna
d’agua e do fundo, de forma cuidadosa, a fim de evitar a perturbacdo do meio. Em seguida foi
realizada a extracdo liquido-liquido para a retirada do material de interesse da analise. A
extracao liquido-liquido foi realizada conforme descrito a seguir.

1. Adicdo da aliquota em funil de 250 mL;

2. Adicdo de 50 mL de diclorometano;

3. Agitacdo do funil por um periodo de 30 segundos;

4. Filtracdo a vacuo utilizando membrana de fibra de vidro previamente calcinada, apenas da

fase inferior presente no funil.
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Os procedimentos correspondentes aos passos 2, 3 e 4, descritos acima, foram realizados
trés vezes para cada amostra. Em seguida, transferiu-se o material filtrado para um baldo de
fundo redondo para passar por rotoevaporacéo e ser transferido para vials previamente pesados.
Os vials com o 6leo proveniente da extracdo foram novamente pesados, obtendo-se a massa do
6leo. Apds serem avolumados a uma concentracdo de 0,05mg/uL, as amostras foram enviadas
para leitura no cromatografo a gas VARIAN, com coluna capilar DB-5 e detector de ionizagado
de chama (GC-FID).

3.5 ANALISE E DIVULGACAO DOS RESULTADOS

As analises dos resultados obtidos foram realizadas a partir da estatistica descritiva. Foi
feita analise descritiva para identificar valores discrepantes e os dados foram resumidos e
mostrados em forma de graficos e tabelas para o melhor entendimento e observacdo da
influéncia dos diferentes parametros avaliados sobre a formagdo do OSA. A divulgacdo dos
dados sera feita a partir de publicacGes em revistas nacionais e internacionais de conceito A,
Bl e B2, na area de geociéncias, de forma a contribuir como trabalho cientifico, visto que o
OSA ainda trata-se de um tema pouco explorado e que requer novas contribui¢cdes nos &mbitos

técnico e cientifico.
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4 AGREGADO OLEO-MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO (OSA) -
CONSIDERACOES GERAIS

RESUMO

Os impactos ambientais associados aos derramamentos de petroleo em ecossistemas costeiros
sdo minimizados em funcéo da acdo de processos intempéricos que ocorrem naturalmente no
ambiente, promovendo transformagdes fisico-quimicas que aceleram a biodegradacao. Estudos
recentes mostram que a interacdo entre goticulas de 6leo e o material particulado em suspenséo
(MPS), formam agregados microscdpicos que permanecem estaveis durante algumas semanas,
chamados agregados 0leo-material particulado em suspensdo (OSAs). Os OSAs promovem a
dispersdo do 6leo no ambiente aquatico, determinando seu destino e acelerando o processo de
biodegradagéo natural. A interacdo entre o 6leo e o MPS é influenciada por alguns fatores tais
como a salinidade, o sedimento/MPS, o tipo de 6leo e a energia turbulenta do local. Desta
forma, as conhecer os elementos que interferem na formacdo do OSA, bem como a maneira
como interferem, as vantagens e limitacGes e os estudos e aplicacBes, pode auxiliar no
gerenciamento eficiente de areas costeiras contaminadas por petréleo, tornando OSA uma
ferramenta norteadora na tomada de decisdes a fim de prevenir e remediar impactos

ecotoxicoldgicos.

PALAVRAS-CHAVE: agregado Oleo-material particulado em suspensdo, OSA, petréleo,

ambiente costeiro, remediagéo.

4.1 INTRODUCAO

Os ambientes costeiros sdo areas de elevado dinamismo e fragilidade, havendo a
constante alteracdo de suas caracteristicas. Sdo fontes abundantes de recursos biologicos, sendo
responsaveis pela frequente reciclagem de agua, nutrientes e outros elementos quimicos.
Constituem, ainda, &reas de alto interesse ecoldgico e econdmico por favorecerem o acesso da
populacdo aos recursos naturais provenientes do mar e servirem como vias de transporte e
comércio (ANGULO, 2004; FUNDAO et al., 2010).
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O petrdleo é uma importante fonte primaria de energia em escala mundial, sendo, ainda,
utilizado em diversas atividades e setores industriais como matéria-prima para a producéo de
diferentes produtos (MARIANO, 2007; SZKLO; SCHAEFFER, 2006). Devido a sua
composicdo, ao ser langado no mar, o petréleo pode provocar grandes impactos, que envolvem
ndo apenas a fauna e a flora, mas também a sociedade (DOS SANTOS, 2012; FARIAS, 2008,
p. 48 citado por FUNDAO et al., 2010; SORENSEN, 2012).

Algumas pesquisas tém mostrado que a associacdo entre particulas minerais e goticulas
de dleo facilitam a retirada e o entendimento do destino final do 6leo derramado em
determinado ambiente aquatico (MOREIRA, 2014; SILVA, 2014; TRINDADE, 2011).

O oleo derramado em ambiente aquatico é espalhado e fragmentado em funcéo da acéo
de agentes intempéricos, formando goticulas de natureza hidrofébica que, por esta razdo,
tendem a se associar com o material particulado em suspensdo (MPS), formando pequenos
agregados (KHELIFA et al., 2002; LEE, 2002; WANG et al., 2011). Atualmente, esses
agregados sdo mais conhecidos como Agregados Oleo-Material Particulado em Suspensdo
(OSAs), sendo definidos como formagGes microscopicas que ocorrem naturalmente, formadas
por goticulas de 6leo e sedimentos finos e que interagem espontaneamente em regides aquaticas
turbulentas, compondo estruturas que permanecem estaveis durante algumas semanas
(BOGLAIENKO; TANSEL, 2015; FLOCH et al., 2002; KHELIFA et al., 2002; STOFFYN-
EGLI; LEE, 2002; SUN et al., 2010).

Existem algumas caracteristicas importantes que influenciam na formacéo dos OSAs,
como a salinidade, o sedimento/MPS, o tipo de 0leo e a energia turbulenta do local, que devem
ser estudadas para verificar a real eficiéncia deste processo natural na recuperacéo de ambientes
aquaticos (AJIJOLAIYA etal., 2006; GONG et al., 2014; GUYOMARCH; FLOCH; MERLIN,
2002; KHELIFA et al., 2002).

4.2 ASPECTOS QUE INFLUENCIAM A FORMA(}AO DOS OSAS
A partir de varios estudos, em laboratdério e em campo, foram identificados os principais

fatores que influenciam a formacdo espontdnea dos OSAs, conforme mostrado a seguir
(MOREIRA, 2014).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X14008212

28

4.2.1 Salinidade

A salinidade ou forca i6nica € um aspecto importante na formacao dos OSAs, uma vez
que interfere na floculacdo de particulas sélidas e altera caracteristicas da superficie das
goticulas de 6leo, interferindo na associagdo entre o material particulado em suspensdo e o 6leo
(GONG et al., 2014).

Moreira et al. (2015) realizaram experimentos que comprovaram que o aumento da
salinidade favorece a formagdo dos OSAs em ambientes costeiros. Floch et al. (2002)
mostraram que a presenca de sais dissolvidos € necessaria para a formacao dos OSAs e que esta
aumenta conforme a salinidade aumenta, porém, acima de certa concentracdo de sais a
formacéo de agregados tende a ser constante. Neste estudo, observou-se ainda que a eficiéncia
méaxima de retirada de Oleo pela formacdo dos OSAs foi diferente para cada experimento,
mesmo quando usada a mesma concentragao de sais, 0 que sugere que a salinidade néo deve
ser considerada isoladamente, sendo necessario avaliar outros fatores envolvidos, tais como as
caracteristicas do 6leo e do sedimento/MPS. Além disso, estudos realizados por Danchuk

(2009) mostraram que a salinidade é fortemente influenciada pela sazonalidade.

4.2.2 Sedimento/MPS

As caracteristicas dos sedimentos/MPS também influenciam a formacdo dos OSAs
como o tamanho, a concentracdo e a area de superficie das particulas (AJIJOLAIYA et al.,
2006; BOGLAIENKO; TANSEL, 2015; GONG et al., 2014; GUYOMARCH; FLOCH,;
MERLIN, 2002; KHELIFA et al., 2002; MOREIRA et al., 2015; SORENSEN; MELBYE;
BOOTH, 2014).

A eficiéncia da captura de 6leo através da formacdo dos OSAs aumenta conforme a
concentracdo de sedimentos/MPS também aumenta. Além disso, a diminui¢&o do tamanho das
particulas e, consequentemente, 0 aumento da area de superficie também auxiliam na maior
eficiéncia da formacéo dos agregados (AJIJOLAIYA et al., 2006; BOGLAIENKO; TANSEL,
2015; MOREIRA et al., 2015; SORENSEN; MELBYE; BOOTH, 2014; SUN et al., 2010;
ZHANG et al., 2010). A hidrofobia dos minerais também é um fator que promove a formacao
dos OSAs, uma vez que eleva a afinidade das particulas com as goticulas de 6leo. Porém, a
hidrofobia excessiva pode ocasionar a formagéo de agregados muito pesados, aumentando a
taxa de sedimentacdo (ZHANG et al., 2010).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X14008212
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X1300670X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X14008212
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X1300670X
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Stoffyn-Egli e Lee (2002) mostraram, através de experimentos usando caulinita, quartzo
e montmorilonita, que o tipo de OSA formado depende do tipo de mineral ao qual as goticulas
de oleo se associam. Em todos os casos testados, a caulinita e o quartzo formaram somente
agregados do tipo goticula, sempre havendo algum agregado flutuante com goticulas de 6leo
maiores e/ou menos grdos do que os agregados de flutuabilidade negativa. JA& com a
montmorilonita os agregados foram do tipo floco de flutuabilidade predominantemente positiva
ou neutra. Em testes com diferentes propor¢bes de montmorilonita e caulinita houve
predominéancia de agregados em forma de flocos e, para que 0 OSA fosse visivel foi necessaria
a presenca de 80% de caulinita, mostrando que a montmorilonita é mais eficiente na limpeza
do 6leo. Por outro lado, o quartzo apresentou tendéncia a formar somente agregados em forma
de goticulas.

A partir de um modelo numérico, Bandara, Yapa e XIE (2011) mostraram que mais de
80% do 6leo derramado no ambiente pode interagir com o MPS, sendo que até 65% de dleo

pode ser removido da coluna de agua na forma de OSAs.

4.2.3 Tipo de dleo

Caracteristicas do 6leo como viscosidade, composicdo e densidade irdo interferir na
formacdo dos OSAs. Os agregados formam-se mais facilmente com 06leos de viscosidades
baixas, ja que estes tendem a uma maior dispersdo e, consequentemente, maior possibilidade
de chogue com as particulas em suspensdo (LEE et al., 2003; MOREIRA, 2014; STOFFYN-
EGLI; LEE, 2002). A viscosidade esta diretamente associada a temperatura, de forma que
quanto maior for a temperatura, menor serd a viscosidade do 6leo (STOFFYN-EGLI; LEE,
2002).

As formas dos agregados tambéem sofrem influéncia da temperatura, sendo mais comuns
a formacdo de goticulas alongadas e ndo esféricas a temperaturas mais elevadas. No entanto,
geralmente a maioria dos OSAs tem formato esférico independentemente da temperatura e do
tipo de 6leo (KHELIFA et al. 2002).

Ainda em experimentos realizados por Khelifa et al. (2002) foi mostrado que os OSAS
estabilizam mais facilmente os 6leos com percentual mais alto de resinas e asfaltenos. No
entanto, estes tipos de éleo sdo mais viscosos, logo precisam ser submetidos a uma quantidade
de energia turbulenta maior para que os agregados sejam formados.

Serensen, Melbye e Booth (2014) realizaram testes de agregacdo com quatro tipos de

oOleos diferentes e, embora todos os tipos usados tenham exibido alteragdes, foram observadas
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diferencas bastante significativas na quantidade total de 6leo que foi adsorvido, sendo que
houve maior adsorcdo do 6leo mais pesado.

Guyomarch, Floch e Merlin (2002) relataram, a partir de resultados experimentais, que
a adsorcdo de 6leo por argila aumentou conforme o teor de asfaltenos também aumentou e
sugeriram que a formagdo dos OSAs é provocada pela interagdo entre compostos polares do
petréleo e argila de carga negativa. Sendo assim, a alta polaridade dos asfaltenos pode ser

responsavel pela adsor¢édo preferencial de 6leo ricos em alfaltenos pelo MPS.

4.2.4 Energia turbulenta

A energia turbulenta é um aspecto fundamental que influencia a quantidade de 6leo
incorporada a fase sélida e, consequentemente, a formacao dos OSAs (STOFFYN-EGLI; LEE,
2002; SUN et al., 2010; SUN el al., 2014; TRINDADE, 2011). A turbuléncia promove a quebra
da mancha de 6leo em particulas menores e a colisdo entre as particulas menores suspensas na
agua. Quanto maior o0 numero de colisdes maior sera a taxa de floculagcdo (DANCHUK, 2009).
Porém, a turbuléncia deve ser suficiente para promover a formacéo dos agregados, mas nao téo
elevada de forma que as interacbes formadas se quebrem a todo instante, 0 que pode
comprometer 0s processos de biodegradacdo e dispersao na zona eufética (TRINDADE, 2011).

O aumento da energia acelera a formagdo dos OSAs, tornando-a mais eficiente. Porém,
o efeito da turbuléncia € mais pronunciado a baixas concentracbes de MPS em comparacdo a
concentracfes mais altas, ja que, em baixas concentracfes € necessario que haja maior energia
para que as goticulas de 6leo e as particulas em suspensdo se choquem. Além disso, quanto
maior a duracdo da energia de mistura, maior sera a formacéo de agregados SUN et al., 2010;
SUN et al., 2014).

A energia de mistura desempenha, ainda, importante papel no tamanho e na distribuicédo
dos tamanhos dos OSAs, além de melhorar o processo de dispersdo tornando a interacao entre
as goticulas de 6leo e 0 material particulado em suspensdo mais eficiente (ZHANG et al., 2010).

Estudos realizados por Zhang et al. (2010) e por Sun et al. (2014) demonstram que 0
tamanho médio e a distribuicdo de tamanho dos agregados sdo influenciados pela energia e

também por propriedades fisico-quimicas dos minerais.



31

4.3 VANTAGENS E LIMITACOES

A aplicacdo dos OSAs como estratégia de tratamento de areas contaminadas por
petrdleo apresenta vantagens e limitagdes. As vantagens incluem:

e maior velocidade do processo de dispersé@o da mancha de 6leo e estabilizacdo das goticulas
na coluna d’agua sob forma de agregados (KHELIFA et al., 2002);

e diminuicdo de propriedades adesivas do 6leo (KHELIFA et al., 2002);

e elevacdo das taxas de biodegradacdo do petrdleo, uma vez que este se torna mais disponivel
em funcdo da maior &area de superficie (LEE; WEISE; ST-PIERRE, 1996; OWENS; LEE,
2003);

e aplicacdo possivel de ser realizada em zonas costeiras, areas de geleiras, além de regides
offshore (LEE et al., 2003);

e método ecologicamente correto, uma vez que nao é necessaria a adi¢cdo de produtos quimicos
para promover a aceleracdo de um processo que ocorre naturalmente (TRINDADE, 2011).

Entre as limitagdes estdo:

e menor eficiéncia em areas de salinidades baixas (KHELIFA et al., 2002; FLOCH et al.,
2002);

e inapropriado em areas de recifes de corais em fungdo do aumento da carga sedimentar
(TRINDADE, 2011);

e possibilidade de haver flutuabilidade negativa dos agregados (MOREIRA, 2014).

4.4 ESTUDOS E APLICACOES

As observagdes mais antigas sobre os OSAs foram desenvolvidas in situ a partir de
acidentes envolvendo derramamentos de 6leo por navios petroleiros e afirmaram a importancia
e eficiéncia dos agregados como provaveis agentes para a remediacdo de areas contaminadas.
Porem, estudos controlados realizados em laboratério e em escala piloto ainda séo recentes e
buscam o melhor entendimento a respeito dos agregados como instrumento para o
gerenciamento de areas contaminadas (MOREIRA, 2014).

O derramamento do Exxon Valdez, no Alaska, foi um dos primeiros relatos da
possibilidade de utilizacdo dos OSAs na limpeza de Oleo derramado. Alguns cientistas
observaram a remocao de 6leo em areas de baixa turbuléncia e supuseram que o0 acontecimento

estava associado a floculagdo de particulas de argila com 6leo (BRAGG; OWENS, 1995).
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O primeiro estudo de avaliagdo da interacdo entre goticulas de 6leo, particulas de argila
e agua do mar foi realizado utilizando sedimentos coletados na Baia de Chedabucto e o
experimento BIOS, na regido da ilha de Baffin. Nas duas localidades a energia hidrodinamica
era baixa e houve uma reducdo consideravel da quantidade de 6leo no ambiente. Além disso,
em ambas havia grande concentracdo de argila e experimentos laboratoriais revelaram a
ocorréncia da interacdo 6leo-argila (OWENS; LEE, 2003).

Em testes de laboratério, Bragg e Yang (1995) demonstraram que a formacdo
significativa dos OSAs ocorria somente em &gua do mar. Porém, um derramamento no Rio
Desaguadero, na Bolivia, revelou a relevancia da formacao dos agregados em locais de &guas
doces. Lee, Stoffyn-Egli e Owens (2001; 2002) avaliaram o balan¢o de massa, em que cerca de
27-37% do petréleo derramado ndo foi possivel de ser contabilizado e, entdo, atribuiram essa
perda a formacdo dos OSAs. Posteriormente, testes laboratoriais confirmaram a presenca de
agregados nas aguas do rio Desaguadero, que apresentava salinidade 1,5.

Moreira (2014), Silva (2014) e Trindade (2011) realizaram estudos que mostraram a
eficiéncia dos OSAs na regido da Baia de Todos os Santos, indicando alguns fatores envolvidos
na formacdo desses agregados, como os sedimentos/MPS, a energia, o tipo de 6leo e a

salinidade.

4.5 CONCLUSAO

O desenvolvimento de atividades petroliferas em regides costeiras torna esses ambientes
bastante vulneraveis aos impactos relacionados aos derramamentos de 6leo. Os vazamentos de
petréleo provocam grandes danos a fauna e & flora, desencadeando ainda prejuizos
socioecondmicos, considerando que 0s humanos necessitam de recursos naturais provenientes
de ambientes costeiros para a alimentacdo e para desenvolver atividades econdmicas.

Para mitigar os impactos causados pelos derramamentos de petréleo é importante
conhecer a inter-relacdo entre os fatores intempéricos que promovem a dispersdo natural e o
destino final do 6leo nos ambientes costeiros. Aspectos como a salinidade, as caracteristicas do
6leo derramado, o tipo e a concentracdo do sedimento/MPS e a energia de mistura influenciam
na formacao dos agregados, devendo ser avaliadas de forma integrada. Sendo assim, conhecer
0 processo de formagdo do OSA, bem como os fatores que influenciam esta formacédo é
relevante para o gerenciamento de areas costeiras contaminadas por petroleo, tornando OSA
uma ferramenta norteadora na tomada de decisfes a fim de prevenir e remediar impactos

ecotoxicoldgicos.
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5 INVESTIGACAO DE PARAMETROS GEOQUIMICOS NO RIO SAO PAULO,
BAIA DE TODOS OS SANTOS, BAHIA, BRASIL

RESUMO

A contaminacdo de ambientes costeiros € um problema ambiental significativo, que
atinge diversas regides em nivel mundial, em especial areas proximas as industrias e
centros urbanos. Alguns elementos, quando presentes em concentragdes elevadas,
constituem forte ameaca ao ambiente em funcdo de sua ecotoxicidade, persisténcia e
capacidade de bioacumulacdo podendo, inclusive, atingir os seres humanos. Nas
proximidades do rio Sdo Paulo, localizado na Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil, area
de estudo no desenvolvido dessa pesquisa, estdo presentes comunidades e industrias que
desenvolvem atividades capazes de provocar impactos ambientais. Nos Gltimos anos,
problemas ambientais relacionados a preservacdo de ecossistemas, bem como a
preocupacao com a melhoria da qualidade de vida das populagdes tém sido tratados com
maior seriedade. Sendo assim, é importante conhecer as caracteristicas ambientais de uma
area em um dado momento, para que as fontes de contaminacdo sejam identificadas e
medidas de preservacdo e recuperacdo possam ser tomadas de forma coerente e
responsavel. O presente artigo traz resultados obtidos a partir de analises laboratoriais
feitas com amostras de aguas superficiais e material particulado em suspensdo (MPS)
provenientes do rio Sao Paulo, localizado na Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil, com
0 objetivo de avaliar parametros que podem influenciar na qualidade ambiental da area.
Para isso, foram avaliados os parametros fosforo assimilavel, nitrito, nitrato, amonia,
clorofila, carbono organico em particulado (COP), metais e hidrocarbonetos totais de
petréleo (HTPs).

PALAVRAS-CHAVE: estuario do rio Sdo Paulo, caracterizacdo geoquimica, Baia de

Todos o0s Santos.
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5.1 INTRODUCAO

Os ambientes costeiros constituem regides de alta fragilidade e dinamismo, com
constantes alteracdes de suas caracteristicas (ANGULO, 2004). S&o areas de elevado
interesse ecoldgico e econdémico, j& que favorecem o acesso da populacdo aos diversos
recursos provenientes do mar (MIRANDA; DOS ANJOS; MOREIRA, 2014).

A pressdo para o desenvolvimento mais acelerado faz com que as civilizagdes
modernas busquem por novas tecnologias que, por vezes, aumentam a concentragéo de
determinados elementos no ambiente. A contaminagdo em ecossistemas estuarinos € uma
das consequéncias das atividades antrépicas, que pode ocasionar impactos ambientais
significativos e, inclusive, se tornar um problema de satde publica (HATJE et al., 2009;
PEREIRA, 2014).

Algumas atividades antropicas comprometem seriamente 0s sistemas aquaticos,
provocando alteracfes em suas caracteristicas naturais e no funcionamento de processos
biogeoquimicos. Os rios estdo entre os ambientes aquaticos mais afetados em funcédo de
sua vasta utilizacdo em diversas atividades e, por essa razdo, maior atencao tem sido dada
a qualidade da agua (MARQUES; OLIVEIRA; MACHADO, 2003; TUNDISI et al.,
2006).

Nas proximidades da Baia de Todos os Santos existem varios municipios nos
quais estdo presentes diversas industrias que desenvolvem diferentes atividades. Sdo
exemplos o estaleiro do Paraguacu, o estaleiro Enseada do Paraguacu, o Centro Industrial
de Aratu (CIA) e, mais préximo do rio Sdo Paulo, a refinaria Landulpho Alves (RLAM)
(HATJE et al., 2009; MILAZZO, 2011). Apesar de agregarem valores socioecondmicos,
essas atividades contribuem para a degradacdo ambiental e, consequentemente, podem
atingir os seres humanos direta ou indiretamente (HATJE et al., 2009; MILAZZO, 2011).

Nas Ultimas décadas, os problemas ambientais associados a preservacdo de
ecossistemas, bem como a preocupagdo com a melhoria da qualidade de vida das
populacbes tém sido tratados com maior seriedade. Desta forma, faz-se necessario
conhecer as caracteristicas ambientais de uma area em um dado momento, para que as
fontes de contaminacdo sejam identificadas e medidas de preservacdo e recuperacdo
possam ser tomadas de forma coerente e responsavel.

O fésforo e o nitrogénio sdo nutrientes que influenciam positivamente no processo
de biodegradacédo, ja que estimulam a atividade microbiana, sendo importantes para

caracterizar o ambiente. O carbono organico € o maior constituinte da matéria organica,
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que aumenta a interagdo, por exemplo, entre as goticulas de petroleo e o material
particulado em suspensdao (MPS). A analise de COP traz informacdes acerca da
concentracdo de matéria organica na area de interesse.

E importante, ainda, analisar concentragdes de metais, ja que alguns metais podem
ser toxicos e, quando presentes em altas concentragfes, podem causar impactos
significativos nos ecossistemas.

A clorofila-a esta presente em organismos fitoplanctonicos e pode ser utilizada
como parametro para monitoramento da qualidade da agua, j& que a presenca de algas e
cianobactérias em aguas para uso humano pode provocar efeitos na sua qualidade,
causando, dentre outros efeitos, 0 aumento na concentracdo de matéria organica
particulada.

Por serem predominantes na composi¢cdo do petrdleo, os hidrocarbonetos sdo
usados como indicadores de contaminagdo por esse composto, sendo, portanto,
importante realizar a analise dos HTPs para caracterizacdo geoquimica de uma
determinada area de estudo.

O presente artigo traz resultados obtidos a partir de analises laboratoriais feitas
com amostras do rio S&o Paulo, localizado na Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil,
com o objetivo de avaliar parametros que podem influenciar na qualidade ambiental da
area. Para isso, foram avaliados os parametros: fésforo assimilavel, nitrito, nitrato,
amonia, clorofila, carbono organico em particulado (COP), metais e hidrocarbonetos
totais de petrdleo (HTPS).

5.2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia baseou-se em procedimentos, técnicas e revisdo da literatura de
temas associados a geoquimica ambiental. Além disso, incluiu a coleta de amostras na
area de interesse, a realizacdo de andlises laboratoriais e a analise e divulgacdo dos

resultados obtidos.
5.2.1 Area de estudo
A area de estudo compreende o rio Sdo Paulo, localizado na Baia de Todos 0s

Santos (BTS), Bahia (figura 9). A area foi escolhida em fungédo da presenca de diversas

industrias e comunidades em suas proximidades e por apresentar um historico de
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contaminacdo, inclusive por atividades petroliferas, sendo area modelo para a realizagdo
de varios estudos vinculados ao grupo “Remediacio de Areas Impactadas por Petrdleo”,
da Universidade Federal da Bahia.

O estuario do rio Sdo Paulo esté localizado na porc¢do superior da Baia de Todos
0s Santos, mais precisamente no municipio de Candeias, regido metropolitana de
Salvador, Reconcavo Baiano. Este rio apresenta grande relevancia ambiental e social,
sendo constantemente submetido a impactos ambientais por estar rodeado por diversas
atividades industriais e estar préximo a municipios e povoados (RAMOS JUNIOR,
2012).

Nas proximidades do rio Sdo Paulo sdo desenvolvidas atividades industriais,
havendo, inclusive, refinarias de petréleo. Ocorréncias de vazamentos de 6leo ja foram
registradas na regido (JESUS, 2011). Sendo assim, investigar a parametros que auxiliem
na caracterizacdo ambiental da regido & de grande relevancia ambiental, social e

econdmica.

Figura 9 - Mapa de localizacdo do rio Sdo Paulo e pontos de coleta das amostras
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Fonte: adaptado de LESSA et al. (2009).

5.2.2 Campo/Amostragem

As coletas foram realizadas no més de julho de 2015, nas margens de trés pontos

distintos do rio Séo Paulo, sendo eles: ponto 01, equivalente a foz; ponto 02, médio curso
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que fica localizado em um pier intermediario entre os pontos 01 e 03; e ponto 03,
local mais proximo a nascente que foi possivel acessar. Para coleta das amostras de agua
foram usadas garrafas ambar de um litro, totalizando 18 litros por ponto. Para a coleta das
amostras de material particulado em suspensao foram usados recipientes de 20 litros. Em
cada ponto foi utilizada uma sonda multiparametro para medir pardmetros como pH,
salinidade, oxigénio dissolvido e temperatura (quadro 3). As garrafas ambar foram
transportadas até o laboratério em caixas térmicas em condi¢Oes refrigeradas e os
recipientes de 20 litros foram transportados em temperatura ambiente. Ao chegar ao

laboratorio, as amostras foram armazenadas em condicdes refrigeradas.

Quadro 3 - Dados obtidos em campo (rio Sdo Paulo) através da sonda multiparametro

Dados Ponto 01 Ponto 02 Ponto 03
Coordenadas X = 245550714 X > 245549918 X = 245548303
Y - 8592694 Y - 8598635 Y - 8595307
Temperatura (°C) 26,61 26,90 26,05
pH 7,43 7,35 7,15
Oxigénio dissolvido (%) 61,3 58,9 52,4
Salinidade 24 23 17

Fonte: o autor

5.2.3 Laboratério

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Estudos do Petroleo (LEPETRO),
localizado no Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia
(UFBA). Foram usados métodos analiticos para quantificacdo de hidrocarbonetos totais
de petroleo (HTPSs), carbono organico particulado (COP), nitrito, nitrato, amonia, fosforo

assimilavel, clorofila e metais.

5.2.3.1 Pré-tratamento das amostras

No laboratério, os recipientes de 20 litros foram deixados em repouso, sob
condicBes refrigeradas, até que o material particulado decantasse. A é&gua foi, entéo,
retirada com o auxilio de mangueiras de silicone e descartada. O material particulado foi
transferido, gradativamente, para vidrarias menores até que estivessem em béqueres
previamente pesados. Este material passou por processo de secagem no liofilizador, sendo

obtida a massa do MPS seco. O MPS decantado foi utilizado para analises de fosforo
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assimilavel. J& a 4gua coletada nas garrafas &mbar para as analises de carbono organico
particulado (COP), nitrito, nitrato, aménia, clorofila, metais e HTPs foi filtrada para que

apenas 0 MPS ficasse retido no filtro.

5.2.3.2 Métodos analiticos para caracteriza¢do geoquimica da &rea

Os métodos analiticos usados para a caracterizacdo geoquimica da area de estudo

estdo descritos a seguir.

Fosforo assimilavel

Para determinacdo de fosforo foi usado o método Lepetro 023, que associa 0s
métodos descritos por Aspila (1976) e Grasshoff (1983). O método consiste na formacao
do acido molibdofosférico, posteriormente reduzido com acido ascorbico, que resulta no
complexo de fosfomolibdénio com cor azul. A determinacéo de fosforo foi realizada por

espectrofotometria.

Nitrito, nitrato e amonia

Para a determinacdo de nitrito, nitrato e amonia, a agua passou por processo de
filtracdo através de membranas de acetato de celulose, com porosidade de 0,45 pm, para
a retirada do MPS. As amostras para leitura de aménia passaram por destilagdo atraves
do método Kjeldhal por via umida (EMBRAPA, 1999). Em seguida, as amostras

passaram por cromatografia iénica para a obtencéo dos resultados.

Carbono organico em particulado (COP)

As amostras de dgua foram filtradas através de membranas de microfibra de vidro
MN GF-2, com porosidade de 0,5 um, para que o MPS ficasse retido. Em seguida, foi
realizada a determinacdo de COP utilizando o método Lepetro 024, adaptado de

Strickland e Parsons (1972). A leitura foi feita a partir de espectrofotometria.
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Metais

A agua foi filtrada utilizando membranas de acetato de celulose, com porosidade
de 0,45 um, para separar as duas matrizes a serem analisadas. As analises dos metais na
agua e no MPS foram feitas segundo a metodologia SM 3030E. Os metais foram extraidos
a partir de digestdo parcial e a leitura foi feita por espectrometria de emissdo Gptica com

fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

Clorofila-a

A determinacdo foi feita a partir do método descrito por Smeww (2012). As
amostras foram filtradas na auséncia de luz através de filtros de acetato de celulose, com
porosidade de 0,45 pm. Os filtros foram inseridos em tubos falcon com acetona, agitados
e refrigerados a 4°C por 24 horas. ApoOs esse periodo, os filtros foram macerados,

passaram por processo de centrifugacao e foi feita a determinacdo em espectrofotémetro.

Hidrocarbonetos totais de petréleo (HTPS)

As amostras foram filtradas através de membranas de microfibra de vidro MN
GF-2, com porosidade de 0,5 um. A determinacdo dos HTPs foi feita a partir do método
USEPA 3540C. Posteriormente, a leitura foi realizada por cromatégrafo a gas com

detector de ionizacdo de chama (GC/FID).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Fosforo assimilavel

Os valores de fdosforo assimilavel, para o MPS, variaram entre os trés pontos
estudados, conforme pode ser observado no quadro 4. O menor valor, correspondente a
438,10 mg kg%, foi encontrado no ponto 1 (foz) e o maior valor, correspondente a 613,
43 mg kg, foi encontrado no ponto 2 (pier). O ponto 3, local mais proximo a nascente
que foi possivel acessar, apresentou concentragio de 583,46 mg kg

E importante salientar a existéncia de comunidades e indUstrias nas proximidades

do rio Séo Paulo, o que pode ajudar explicar as concentragdes de fosforo em funcdo do
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lancamento de residuos. Apesar de estar mais distante das comunidades, a baixa energia
hidrodindmica no ponto 3 pode favorecer o acimulo de fosforo, ja que este encontra-se
em regido mais rasa e restrita, propicia ao maior acumulo de determinados elementos.
N&o foram encontrados dados relacionados aos limites de tolerancia de fdésforo no

material particulado para efeito de comparacéo.

Quadro 4 — Concentragéo de fosforo assimilavel no MPS (amostras do rio Sdo Paulo) (mg kg?)
P1 P2 P3
438,10 613,43 583,46
Fonte: o autor.

5.3.2 Nitrito, nitrato e amodnia

O nitrogénio pode chegar aos ambientes aquaticos de diferentes formas, incluindo
as chuvas, fixacao biologica e origens externas ao ambiente. Sendo assim, a concentracédo
de formas dissolvidas desse elemento pode ser influenciada pelo tipo de vegetacdo
existente, bem como pelas atividades que sdo desenvolvidas nas proximidades (SILVA,
2005). Nitrito, nitrato e amonia estdo entre as principais formas de nitrogénio existentes
em ambientes aquéaticos (SANTOS, 2011). De acordo com Boyer et al. (2002), as
alteracdes que ocorrem no ciclo do nitrogénio proporcionam impactos mais significativos
em ecossistemas aquaticos tropicais do que em ecossistemas temperados. Isso acontece
porque ambientes tropicais, onde ocorrem maiores precipitacdes, apresentam menor
capacidade de retencdo de nitrogénio (ABER et al., 1998).

Com excecdo do nitrato no ponto 3, referente ao local mais proximo a nascente
possivel de acessar, os valores de nitrito, nitrato e aménia estavam abaixo do limite de
quantificacdo do método (LQM) de 0,5 mg L™X. No ponto 3, o valor encontrado para o
nitrato foi 1,1 mg L (quadro 5). Este valor encontra-se acima do valor maximo para
aguas salinas permitido pela resolugido Conama n® 357/2005, de 0,40 mg L.

Os diversos tipos de uso e ocupacao do solo no entorno da area de estudo podem
justificar esses resultados. O excesso de nitrogénio reduz a capacidade de retencéo desse
elemento pelo ambiente, resultando em uma série de efeitos adversos, como a lixiviagdo
demasiada de nitrato, que se move com maior facilidade através do solo para os rios e,
como consequéncia, maiores exportacdes de nitrato oriundo dos continentes para 0s
oceanos (BOYER et al., 2002; CAMPBELL et al., 2004; DOWNING et al., 1999;
PETERJONH; ADAMS; GILLIAM, 1996; SANTOS, 2011; SILVA, 2012; VITOUSEK
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etal., 1997). Assim como no caso do fésforo, a menor energia hidrodindmica no ponto 3,
em regido mais rasa e restrita, propicia o acumulo de determinados elementos, inclusive

nitrato.

Quadro 5 — Concentracdes de nitrito, nitrato e amonia (amostras do rio Sdo Paulo) (mg L™)

P1 P2 P3
Nitrito <LQM <LQM <LQM
Nitrato <LQM <LQM 1,1
Amdnia <LQM <LQM <LQM

Fonte: o autor

5.3.3 Carbono organico em particulado (COP)

A concentracdo de carbono organico pode variar de acordo com fatores como
granulometria, taxa de degradacao por microrganismos, produtividade da coluna d’agua,
além de caracteristicas oceanograficas locais. Geralmente, bacias oceanicas,
principalmente em mares abertos, caracterizam-se pelas baixas concentra¢des de carbono
orgénico. J& em regides mais proximas a costa, as concentracdes geralmente sdo mais
elevadas (BARCELLQOS, 2005; MENDES FILHO, 2009).

Os valores encontrados para as concentracfes de carbono organico no particulado
variaram entre os trés pontos estudados, apresentando 3,75 mg L™ para o ponto 1; 4,08
mg L para o ponto 2; e 3,16 mg L* para o ponto 3 (quadro 6). O maior valor foi
encontrado no ponto 2, localizado no pier, onde ha constante presenca de barcos, que
podem ser uma provavel fonte de contaminagdo por matéria organica. Os pontos 1 e 3
apresentaram resultados préximos. Além disso, a proximidade dos manguezais também
pode auxiliar no entendimento dos valores encontrados, j& que a decomposic¢do de plantas
e animais contribui com concentracdes de COP no ambiente. E importante salientar a
existéncia de comunidades e industrias nas proximidades do rio Sdo Paulo, que também

constituem provaveis fontes de langcamentos de matéria organica no ambiente estudado.

Quadro 6 — Concentracao de carbono organico em particulado (COP) nas amostras do rio Séo Paulo (mg
LY

P1 P2 P3
3,75 4,08 3,16

Fonte: o autor.
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5.3.4 Metais

Existem trés diferentes categorias nas quais 0s metais podem ser divididos,
considerando suas atividades bioldgicas, sdo elas: metais essenciais (Ca, Cu, Fe, K, Na,
Ni, Mn, Mg, Zn, entre outros), metais téxicos (Al, Cd, Hg, Pb, entre outros) e metais
indiferentes (Cs, Rb, Sr, entre outros). Os metais essenciais apresentam funcdes
bioldgicas conhecidas, a exemplo o transporte e 0 armazenamento de moléculas, como o
oxigénio (OLIVEIRA et al., 2008 citado por MILAZZO, 2011). No caso dos metais
toxicos, elevadas concentraces podem influenciar o metabolismo, interferir na acéo de
enzimas e outros fatores bioquimicos. Os metais indiferentes ndo possuem funcoes
especificas, mas a presenca desses elementos em microrganismos pode estar relacionada
com caracteristicas geologicas e ambientais de determinada area (BEVERIDGE et al.,
1997; OLIVEIRA et al., 2008 citado por MILAZZO, 2011). Conhecer o comportamento
e as caracteristicas dos metais € de grande importancia quando se tratam de ecossistemas
costeiros, inclusive os manguezais (MILAZZO, 2011).

Nos quadros 7 e 8 é possivel observar os resultados obtidos a partir das analises

com as amostras do rio Sdo Paulo.

Quadro 7 — Concentragdes de metais no material particulado (amostras do rio S&o Paulo) (mg kg?)

Ba Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb \Y/ Zn
P1 17,10 <LQM <LQM <LQM 9181,70 1036,86 | <LQM <LQM 14,45 <LQM
P2 17,67 <LQM <LQM <LQM 5392,70 1002,61 | <LQM <LQM <LQM <LQM
P3 41,35 <LQM <LQM <LQM 15140,60 | 1590,40 | <LQM <LQM 21,68 <LQM

Fonte: o autor.

Os resultados das analises de metais no MPS mostraram que apenas o bario (Ba),
o ferro (Fe), o manganés (Mn) e o vanadio (V) puderam ser identificados. Os outros
elementos analisados estiveram abaixo do limite de quantificacdo do método (LQM), de
10 mg kg™

Para efeito de comparacdo, foram observados os critérios de qualidade TEL
(Threshold effect level) e PEL (Probable effect level), estabelecidos pela National
Oceanic and Atmosferic and Administration (NOAA), e a resolucdo Conama n° 454/2012.
Porém, nao foram encontrados valores de referéncia para o ferro, manganés e vanadio em
sedimentos marinhos. Para o bario, o TEL é 130,10 pg g™*. Sendo assim, todos os valores
encontrados para o bario estdo abaixo do limite estabelecido pela NOAA.
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Quadro 8 - Concentragdes de metais dissolvidos na dgua (amostras do rio Sdo Paulo) (mg L)

Ba Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Vv Zn

P1| 001 | <LQM | <LQM | <LQM 0,37 0,02 | <LQM | <LQM | <LQM | <LQM

P2 | 0,01 | <LQM | <LQM | <LQM 0,22 0,03 | <LOM | <LQM | <LQM | <LQM

P3| 0,02 | <LQM | <LQM | <LQM 1,04 0,07 | <LOM | <LQM | <LQM | <LQM

Fonte: o autor.

Os resultados das analises de metais dissolvidos na &gua mostraram que apenas o
bario (Ba), o ferro (Fe) e o manganés (Mn) puderam ser identificados. Os outros
elementos analisados estiveram abaixo do limite de quantificacdo do método (LQM), de
0,01 mg L. A resolugdo Conama n° 357/2005 estabelece a concentragio méaxima para o
bario de 1,0 mg L%, para o ferro de 0,3 mg L"*e manganés 0,1 mg L™ Sendo assim, pode-
se inferir que apenas o ferro, nos pontos 1 e 3, encontra-se acima do limite estabelecido
pela resolugéo.

O ferro pode chegar ao ambiente de maneira natural, atraves de rochas, ou por
acao antropica como, por exemplo, o descarte de efluentes industriais e atividades
associadas a mineracdo (JESUS, 2011). Ainda que seja um elemento essencial, 0 excesso
de ferro pode ocasionar diversas doencas, como diabetes, disfun¢des hormonais, doengas
cardiacas e hepaticas, modificacBes na pigmentacdo da pela, entre outras (MILAZZO,
2011; QUINAGLIA, 2006). Além disso, ao se depositar sobre as folhas das plantas, pode
bloquear os estdbmatos e reduzir a &rea fotossintética. Pode, ainda, causar danos aos
organismos aquaticos, provocando mortalidade de peixes, organismos invertebrados e
ovos em periodo de incubacdo. Danos em estruturas de DNA, proteinas e lipidios também
estdo entre os problemas causados pelo excesso de ferro (ALEXANDRE et al., 2012;
MILAZZO, 2011; SAMPAIQ, 2003).

5.3.5 Clorofila-a

Altas concentracfes de clorofila sdo bons indicadores de atividade bioldgica,
podendo ser atribuidas as fontes de esgotos domésticos e industriais. Por outro lado,
baixas concentragdes podem ser atribuidas a presenca de substancias toxicas provenientes
de fontes industriais. Bricker, Ferreira e Simas (2003) classificaram o estado trofico em

quatro classes, de acordo com a concentracao de clorofila a existente (quadro 9).
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Quadro 9 - Classificacao de niveis de estado trofico com base nas concentracdes de clorofila-a

Estado trofico Clorofila-a (ug L)
Baixo 0<Concentragdo<5
Médio 5<Concentragdo<20

Alto 20<Concentragao<60

Hipereutroéfico 60<Concentragdo

Fonte: Bricker, Ferreira e Simas (2003).

Os valores encontrados para clorofila-a demonstraram variacfes entre 0s pontos
estudados (quadro 10). O ponto 1 apresentou concentragdo de 16,21 pg L, enquanto o
ponto 3 apresentou concentracdo de 28,51 pug L. No ponto 2, a concentragdo estava
abaixo do limite de deteccio do método, de 10 pug L. A resolugdo Conama n° 357/2005
ndo determina valor limite para clorofila-a em &guas salinas. Considerando o nivel de
estado trofico com base na classificagdo de Bricker, Ferreira e Simas (2003), o ponto 1
esta classificado como médio estado tréfico, enquanto o ponto 3 classifica-se como alto
estado trofico. Para o tratamento estatistico, no ponto 2 foi atribuido o valor 5 ug L%,
correspondente a 50% do limite de quantificacdo do método. Sendo assim, o ponto 2

classifica-se como baixo estado trofico.

Quadro 10 - Concentracio de clorofila-a (amostras do rio S&o Paulo) (ug L)
P1 P2 P3

16,21 <LDM 28,51

Fonte: o autor

5.3.6 Hidrocarbonetos totais de petréleo (HTPs)

Os resultados das analises de HTPs mostraram concentragdes de 9522 mg kg
para o ponto 1, 13375 mg kg™ para o ponto 2 e 16561 mg kg™ para o ponto 3 (quadro 11).
Apesar de nas proximidades da regido serem desenvolvidas atividades relacionadas ao
refino de petrdleo, além de atividades de pesca com o uso de embarcacdes, que podem
contribuir para o lancamento de HTPs no ambiente, observando-se 0s cromatogramas
obtidos a partir das leituras no cromatdgrafo percebe-se picos consideravelmente mais
elevados em n-Cys, alceno biogénico estruturalmente relacionado com sedimentos de
estuario, que também foram encontrados em sedimentos de outras regides estuarinas e
costeiras em estudos anteriores (BARRICK; HEDGES, 1981; FARRINGTON; TRIPP,
1977; REQUEJO; QUINN, 1983). O valor mais elevado no ponto 3 pode estar
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relacionado ao fato de ser uma &rea mais restrita e rasa, com vegetacdo mais fechada e
maiores concentracdes de MPS e, portanto, maior possibilidade de concentrar HTPs no
MPS. J& o ponto 1 apresenta menor concentragao, possivelmente por ser uma area mais

aberta, com maior poder de diluicéo.

Quadro 11 - Concentragdo de HTP no MPS (amostras do rio Sdo Paulo) (mg kg™)
P1 P2 P3
16,21 <LDM 28,51

Fonte: o autor.

5.4 CONCLUSAO

A partir das analises laboratoriais feitas com amostras do rio Sdo Paulo, foi
possivel avaliar alguns parametros que podem influenciar na qualidade ambiental da area,
considerando a existéncia de industrias e comunidades em seus arredores. De forma
geral, percebeu-se que valores mais altos foram encontrados no ponto 3, 0 que pode estar
relacionado ao fato de ser uma &rea mais restrita e rasa e, portanto, mais propicia ao
acumulo de determinados elementos. E importante ressaltar a presenca de comunidades
e industrias nas proximidades do rio Sdo Paulo, além do fluxo de embarcacdes,
principalmente nos pontos 1 e 2. Determinados parametros analisados estiveram abaixo
do limite de quantificacdo dos métodos utilizados e, para alguns parametros analisados
ndo foram encontrados valores de referéncia nas legislacGes para efeito de comparacao.
A partir dos resultados obtidos, € possivel que a regido do ponto 3, em funcdo de suas
caracteristicas, seja 0 mais sensivel em termos de qualidade ambiental e o mais passivel
aos danos provenientes de atividades antropicas.

Deve-se salientar que os resultados foram obtidos com base nas caracteristicas
encontradas no momento da coleta, sendo importante a realizagdo de outros estudos que
considerem as variacdes do ambiente, como, por exemplo, as variacdes das marés e,
consequentemente das concentracGes de MPS, e as varia¢Ges temporais, ja que 0 ambiente
estuarino é bastante dindmico e sofre constantes alteracdes em suas caracteristicas. Desta

forma, sera possivel obter respostas ainda mais proximas da realidade.
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6 AGREGADO OLEO-MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO COMO
FERRAMENTA DE AUXILIO NA PREVENCAO DE POSSIVEIS IMPACTOS
ECOTOXICOLOGICOS NO RIO SAO PAULO, BAIA DE TODOS OS SANTOS,
BAHIA: INFLUENCIA DA SALINIDADE E MATERIAL PARTICULADO EM
SUSPENSAO

RESUMO

Estudos recentes tém revelado a ocorréncia de um processo natural de interacao entre
goticulas de Oleo e materiais particulados em suspensao, resultando na formacdo de
agregados que se dispersam na coluna d’agua, conhecidos como agregados 6leo-material
particulado em suspensdo (OSAs). Os experimentos tiveram o objetivo de investigar a
contribuicdo dos OSAs na indicacao do local de maior probabilidade de sedimentacéo de
6leo no rio Sdo Paulo, Baia de Todos os Santos, Brasil, com o intuito de prever possiveis
riscos ecotoxicologicos ocasionados por derramamentos de petroleo. Os resultados
mostraram que a salinidade e a concentracdo de MPS interferem na formacdo dos
agregados. Além disso, o ponto 3 foi indicado como area mais vulneravel aos possiveis
impactos ecotoxicoldgicos decorrentes de derramamentos de petroleo, devendo ser

tratado como area prioritaria para a aplicacdo de técnicas preventivas e mitigatorias.

PALAVRAS-CHAVE: petroleo, remediagdo, agregado 6leo-material particulado em

suspensao, Baia de Todos os Santos.

6.1 INTRODUCAO

Devido a sua composi¢édo, o petréleo pode provocar diversos impactos ao meio
ambiente, que envolvem ndo apenas a fauna e a flora, mas também a sociedade
(SBRENSEN, 2012; DOS SANTOS, 2012; FARIAS, 2008, p. 48 citado por FUNDAO
et al., 2010). Pelo fato de a maior parte das atividades associadas ao petroleo serem
desenvolvidas em regides costeiras, essas areas tornam-se mais vulneraveis aos impactos
relacionados a esse composto (DA CRUZ, 2012).
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O o6leo derramado em qualquer volume pode provocar impactos ao ambiente,
sejam imediatos ou de longo prazo, porém, a severidade do dano, assim como a
dificuldade para recuperacdo da area atingida, podem ser influenciadas por diversos
fatores, incluindo a sazonalidade, o volume e as caracteristicas do 6leo derramado, a
localizacdo geografica e os fatores bioldgicos (GARCIA; LA ROVERE, 2011; LOPES;
MILANELLI; POFFO, 2007; IPIECA, 2006; LENTZ; FELLEMAN, 2003; DOS
SANTOS, 2012). Estima-se que, no mundo, aproximadamente 5,74 milhdes de toneladas
tenham sido langadas no oceano entre anos 1970 e 2014, como resultados de incidentes
com navios petroleiros (ITOPF, 2015). Desta forma, faz-se importante buscar medidas de
prevencdo e remediacdo de forma a reduzir os impactos causados.

Estudos recentes mostram que 0s processos intempéricos do petroleo auxiliam na
reducdo dos danos ambientais associados aos derramamentos em ambientes marinhos,
inclusive a formacdo de agregados entre o dleo e o material particulado em suspensao
(Oil-Suspended Particulate Material Aggregates ou OSAs) (COLOMBO et al., 2005;
MOREIRA 2014; SILVA, 2014). Essa formacéo auxilia na reducdo dos danos atraves de
processos de dispersdo natural e/ou aceleracdo de processos de biodegradagdo, uma vez
que a superficie de contato se torna maior e, consequentemente, o 6leo passa a estar mais
disponivel aos microrganismos do ambiente (MOREIRA, 2014).

Assim, considerando que existem caracteristicas importantes que influenciam na
formacédo dos OSAs, o presente artigo traz um estudo de formacéo de OSAs com foco
nas caracteristicas de salinidade e concentracdo de material particulado em suspensao
(MPS), objetivando investigar a contribuigdo dos OSAs na indicagdo do local de maior
probabilidade de sedimentacdo de 6leo no rio S&o Paulo, Baia de Todos os Santos, Bahia,
com o intuito de prever possiveis riscos ecotoxicologicos ocasionados por derramamentos

de petrdleo e permitir a aplicacdo de técnicas preventivas.

6.2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia baseou-se em procedimentos, técnicas e continua revisdo da
literatura de temas associados a geoquimica do petréleo e meio ambiente, remediacdo de
areas contaminadas por petrdleo, caracteristicas e aplicacdes dos OSAs, entre outros.
Além disso, incluiu a coleta de amostras na area de interesse, a realiza¢do de experimentos

laboratoriais e a analise e divulgacao dos resultados obtidos
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6.2.1 Area de estudo

A area de estudo compreende o rio S&o Paulo, localizado na Baia de Todos 0s
Santos (BTS), Bahia (figura 10). A &rea foi escolhida por apresentar um historico de
contaminacdo associado as atividades petroliferas, sendo area modelo para a realizagdo
de vérios estudos vinculados ao grupo “Remediagio de Areas Impactadas por Petroleo”,
da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

O estuario do rio Sdo Paulo esté localizado na porc¢éo superior da Baia de Todos
0s Santos, mais precisamente no municipio de Candeias, regido metropolitana de
Salvador, Recbncavo Baiano. Este rio apresenta grande relevancia ambiental e social,
sendo constantemente submetido a impactos ambientais por estar rodeado por diversas
atividades industriais e estar proximo a municipios e povoados (RAMOS JUNIOR,
2012).

Nas proximidades do rio S&o Paulo sdo desenvolvidas atividades industriais,
havendo, inclusive, refinarias de petréleo. Ocorréncias de vazamentos de 6leo ja foram
registradas na regido (JESUS, 2011). Sendo assim, investigar a formacdo de OSAs nessa

area € de grande relevancia ambiental, social e econémica.
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6.2.2 Campo/Amostragem

As coletas foram realizadas no més de julho de 2015, na margem de trés pontos
distintos do rio Séo Paulo, sendo eles o ponto 1, equivalente a foz, o ponto 2, localizado
em um pier intermediario entre os pontos 1 e 3, e 0 ponto 3, local mais préximo a nascente
possivel de acessar. Para coleta das amostras foram usados recipientes de 20 litros, sendo
coletados 300 litros de agua no ponto 1, 260 litros no ponto 2 e 240 litros no ponto 3. Em
cada ponto foi utilizada uma sonda multiparametro para medir parametros como pH,
salinidade, oxigénio dissolvido e temperatura. Os recipientes foram transportados em
temperatura ambiente e, ao chegar ao laboratorio, armazenados em condicbes

refrigeradas.

6.2.3 Laboratério

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Estudos do Petréleo
(LEPETRO), localizado no Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da
Bahia (UFBA). Os procedimentos foram realizados seguindo o protocolo desenvolvido
por Moreira (2014) adaptado de Khelifa et al. (2002).

6.2.3.1 Pré-tratamento das amostras

No laboratério, os recipientes de 20 litros foram deixados em repouso, em
condicOes refrigeradas, até que o material particulado decantasse. A &gua foi, entéo,
retirada com o auxilio de mangueiras de silicone e descartada e o material particulado foi
transferido, gradativamente, para vidrarias menores até que estivessem em béqueres
previamente pesados. Em seguida, o material passou por processo de secagem no

liofilizador.

6.2.3.2 Caracterizacéo do 6leo

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado o dleo proveniente da bacia de
Campos, cujas propriedades de densidade e viscosidade foram determinadas no
Environment Canada Laboratory. Outras caracteristicas foram determinadas a partir da

leitura por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (GC/FID) (quadro
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12). Na figura 11 é possivel observar o perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos do 6leo

da bacia de Campos.

Quadro 12 — Propriedades do 6leo da bacia de Campos

Propriedade Resultado
Densidade (p) 0,881423 g mL*
Viscosidade (1) 36,44 mPas
Pristano 160,878 mg L*
Fitano 106,377 mg L
HTP 22021,019 mg L*!
UCM 13786,034 mg L*

Fonte: Assuncgéo, 2014; o autor.

Figura 11 - Perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos do 6leo da bacia de Campos
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Fonte: o autor.

6.2.3.3 Experimentos para a formacédo do OSA

O experimento foi realizado em trés etapas distintas, conforme protocolo
desenvolvido por Moreira (2014), adaptado de Khelifa et al. (2002). Os dois principais

objetivos destes experimentos foram determinar a capacidade de agregacdo do MPS

coletado em cada um dos trés pontos de amostragem e otimizar a quantidade de MPS

usada através da determinagdo da concentragdo de MPS que propicia a maior agregagao.
As concentragGes de MPS testadas foram: 100 mg L%, 200 mg L%, 400 mg L™ e 1000 mg

L. Para todos os ensaios foram utilizados 50 mg de 6leo. O experimento foi realizado

em trés séries distintas, correspondentes as salinidades 35 (com amostras do ponto 01),
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20 (com amostras do ponto 02) e 10 (com amostras do ponto 03). Para cada série foram
testadas todas as concentracdes de MPS citadas anteriormente, em triplicatas. Além disso,
foram feitos testes com salinidade O e testes sem adicdo de MPS, para observar mais

claramente a influéncia da salinidade e da presenca de MPS na formacao dos agregados.

Etapal

Em cada ensaio foram adicionados 250 mL de agua salina artificial e a quantidade
correspondente de MPS a um erlenmeyer de 500 mL. Em seguida, os erlenmeyers foram
submetidos a agitacdo em mesa agitadora reciprocante, modelo Marconi MA 570, por um
minuto, a velocidade méaxima, para a hidratacdo do MPS, e deixados em repouso por um

periodo de, aproximadamente, doze horas.

Etapa 2

Os erlenmeyers foram submetidos a agitacdo em mesa agitadora reciprocante por
um minuto, em velocidade maxima, e em seguida foram adicionados 50 mg de éleo com
auxilio de uma micropipeta. Apés esse procedimento, os erlenmeyers foram, mais uma
vez, submetidos a agitacdo, desta vez por um periodo de trés horas, a aproximadamente
126 ciclos por minuto. Em seguida, foram deixados em repouso por, aproximadamente,

doze horas.

Etapa 3

Foram removidas, de cada amostra, aliquotas de 50 mL da coluna d’agua e do
fundo, de forma cuidadosa, a fim de evitar a perturbacdo do meio. Em seguida foi
realizada a extracdo liquido-liquido para a retirada do material de interesse da analise. A
extracao foi realizada conforme descrito a seguir.

1. Adicdo da aliquota em funil de 250 mL;

2. Adicédo de 50 mL de diclorometano;

3. Agitacdo do funil por um periodo de 30 segundos;

4. Filtracdo a vacuo utilizando membrana de microfibra de vidro MN GF-2, com
porosidade de 0,5 um, previamente calcinada, apenas da fase inferior presente no funil

apos a separacao das fases.
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Os procedimentos correspondentes aos passos 2, 3 e 4 foram realizados trés vezes
para cada amostra. Em seguida, transferiu-se o material filtrado para um baldo de fundo
redondo para passar por rotoevaporacao e ser transferido para vials previamente pesados.
Os vials com o 6leo proveniente da extracdo foram novamente pesados, obtendo-se a
massa do 6leo. Apds serem avolumados a uma concentragdo de 0,05 mg puL™?, as amostras
foram enviadas para leitura no cromatdgrafo a gas VARIAN, com coluna capilar DB-5 e

detector de ionizacdo de chama (GC-FID).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos resultados é possivel observar que a salinidade e a concentragédo de
MPS interferem de forma significativa sobre a formagdo do OSA, porém, ndo devem ser
considerada de forma isolada, j& que associadas a outros fatores podem mostrar resultados
diferentes. Para a analise dos dados, considerou-se que, do total de cada amostra, 50 mL
correspondiam a superficie, 150 mL correspondiam a coluna e 50 mL correspondiam ao

fundo.

6.3.1 Salinidade 35

Os resultados obtidos utilizando-se salinidade 35 para as diferentes concentragdes
de MPS estdo expressos na figura 12. De forma geral, € possivel observar que, para dada
salinidade, o aumento da concentragdo de MPS favorece a formagdo de OSAs, estando
de acordo com estudos anteriores (AJIJOLAIYA et al., 2006; RIOS, 2014; SUN;
ZHENG, 2009; SUN et al., 2010; MOREIRA, 2014). Porém, para a concentracao 1000
mg/L o resultado ndo seguiu esse padrdo. Schon (1996), afirma que diferentes fatores
podem influenciar na densidade de sedimentos, sendo eles a porosidade, a composi¢ao
mineral e as condicOes de saturagcdo. Desta forma, em uma concentracdo mais elevada, as
caracteristicas do MPS podem ter influenciado a densidade de tal forma que a energia de
mistura aplicada nao foi suficiente para manter todo o MPS em suspensdo (MA et al.,
2008; RIOS, 2014; WINCELE; WRENN; VENOSA, 2004). Além disso, para todas as
concentragOes, percebe-se maior formagédo de OSAS na coluna d’agua em comparagdo
com o fundo (figura 13), que se deve ao fato de haver maior concentracdo de MPS na
coluna d’agua em fung¢do da energia a qual as amostras foram submetidas. Desta forma,

a partir dos resultados obtidos percebe-se que, para a salinidade 35, utilizando-se amostras
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de MPS coletadas na foz do rio Sdo Paulo (ponto 1), a concentragcdo de MPS de 400 mg
L1 é mais favoravel a formacao de agregados, tendo, em relagio ao total de 6leo disperso,
68,88% na coluna d’agua e 31,12% no fundo. E importante considerar que, apesar de
haver maior formagdo de agregados na coluna d'&gua, condicdo ideal para a
biodegradacdo mais rapida, maior quantidade de OSA é também formada no fundo
guando comparado com as outras concentrac@es. Isso pode ser atribuido ao fato de que
uma concentracdo muito elevada de MPS, dependendo de suas caracteristicas, pode fazer
com que os agregados se tornem muito pesados, aumentando a taxa de sedimentacao
(ZHANG et al., 2010). Apesar da concentracdo 400 mg L? ter sido mais favoravel a
formagéo de agregados, a concentragdo 200 mg L™ pode ser considerada mais favoravel
a biodegradagdo do dleo, ja que apresentou maior quantidade de 6leo na coluna d’agua,
regido onde a degradacdo microbiana tende a ocorrer mais rapido (MUSCHENHEIM,;
LEE, 2002), quando comparada as outras concentracdes testadas.

Figura 12 — Total de 6leo disperso para a salinidade 35, com amostras do ponto 1
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Fonte: o autor.
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Figura 13 — Oleo disperso na coluna d’agua e no fundo para a salinidade 35, com amostras do ponto 1
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Fonte: o autor.

6.3.2 Salinidade 20

A partir da figura 14 percebe-se que 0 aumento da concentracdo de MPS favoreceu
a formacdo de OSAs, estando de acordo com estudos anteriores (AJIJOLAIYA et al.,
2006; MOREIRA, 2014; RIOS, 2014; SUN; ZHENG, 2009; SUN et al., 2010). Para os
testes realizados com salinidade 20 e MPS do ponto 2, os resultados mostraram que a
concentragio 1000 mg L foi mais favoravel a formagdo dos OSAs.

A figura 15 mostra que em todas as concentracdes testadas houve maior formacao
de agregados na coluna d’agua, o que pode ser atribuido a maior concentragdo de MPS
nessa parte em funcdo da energia a qual as amostras foram submetidas, que permitiu que
a maior parte do MPS se mantivesse em suspensdo. A partir dos resultados obtidos
percebe-se que, para a salinidade 20, utilizando-se amostras de MPS coletadas no ponto
2, equivalente ao pier, a concentragdo 1000 mg L™ foi mais favoravel a formagéo de
agregados, tendo, em relacéo ao total de 6leo disperso, 76,27% na coluna d’agua ¢ 23,73%
no fundo. Mais uma vez, é importante considerar que, apesar de haver maior formacéo de
agregados na coluna d"agua, que seria a condicdo ideal, j& que a degradacdo microbiana
tende a ocorrer mais rapido (MUSCHENHEIM; LEE, 2002), maior quantidade de OSA
é também formada no fundo quando comparado com as outras concentragfes. Sendo
assim, apesar da concentragdo 1000 mg L? ter sido mais favoravel a formagdo de

agregados, a concentragdo 200 mg L' pode ser considerada mais favoravel a
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biodegradacdo do 6leo, ja que apresentou maior quantidade de 6leo na coluna d’agua,

quando comparada as outras concentracdes testadas.

Figura 14 — Total de 6leo disperso para a salinidade 20, com amostras do ponto 2

9,0000
8,0000
7,0000
> 6,0000
\E/ 5,0000
% 4,0000
= 3,0000
2,0000
1,0000 .
0,0000
100 200 400 1000
Concentracdo de MPS (mg L)

Fonte: o autor.

Figura 15 — Oleo disperso na coluna d’agua e no fundo para a salinidade 20, com amostras do ponto 2
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6.3.3 Salinidade 10

Para a salinidade 10, observa-se um comportamento um pouco diferente quando
comparado as salinidades 20 e 35. Utilizando-se amostras de MPS do ponto 3, associadas
a salinidade 10, percebe-se que a menor concentracdo de MPS, correspondente a 100 mg

L1, foi mais favoravel a formac&o dos agregados, mesmo que, de forma geral, a formag&o
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de OSA tenha aumentado com o aumento da concentracdo de MPS (figura 16).
Considerando o estudo de Schon (1996), € possivel que as caracteristicas do MPS do
ponto 3 tenham feito com que, nas concentragdes 200 mg L e 400 mg L%, as particulas
afundassem, ndo estando disponiveis na coluna d’agua para que o choque, e consequente
formacdo de agregados, fossem promovidos. Para a concentragdo 1000 mg L™, a elevada
concentracdo de MPS pode ter feito com que, apesar da alta taxa de sedimentacdo em
funcdo das caracteristicas do MPS, a quantidade de material particulado que se manteve
em suspensdo ainda tenha sido suficiente para promover maior agregacdo, quando
comparado com as concentragdes 200 mg L™t e 400 mg L. Em todos os casos houve
maior dispersdo de dleo na coluna d’agua (figura 17). Os resultados da menor e da maior
concentracfes em relacdo a capacidade de agregacao do 6leo foram bastante similares,
porém, maior quantidade de 6leo no fundo esteve presente para a concentragcdo 1000 mg
L%, Sendo assim, para a salinidade 10, utilizando-se amostras coletadas no ponto 3, foram
obtidos melhores resultados, tanto para a formagcdo do OSA quanto para a melhor
condicio de biodegradagdo, com a concentragdo 100 mg L, tendo, em relago ao total

de 6leo disperso, 87,27% na coluna d’agua e 12,73% no fundo.

Figura 16 — Total de 6leo disperso para a salinidade 10, com amostras do ponto 3
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Figura 17 — Oleo disperso na coluna d’4gua e no fundo para a salinidade 10, com amostras do ponto 3
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Fonte: o autor.

6.3.4 Testes com salinidade 0

Os testes com salinidade 0 foram realizados com o objetivo de observar mais
claramente os efeitos do MPS na formacdo dos OSAs. As denominagdes P1, P2 e P3
referem-se as amostras do ponto 1, do ponto 2 e do ponto 3, respectivamente. A partir das
figuras 18, 19 e 20, observa-se que ndo houve um padrdo de aumento da dispersdo do
6leo conforme se aumentou a concentracdo de MPS, apesar de, para 0s pontos 1 e 2, as
concentracfes mais altas terem promovido maior agregacdo. De forma geral, as amostras
de MPS do ponto 1 foram mais favoraveis a formacao dos agregados quando utilizada a
salinidade 0, seguido pelas amostras do ponto 2 e, por fim, do ponto 3. Esse
comportamento pode ser explicado pelas maiores concentracfes de matéria organica nos
pontos 1 e 2 e a menor concentracdo no ponto 3. Estudos realizados por Moreira (2014),
Floch et al. (2002), Guyomarch, Floch e Merlin (2002) e Khelifa et al. (2002) mostraram
que existe uma forte correlacdo positiva entre a matéria organica e a dispersao do 6leo a
partir dos OSAs. Uma maior concentracdo de matéria organica favorece a formacéao de
OSAs, ja que promove o aumento da forca de interacdo que ocorre entre hidrocarbonetos
e particulas sedimentares, em funcéo da afinidade quimica existente (MUSCHENHEIM,;
LEE, 2002). A concentragdo de matéria organica pode, ainda, aumentar a densidade do
MPS e contribuir para 0 aumento da taxa de sedimentagdo dos agregados (RIOS, 2014).
Desta forma, na auséncia de sais, a matéria organica torna-se um fator significativo para
a formacdo dos agregados, porém, € importante considerar outros fatores, como as

caracteristicas do MPS.



Figura 18 — Total de 6leo disperso utilizando amostras do ponto 1 e salinidade 0
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Figura 19 — Total de 6leo disperso utilizando amostras do ponto 2 e salinidade 0
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Figura 20 — Total de 6leo disperso utilizando amostras do ponto 3 e salinidade 0
6

5

100 200 400

1000

N

Massa (mg)
w

N

[y

Concentracdo de MPS (mg L)

Fonte: o autor.

6.3.5 Testes sem adicdo de MPS

Os testes sem adicdo de MPS foram realizados com o objetivo de observar mais
claramente o efeito da salinidade na formacdo dos OSAs. A partir dos resultados
mostrados na figura 21, é possivel verificar que houve maior dispersdo de 6leo para a
salinidade 35, simulando o ponto 1, seguida pela salinidade 20, simulando o ponto 2 e,
por fim, pela salinidade 10, simulando o ponto 3. Este resultado corrobora com 0s
resultados obtidos por Moreira et al. (2015), Floch et al. (2002), Gong et al. (2014) e
outros, que afirmam que o aumento da salinidade favorece a formacdo dos OSAs. Sendo
assim, sem a adicdo de MPS, a salinidade 35 foi mais favoravel a formacdo do OSA.
Porém, é importante considerar que, apesar disso, para a salinidade 35 houve também
maior dispersao de 6leo no fundo, quando comparado com as outras salinidades testadas.
A partir da figura 22, percebe-se que para a salinidade 20, com amostras do ponto 2, a
biodegradagéo do dleo é mais favorecida, ja que houve maior dispersdo na coluna d’agua,

onde a degradacdo microbiana tende a ocorrer mais rapido.
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Figura 21 — Total de 6leo disperso sem adicdo de MPS com salinidades 10, 20 e 35
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Figura 22 — Oleo disperso na coluna d’4gua e no fundo sem adi¢io de MPS com salinidades 10, 20 e 35
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6.3.6 Vulnerabilidade aos possiveis impactos ecotoxicoldgicos

Para avaliar a vulnerabilidade aos possiveis impactos ecotoxicologicos
decorrentes de derramamentos de petréleo, foram analisados os valores encontrados nos
fundos de cada amostra, j& que, no ambiente real, além de impactar organismos
bentdnicos, a degradacdo tende a ser muito mais lenta no fundo. A partir dos resultados,
percebeu-se que o ponto 3 é mais vulneravel aos possiveis impactos ecotoxicoldgicos

decorrentes de derramamentos de petroleo, seguido do ponto 2 e, por fim, do ponto 1
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(figura 23). Sendo assim, em casos de derramamentos de petroleo no rio S&o Paulo, a
regido correspondente ao ponto 3, mais proximo a nascente, deve ser tratada como area
prioritaria para a aplicacdo de técnicas preventivas e mitigadoras, seguida do ponto 2, na

parte intermediaria, e, entdo, do ponto 1, correspondente a foz.

Figura 23 — Mapa da interpolagdo realizada pelo método Kernel mostrando a variagdo da vulnerabilidade
aos derramamentos de dleo no rio Sdo Paulo
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Fonte: o autor.

6.4 CONCLUSAO

A formacdo de OSA no rio Sdo Paulo ¢ bastante influenciada pela salinidade e
pelas caracteristicas do MPS. Os testes associando diferentes salinidades e concentragcdes
de MPS mostraram que, de forma geral, a formacdo de OSAs tende a aumentar conforme
a concentragdo de MPS aumenta e em salinidades mais altas essa formagdo também é

favorecida. Apesar de as maiores quantidades de OSA, e consequente dispersao de 6leo,
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terem sido formadas na coluna d’agua, deve-se também considerar as dispersdes de 6leo
no fundo, principalmente para as concentracdes mais altas de MPS, ja que no fundo a
degradacéo tende a ser muito mais lenta, podendo impactar os organismos bentonicos.

Concluiu-se que, em relacdo a capacidade de formagdo de OSA, o ponto 2 é mais
favoravel, seguido do ponto 1 e, por fim do ponto 3. Porém, é importante ressaltar que,
apesar dos impactos sobre organismos plancténicos e nectbnicos, o ideal é que 0s
agregados se mantenham na coluna d’adgua para uma degradacao mais rapida. Sendo
assim, comparando-se os valores de 6leo dispersos na coluna d’agua de todas as variagdes
de salinidade e concentracbes de MPS, o ponto 2 apresentou-se mais favoravel a
biodegradacéo do 6leo, seguido pelo ponto 1 e, por fim, do ponto 3.

O ponto 3 é mais vulneravel aos possiveis impactos ecotoxicoldgicos decorrentes
de derramamentos de petroleo, seguido do ponto 2 e, por fim, do ponto 1. Desta forma,
em casos de derramamentos de petréleo no rio Sdo Paulo, a regido correspondente ao
ponto 3, mais préximo a nascente, deve ser tratada como area prioritaria para a aplicacdo
de técnicas preventivas e mitigatdrias, seguida do ponto 2, na parte intermediaria, e, entdo,
do ponto 1, correspondente a foz.

Aplicando-se salinidade 0 ndo houve um padrdo de aumento da dispersao do 6leo
conforme se aumentou a concentracdo de MPS, apesar de, para os pontos 1 e 2, as
concentracfes mais altas terem promovido maior agregacao. Ja sem a adicdo de MPS
percebeu-se que 0 aumento da salinidade favoreceu a formagdo dos OSAs. E importante
destacar que nem sempre existe um padrdo e, portanto, as caracteristicas devem ser
consideradas de forma integrada e jamais isoladamente.

Deve-se salientar que os resultados foram obtidos com base nas caracteristicas
encontradas no momento da coleta, sendo importante a realizacdo de outros estudos que
considerem as variagdes do ambiente, como, por exemplo, as variacdes das marés e,
consequentemente, das concentragdes de MPS, ja que o ambiente estuarino € bastante
dindmico e sofre constantes altera¢cGes em suas caracteristicas. Desta forma, seréa possivel

obter respostas ainda mais proximas da realidade.
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7 CONCLUSAO

Os experimentos para formacdo do OSA, em que foram associadas diferentes
salinidades e concentragfes de MPS mostraram que esta é bastante influenciada pela
salinidade e pelas caracteristicas do MPS, sendo que, de forma geral, a formagédo de OSAs
tende a aumentar conforme a salinidade e concentracdo de MPS aumentam. Porém, é
importante destacar que nem sempre existe um padréo e, portanto, as caracteristicas
devem ser consideradas de forma integrada e jamais isoladamente.

Comparando os resultados obtidos a partir dos testes com varia¢des da salinidade
e da concentracdo de MPS, concluiu-se que, em relacdo a capacidade de formacdo de
OSA, o ponto 2 € mais favoravel, seguido do ponto 1 e, por fim do ponto 3. Porém, é
importante ressaltar que, apesar dos impactos sobre organismos planctonicos e
necténicos, o ideal é que o0s agregados se mantenham na coluna d’agua para uma
degradacdo mais rapida. Sendo assim, comparando-se os valores de 6leo dispersos na
coluna d’agua de todas as variag¢des de salinidade e concentracdes de MPS, o ponto 2
apresentou-se mais favoravel a biodegradacgédo do 6leo, seguido pelo ponto 1 e, por fim,
do ponto 3. Porém, apesar de as maiores quantidades de OSA, e consequente dispersao
de 0dleo, terem sido formadas na coluna d’agua, deve-se também considerar as dispersdes
de o6leo no fundo, principalmente para as concentracGes mais altas de MPS, ja que no
fundo a degradacdo tende a ser muito mais lenta, podendo impactar os organismos
bentonicos.

Desta forma, em relagdo & vulnerabilidade aos possiveis impactos
ecotoxicoldgicos decorrentes de derramamentos de petroleo, foram analisados os valores
encontrados nos fundos de cada amostra. Conclui-se que o ponto 3 é mais vulneravel aos
possiveis impactos ecotoxicoldgicos decorrentes de derramamentos de petréleo, seguido
do ponto 2 e, por fim, do ponto 1. Sendo assim, em casos de derramamentos de petrdleo
no rio Sdo Paulo, a regido correspondente ao ponto 3, mais proximo a nascente, deve ser
tratada como area prioritaria para a aplicacdo de técnicas preventivas e mitigadoras,
seguida do ponto 2, na parte intermediaria, e, entdo, do ponto 1, correspondente a foz.

Deve-se salientar que os resultados foram obtidos com base nas caracteristicas
encontradas no momento da coleta, sendo importante a realizagcdo de outros estudos que
considerem as variacdes do ambiente, como, por exemplo, as variacdes das marés e,

consequentemente das concentracbes de MPS, ja que o ambiente estuarino é bastante
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dindmico e sofre constantes alteragcBes em suas caracteristicas. Desta forma, sera possivel

obter respostas ainda mais préximas da realidade.
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