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RESUMO

O uso em larga escala do petrdleo na sociedade leva inevitavelmente a
derramamentos de 6leo que por sua vez levam em maior ou menor escala a
problemas ambientais, econdmicos e a sociedade.

Prever o destino e os efeitos do 6leo derramado é uma tarefa muito
complexa, pois o petréleo, uma complexa mistura de hidrocarbonetos e nao
hidrocarbonetos, apresenta uma composi¢ao que varia e os derramamentos podem
ocorrer em cenarios diversos como acidentes em navios-tanque no Artico, como no
caso do navio Kulluk em 2013 ou por falhas no cimento a altas profundidades como
o caso da DeepWater Horizon.

A escolha adequada da técnica de limpeza é igualmente complexa e depende
de uma série de fatores, incluindo tipo de dleo, local do derramamento, tamanho do
derramamento, clima, legislagéo e padrdes locais (PRENDERGAST et al., 2014).

Com isso, muitas técnicas de remediagcao de vazamentos de petrdleo foram
desenvolvidas na tentativa de reduzir a frequéncia e a intensidade com que os
desastres acontecem, e para fazer com que eles sejam menos agressivos € menos
custosos ao meio ambiente.

No ambiente marinho as técnicas para remediar os derramamentos podem
ser divididas em quatro categorias: fisicas, quimicas, térmicas e bioldgicas. Como foi
observado que os métodos nao sao tdo eficientes quando usados isoladamente,
percebeu-se a necessidade da combinagdo dos mesmos.

Este estudo buscou descrever as técnicas e realizar uma analise comparativa
mostrando quais métodos podem ser combinados e quais sao ineficientes e/ou
perigosos. A presente analise resultou em diversas combinagdes viaveis e mostrou
que os métodos fisicos e quimicos sao os com maior potencial de combinacgao,
enquanto os métodos térmicos se mostraram mais perigosos e com menor potencial

de combinacido com outras técnicas.

Palavras-chave: derramamentos em ambiente marinho, remediacdo fisica,

remediacdo quimica, remediacao térmica, biorremediagao.



ABSTRACT

The excessive use of oil in today's society inevitably leads to oil spills that
lead to environmental, economic and anthropogenic problems in a very wide range.

Predicting the fate and effects of spilled oil is a very complex task, as oil has
a complex composition that varies and spills can occur in different scenarios such
as accidents on tankers in the Arctic region, as in the case of the Kulluk vessel in
2013 or by flaws in cement at high depths such as the case of DeepWater Horizon

The proper choice of remediation technique is equally complex and depends
on a number of factors, including oil type, spill location, spill size, climate, local
regulations and standards (PRENDERGAST e GSCHWEND, 2014).

Many remediation techniques have been developed to try to reduce the
frequency and intensity with which disasters happen, and to make them less
harmful to the environment and less costly.

Only in the marine environment the techniques to remediate spills can be
divided into 4 categories, physical, chemical, thermal and biological. As it was
observed that the methods are not as efficient when they work in isolation, the need
for their combination was perceived.

This study seeks to describe the techniques and set up a comparative
analysis showing which methods can be combined with each other and which are
inefficient and/or dangerous. This analysis resulted in multiple viable combinations
and showed that the physical and chemical methods are the ones with the biggest
combination potential and the thermal methods are the most dangerous and the one

with smallest combination potential.

Keywords: marine oil spills, physical remediation, chemical remediation, thermal

remediation, bioremediation.
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1. INTRODUGAO

O petroleo compreende um dos recursos mais importantes no contexto
energético e de insumos para a humanidade. E uma mistura de hidrocarbonetos
que precisa ser explotada, costumeiramente, a partir de formagdes rochosas,
alocadas em terra ou em profundidades, além da Iamina d’agua.

Intervengbes humanas e o uso de tecnologias sao necessarios para se
encontrar reservas viaveis e efetuar a extracdo, armazenamento, transporte e
processamento dos hidrocarbonetos encontrados, a fim de propiciar recursos em
condigdes de uso pela industria e pelo consumidor final (SPEIGHT, 2014).

Como em qualquer empreendimento, a industria petrolifera precisa lidar com
riscos, dentre os quais, estdo os de contexto ambiental, pelo fato de implicarem na
instalagdo de infraestrutura em locais sem prévio contato antropogénico e por
extrair um recurso que naturalmente ndo se encontrava exposto ou tendendo a se
expor (CHAPMAN, 1983).

A poluicdo marinha por oOleo resulta do vazamento de 6leo em terra,
acidentes de embarcagbes e oleodutos, petroleo offshore, operagbes de
exploragcéo e producao, atividades ligadas ao transporte e descargas ilegais de
agua (LUCAS; MACGREGOR, 2006). Aproximadamente 5,71 milhdes de
toneladas de derramamentos de Odleo aconteceram devido a incidentes com
navios-tanque no periodo de 1970-2010 (ITOPF, 2010).

Derramamentos de o6leo no mar afetam a vida marinha, o turismo e as
atividades de lazer. Mudangas significativas das propriedades fisicas e quimicas
do o6leo ocorrem apds o derramamento (ANNUNCIADO et al.,, 2005). Apos o
derramamento de 6leo é formada uma camada lisa apds passar por varios
processos de intemperismo, incluindo espalhamento, evaporacdo, dissolucio,
fotdlise, biodegradacdo e formacdo de emulsdes agua-6leo que causam
mudancgas significativas na viscosidade, densidade do 6leo e tensédo interfacial

(DALING; STROM, 1999). Sdo formados Inumeros produtos oxigenados, como
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aromaticos, acidos alifaticos, benzdicos e naftendicos, alcoois, resultado de fendis
e cetonas alifaticas devido a fotdlise de 6leo (HUSSEIN et al., 2009).

Varias técnicas sao desenvolvidas regularmente para remediar o Oleo
derramado, podendo ser classificadas em recuperacdo mecanica, uso de
dispersantes e solidificantes, queima e biorremediagéo. Davis e Guidry (1996)
estimaram que o custo médio de limpeza de um derramamento de petréleo bruto
seria de US $2730 por barril.

A selecdo da técnica mais eficaz depende do tipo e quantidade de
derramamento de O6leo, condi¢cdes climaticas e ambiente circundante (CHOI;
CLOUD, 1992; FINGAS et al., 1995; BUIST et al., 1999; LESSARD e DEMARCO,
2000; HPLAKOO, 2001). Torna-se necessario entender a quantidade e as
caracteristicas do 6leo derramado, idade do dleo, condi¢des climaticas, ambiente,
comportamento dos oceanos e impacto na vida marinha para selecionar a melhor
técnica de limpeza de derramamento de 6leo.

Praticamente todos os métodos de resposta a derramamentos de 6leo tém
impacto ambiental e uma selegdo do método de remediagao requer algum tipo de
troca entre os efeitos do derramamento de éleo versus os efeitos da limpeza.
Neste estudo, algumas das técnicas comumente usadas para a limpeza de
derramamentos de 6leo sao discutidas e uma analise comparativa é realizada.

As técnicas de remediagéo fisica sdo comumente usadas para evitar a
dispersdo dos derramamentos de o6leo em agua sem alterar suas caracteristicas
fisicas e quimicas.

Uma variedade de barreiras sdo utilizadas nas técnicas fisicas e elas sé&o
classificadas em: a) barragens b) skimmers e c) materiais adsorventes (FINGAS
E FIELDHOUSE, 2011; VERGETIS, 2002). Os métodos de remediacdo quimica
sdo amplamente utilizados em conjunto com os métodos fisicos pois eles tém a
capacidade de alterar as propriedades fisicas e quimicas do 6leo (VERGETIS,
2002), o que permite acelerar o processo de remediacdo do derramamento. Os
produtos quimicos utilizados para controlar os derramamentos sao classificados

em: dispersantes e solidificadores.
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A remediacdo térmica € uma forma simples e rapida de remediagcao que
pode prosseguir com uma estrutura minimamente especializada, como 0 uso
conjunto de barragens resistentes ao fogo e um agente queimador. O processo
envolve basicamente a combustdo do 6leo derramado e apresenta uma alta taxa
de remocgao. Para sustentar a combustdo do 6leo e fornecer oxigénio para o
processo sao utilizados: agente queimadores (produtos inflamaveis) e agentes de
absorcédo (FREIBERGER et al., 1971).

Os maiores problemas associados a esse método sédo o risco de causar
queimadas secundarias no entorno do derramamento, geragdo de grande
quantidade de gases poluentes e danos a vegetagao e a vida aquatica.

A ultima classificagdo dos métodos, é a biorremediagao que consiste em um
processo natural onde microrganismos degradam e metabolizam substancias
quimicas transformando-as em biomassa celular e subprodutos como diéxido de
carbono, agua e calor (ATLAS e CERNIGLIA,1995). Os procedimentos utilizados
neste método visam acelerar esse processo de atenuagao natural.

Os meios encontrados para acelerar esse processo sao classificados em
bioaumentagdo e bioestimulagdo. O primeiro consiste na inoculagdo de agua
contaminada com micro-organismos degradadores de hidrocarbonetos e o
segundo, na adicao de fertilizantes ou dispersantes para aumentar a concentragao
de micro-organismos degradadores (VENOSA et al, 1991; ATLAS e
CERNIGLIA,1995; SWANNELL et al., 1996). Como os derramamentos sao muito
heterogéneos, ndo é uma tarefa facil predizer a eficiéncia da biorremediagao.

As principais restricdes dos métodos de biorremediacdo sdo os longos
periodos para o tratamento, a dificuldade em manter uma alta concentragcao de
micro-organismos, a dependéncia de fatores ambientais e o fato de ndo ocorrer a

degradacgao de todos os hidrocarbonetos de petroleo (SWANNELL et al., 1996).

1.1 Objetivo
Este trabalho tem como objetivo apresentar uma revisao das técnicas atuais

utilizadas na remediacdo de derramamentos de 6leo no mar, o contexto em que
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operam, comparar os 4 principais métodos - fisicos, quimicos, térmicos e

bioldgicos- e apontar as possiveis combinagdes entre elas.

1.2 Justificativa
Este trabalho foi realizado dada a importancia de se estudar os métodos de
remediacdo de forma a reduzir o impacto dos derramamentos e busca sintetizar

os diversos métodos de remediacéo e suas aplicagdes.

1.3 Escopo
Este trabalho tem como escopo o estudo dos diferentes métodos de
remediacao de derramamentos de petréleo como os métodos térmicos, quimicos,

fisicos e biolégicos.

1.4 Método

Este trabalho foi elaborado através da anadlise de artigos cientificos que
foram utilizados para definir e explicar os métodos de remediagao. A selegcao dos
trabalhos foi feita através de pesquisa na plataforma Scopus, utilizando as palavras
chave: oil, spill, oil spill, remediation, comparative e analysis.

Apos isso foram feitas pesquisas individuais para cada método procurando
fundamentar e complementar a pesquisa.

Uma vez selecionados, os trabalhos foram analisados e os métodos foram
descritos. As informagdes obtidas foram tabuladas para que fosse feita uma analise
de combinacéao entre elas.

A Figura 1 mostra o esquema seguido para o desenvolvimento do trabalho:

Figura 1: Fluxograma metodolégico

Analise dos — Descriéo dos | ——\ Tabulacao dos ——_ | Comparacéo
artigos /" | métodos - dados -. dos métodos

Fonte: elaborado pelo autor
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2. Revisao Bibliografica
2.1 Métodos fisicos
Os métodos fisicos amplamente utilizados na remediagdo de
derramamentos de 6leo, geralmente sdo utilizados como barreiras para evitar que o
Oleo se espalhe por uma regido ainda maior e para viabilizar a utilizagdo de outros
métodos.
Podem, também, apresentar outras fungbes como a coleta do 6leo e tém
como premissa essencial nao alterar as propriedades quimicas do 6leo.
Dentre os métodos fisicos existem 3 principais classificacbes que sao:
barragens (booms), skimmers e materiais adsorventes.
2.1.1 Barragens
Barragens sdo essencialmente barreiras fisicas que previnem o
espalhamento do 6leo derramado. Sao equipamentos amplamente utilizados e
geralmente vém acompanhados de skimmers ou outros métodos para melhorar a
eficiéncia. Existem trés categorias de barragens, conhecidas como: barragem de
cerca (fence boom), barragem de cortina (curtain boom) e barragens resistentes ao
fogo (Potter e Morrison, 2008)

(@) Barragens de cerca: sao estruturas feitas de materiais rigidos ou
semi-rigidos que impedem o deslocamento do 6leo em superficie por fazer
uma barreira vertical na qual cerca de 40% do material fica fora d’agua e os
outros 60% ficam sob a agua. Multiplas se¢cées podem ser conectadas
utilizando conectores especiais; as secbes costumam ter 15m de
comprimento e altura de 300, 600 ou 800 mm.

Como vantagens, pode-se destacar que elas s&o resistentes a
abrasdo, leves, faceis de manipular, limpar, guardar e com desempenho
confiavel em aguas calmas.

Entretanto, elas apresentam baixa estabilidade se expostas a ventos e

correntezas fortes, tém baixa eficiéncia em locais com ondas grandes e baixa
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flexibilidade ao ser rebocadas. (VENTIKOS et al., 2004; POTTER e
MORRISON, 2008; OSS, 2010).

A figura 2 mostra um exemplo de barragem de cerca da empresa,

Maris Marine Environmental sendo utilizada.

Figura 2: Exemplo de barragem de cerca (Fence Boom) da empresa Maris Marine Environmental
Fonte: https://www.maris.com.tr/en/products/category/containment-boom/maris-fence-boom
Acesso em: 12/09/2020 14:30

(b) Barreiras de cortina: sao estruturas flutuantes impermeaveis e néao
absorventes. Elas tém uma estrutura circular preenchida com espuma que se
mantém na superficie da agua e uma saia flexivel que fica dentro da agua.
Sao construidas em poliuretano, poliestireno, plastico bolha ou cortica. O
didmetro da parte flutuante varia de 100 a 500mm e o comprimento da saia
varia de 150 a 800mm. Sao confiaveis para uso em situagdes offshore com
aguas calmas, apresentam boa flexibilidade para ser rebocadas e costumam
ter melhor desempenho do que as barragens de cerca, mas sao mais dificeis
de guardar e limpar (DAVE e GHALY., 2011; VENTIKOS et al., 2004; OSS,
2010; GPC, 2010). A figura 3 mostra um exemplo de uma barragem de cortina

da empresa Oil Booms sendo guardado.

Figura 3: Exemplo de barragem de cortina da empresa Oil Booms
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Fonte: http://www.oilbooms.eu/oilbooms/types/curtain-boom/
Acesso em: 12/09/2020 14:30

(c) Barragens resistentes ao fogo (Fire resistant booms): sao estruturas feitas de
metal a prova de fogo, utilizadas em combinagcdo com técnicas de queima in
situ (VENTIKOS et al., 2004), que conseguem concentrar uma quantidade
suficiente para que o 6leo consiga queimar bem a 1093°C (2000°F). Existem
diversos tipos tais como barragens resfriadas a agua, barragens de ago
inoxidavel, barragens resistentes ao fogo e barragens de ceramica.

De maneira geral, possuem 200m de comprimento e geram 1500m? de
area de queima (DAVE e GHALY., 2011; ARPEL, 2006). Apresentam bom
desempenho em aguas calmas e oferecem uma boa prote¢cdo para a costa
dos impactos da queima do 6leo no mar. Sdo0 muito caras e apresentam
dificuldade para o reboque por causa do seu peso e tamanho (GPC,2010).

A figura 4 apresenta uma barragem resistente ao fogo, montada e pronta

para utilizagao.

Figura 4. Exemplo de barragem resistente ao fogo
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Fonte:https://www.oilabsorbspill.com/productshow/Fireproofing-Boom/Qil-Spill-Fir
e-Resistant-Boom-JXYWGJ800H/81.htm acessado 17/09/2020 14:40

O Quadro 1 apresenta um resumo dos principais tipos de barragens mostrados
acima, incluindo a sua principal fungdo e a descricdo das suas vantagens e

desvantagens.



Quadro 1: Resumo dos principais pontos sobre as barragens.

19

resistant boom)

combinagao
com técnicas de
queima in situ

Ferramenta Principal Principais Descrigao Vantagens Desvantagens
funcao tipos
Estrutura rigida Resistentes a Baixa
ou semi-rigida abrasao, leves, estabilidade se
que compde facilidade para exposta a
uma barreira manipular, ventos ou
Barragens de que fica parte limpar e correntezas
cerca (Fence acima e parte guardar e sdo fortes, baixa
Booms) abaixo d'agua bastante eficiéncia em
dificultando a confiaveis em ondas grandes
passagem do agua calmas e baixa
6leo para fora flexibilidade ao
dela ser rebocada.
Estruturas Adequadas
Evitar o flutuantes, para uso em
espalhamento impermeaveis e situacdes
Barragem do nao offshore com
derramamento absorventes. aguas calmas,
Tém uma apresentam boa Sao mais
estrutura flexibilidade dificeis para
Barragens de circglar para ser . guardar e
cortina preenchida com rebocadas e limpar do que a
; espuma que se | costumam ser Fence Boom
(Curtain mantém na mais eficientes
booms) superficie da do que a as
agua e uma barragens de
saia flexivel que cerca
fica dentro da
agua.
Estruturas feitas | Adequadas Muito caras e
Barragem de metal a para aguas apresentam
resnstentg ao prova de fogo, calmas e dificuldade
fogo (Fire utilizadas em oferecem uma para o

boa protegéo
para a costa
dos impactos
da queima do
6leo no mar

reboque por
causa do seu
peso e
tamanho

2.1.2 Skimmers

Fonte: Elaborado pelo autor

Podem ser usados em conjunto com barragens de cortina para recuperar o

6leo derramado sem alterar as suas propriedades para que possa ser reprocessado

e reutilizado. Skimmers podem ser em formato de discos, cintos, escovas ou

tambores (DAVE e GHALY., 2011; LARSON, 2010; HAMMOUD, 2001). Eles podem

ter um motor préprio, ser usados na costa ou operados a partir de embarcacgdes.

Apresentam trés categorias: a) weir (barragem), b) oleofilicos ou c) sucgao (DAVE e
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GHALY, 2011; NOMACK e CLEVELAND, 2010). Para garantir a efetividade dos
skimmers alguns critérios precisam ser analisados tais como a quantidade de
dejetos na agua, localizagao, espessura do derramamento e condi¢des climaticas
(DAVE e GHALY, 2011). De maneira geral sdo efetivos em aguas calmas e estédo

sujeitos a entupimento por causa de dejetos na agua.

(a) Skimmers de Barragem: atuam de maneira similar a uma represa e recolhem
o Oleo da superficie através da gravidade. Uma vez coletado, o d6leo é
transferido da parte central por gravidade ou bombas até tanques de
armazenagem (DAVE e GHALY, 2011). Apresentam alta estabilidade estética
em ondas e tem alta eficiéncia na recuperagao de 6leo de baixa densidade,
viscosidade e na auséncia de emulsdes, porém costumam travar e entupir por
causa de dejetos flutuantes (HAMMOUD, 2001; JENSEN et al., 1995).

A figura 5 apresenta um exemplo de skimmer de barragem da empresa

Elastec em funcionamento.

Figura 5: Exemplo de skimmer de barragem da empresa Elastec

———

Fonte:https://www.elastec.com/products/oil-spill-skimmers/weir-oil-skimmers/ Acesso em:
12/09/2020 14:30

(b) Skimmers olecofilicos: usam correias, discos, esfregbes e tambores feitos de
materiais oleofilicos para retirar o 6leo da superficie. Uma vez aderido aos
materiais do skimmer, o 6leo é entdo raspado ou espremido em um tanque de

recuperacao. Eles possuem alta flexibilidade, permitindo a sua utilizacédo em
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derramamentos de qualquer espessura (EPA, 2020), podem recuperar até 90%
do 6leo na agua, funcionam bem na presencga de dejetos ou gelo e sdo menos
influenciados pelas ondas (OSS, 2010; NOMACK e CLEVELAND, 2010).
Porém n&o conseguem lidar com éleos misturados com dispersantes e o lixo
tem que ser retirado manualmente (OSS, 2010).

Na Figura 6, observa-se um exemplo de skimmer oleofilico da empresa Elastec

em funcionamento.

Figura 6: Exemplo de skimmer oleofilico da empresa Elastec.

Fonte: https://www.elastec.com/products/oil-spill-skimmers/drum-oil-skimmers/ acessado em
15/09/2020 as 17:30

(c) Skimmers de succdo: sdo bombas de succdo que fazem com que o
Oleo entre pela cabega do skimmer e, em seguida, entre nos tanques de
estocagem.

Possuem alta eficiéncia na recuperagao de 6leos com alta e baixa
densidade, porém seu uso esta bastante associado a ambientes de aguas
calmas ou com a utilizagdo de barragens e podem travar na presenga de
dejetos.

Para ser operados demandam mao de obra qualificada ndo sendo
indicado usa-los juntamente com produtos inflamaveis que podem levar a
explosdes. (VENTIKOS et al., 2004; OSS, 2010).

A Figura 7, apresenta um skimmer de sucgdo da empresa Elastec em

funcionamento.

Figura 7: Exemplo de skimmer de suc¢ao da empresa Elastec
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Fonte: https://www.elastec.com/products/oil-spill-skimmers/suction-oil-skimmers/ acessado em
15/09/2020 as 14:38

No Quadro 2, apresenta-se um resumo dos principais pontos apontados no

texto sobre todos os tipos de skimmers apresentados.

Quadro 2: Resumo dos principais pontos sobre Skimmers

Principal

Principais

Ferramenta - . Descrigao Vantagens Desvantagens
funcao tipos
Atuam de maneira
similar a uma represa
e recolhem o éleo da Apresentam alta
superficie através da estabilidade estatica em
. gravidade. Uma vez ondas e tem alta eficiéncia Costumam travar e
Skimmers de ] . = . :
barragem coletado o 6leo é na recuperagéao de 6leo de entupir por causa de
g transferido da parte baixa densidade, dejetos flutuantes
central por gravidade viscosidade e na auséncia
ou bombas até de emulsdes
tanques de
Coletar o armazenagem
dleo -
Usam correias,
derramad . ~
Ski discos, esfregdes e Possuem alta
immers o0 emuma . - .
. tambores feitos de flexibilidade, permitindo ser
area por - . .
. materiais oleofilicos utilizados em
sucgdo ou . . ~ .
para retirar o 6leo da derramamentos de qualquer N&o conseguem lidar
raspagem . . ) .
Skimmers superficie. Uma vez espessura; podem com oleos misturados com
oleofilico aderido aos materiais recuperar até 90% do dleo dispersantes e o lixo tem

do skimmer, o 6leo é
entdo raspado ou
espremido em um

tanque de
recuperagao.

na agua, funcionam bem na
presenga de dejetos ou gelo
e sdo menos influenciados
pelas ondas.

que ser retirado a méo




23

Skimmer de
succao

Sao bombas de
sucgao que fazem
com que o Oleo entre
pela cabega do
skimmer e em seguida
entra nos tanques de
estocagem.

Possuem alta eficiéncia
na recuperacao de oleos
com alta e baixa densidade,
porém seu uso uso esta
bastante associado a
ambientes de aguas calmas
ou com a utilizagéo de
booms

Podem travar na
presenga de dejetos. Sua
operagédo demanda mao

de obra qualificada e nao é
indicado usa-los
juntamente com produtos
inflamaveis que podem
levar a explosoes.

Fonte: elaborado pelo autor

2.1.3 Materiais adsorventes

Geralmente associados a ultima etapa do processo de limpeza do 6leo apos

a utilizacdo de skimmers, os adsorventes hidrofébicos sdo de grande interesse por

facilitar a conversdo de fase do 6leo em estado liquido para semi-sélido para que

seja completamente removido (ADEBAJO et al., 2003; OSS, 2010). Esses materiais

adsorventes podem ser:

sintéticos.

a) inorgéanicos naturais b) orgénicos naturais ou c)

Na Figura 8 mostrada abaixo, é possivel observar a diferenca entre absorcéo e

adsorcao é que, na absorgdo, uma substancia (matéria ou energia) leva outra

substancia para dentro daquela substancia, enquanto na adsorgdo ocorrem

apenas as interacdes no nivel da superficie.

Figura 8: Imagem ilustrando a diferenga entre adsorgéo e absorgao.
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Fonte:

& L)

O

https://www.brasfaiber.com.br/filtragem-de-odores-saiba-a-importancia-do-filtro-de-carvao-ati

vado-na-industria/ Acessado em: 05/01/2022 as 23:10.
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(a) Materiais adsorventes inorgénicos naturais: incluem cinzas vulcanicas,
vermiculita, vidro, 13, areia e argila (HOLAKOO, 2001). Esses materiais estdo
disponiveis na natureza, apresentam baixo custo e tém capacidade
adsortiva de 4-20 vezes o proprio peso. Sua maior desvantagem é o fato de
nao serem recomendados para utilizagdo em agua; muitos deles como areia
e a vermiculita sdo materiais soltos que tém dificuldade em ambientes com
muito vento por estarem associados a um potencial risco caso inalados pela
biota (US EPA, 2011).

Na Figura 9 mostrada abaixo é possivel ver uma amostra de cinzas
vulcanicas, material adsorvente inorganico que pode ser utilizado na

remediacdo de derramamentos.

Figura 9: Imagem mostrando cinza vulcanica.

Fonte:https://www.construcaolatinoamericana.com/noticias/cinza-vulcanica-como-aditivo/1315
88.article acessado em 12/08/2020 13:50

(b) Materiais adsorventes organicos naturais: nessa classe, estao incluidos
turfa, fibras vegetais, serralha, fibra de paina e palha (KARASAKI e
MOUTSATSOU, 2010). Novas alternativas tais como cabelo humano
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apresentaram resultados positivos em testes. Choi and Cloud (1992)
calcularam que a serralha e a fibra de algodao adsorvem de 74-85% do 6leo
cru em testes realizados em uma banheira que continha agua marinha
artificial e éleo cru. Assim como os inorganicos, estes materiais sdo baratos e
de facil acesso e possuem uma capacidade adsortiva que varia de 3 a 15
vezes 0 seu peso. Suas maiores desvantagens sao o fato de que requerem
muita mao de obra, e adsorvem agua juntamente com o 6leo, o que faz com
que fiquem pesados e afundem, dificultando a sua coleta e descarte.

A Figura 10 apresenta amostras de fibra vegetal no formato de folha.
Trata-se de um material adsorvente organico que pode ser utilizado para

remediar derramamentos de petréleo.

Figura 10: Fibra vegetal no formato de folha

Fonte: https://materiamundi.cc/materials/laminado-de-fibras-vegetais Acessado em
14/09/2020

(c) Materiais adsorventes sintéticos: disponibilizados na forma de rolos,

folhas, barreiras ou em po, sdo os materiais adsorventes mais usados



26

comercialmente na remediacdo de O6leo. Incluem materiais tais como
polipropileno, poliéster e poliestireno porém, assim como os materiais
inorganicos e organicos, o desenvolvimento de novos materiais tem sido
frequente. De acordo com Jarre et al. (1979) as esponjas de poliuretano
podem chegar a adsorver 100 vezes o seu peso em misturas de agua e 6leo.
Adsorventes sintéticos tém a capacidade de adsorver de 70 a 100 vezes o
seu peso em Oleo, gragas a sua natureza hidrofébica e oleofilica. Alguns
materiais podem ser reutilizados, mas a sua maior desvantagem é nao que
ndo sado biodegradaveis o que dificulta muito a sua estocagem apds o uso
(DAVE e GHALY, 2011; CHOI e CLOUD, 1992; DESCHAMPS et al., 2003; US

EPA, 2011).

O Quadro 3, apresenta um resumo dos principais tipos dos materiais

adsorventes supracitados.

Quadro 3: Resumo dos materiais adsorventes

Principal Principais .
Ferramenta ? . P Descrigao Vantagens Desvantagens
funcéo tipos
Nao sao
. .. recomendados para
L . Disponiveis na natureza, e .
Materiais inorganicos - , utilizagdo em agua.
. sao de baixo custo e S
naturais com alta . . Materiais tais como
. . tém capacidade . Co
Materiais capacidade de . areia e vermiculita sdo
~ adsortiva de 4-20 vezes .
adsorventes adsorgao. L materiais soltos que
. a . 0 proprio peso. N
inorganicos Exemplos: cinzas Vantagens: tam dificuldade em
naturais vulcanicas, desegnvol;/imento de ambientes com muito
Converséo da vermiculita, vidro, 13, ovos materiais que vento por estarem
fase d? Sleo areia e argila odem ser utilizaqdos associados a um
de liquido P potencial risco caso
Materiais para inalados pela biota
adsorventes semi-solido - -
para facilitar Disponiveis de
diversas fontes . .
a coleta e Materiais organicos encontradas pelo Necessidade de muita
degradacao ) 9 F_) méao de obra, e
. naturais com alta mundo todo, sdo de ,
Materiais ) , L . adsorvermagua
capacidade de baixo custo, de facil .
adsorventes - juntamente com o
organicos adsorgao. acesso e tem 6leo, o que faz com
J . Exemplos: turfa, fibras capacidade adsortiva de i q
naturais ) que fiquem pesados e
vegetais, serralha, 3-15 vezes o seu .
. ) . afundem dificultando a
fibra de paina e palha préprio peso.
sua coleta e descarte.
Vantagens:
descoberta e
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desenvolvimento de
novos materiais que
podem ser utilizados

Materiais
adsorventes
sintéticos

Disponiveis em
rolos, folhas,
barreiras ou em po.
Exemplos de
materiais
adsorventes mais
usados
comercialmente na
remediacgao de 6leo,
incluem materiais
como polipropileno,
poliéster e
poliestireno

Adsorventes
sintéticos tém a
capacidade de adsorver
de 70 a 100 vezes o seu
peso em oleo. Gragas a
sua natureza
hidrofébica e oleofilica.
Alguns materiais podem
ser reutilizados e novos
materiais vém sendo
desenvolvidos.

Por se tratar de
materiais sintéticos,
precisam ser
produzidos e a
maioria deles é sao
biodegradavel o que
dificulta muito a sua
estocagem apos o
uso

2.2 Métodos quimicos

Fonte: Elaborado pelo autor

Os dispersantes quimicos vém se tornando cada vez mais aceitos como o

melhor método de resposta em algumas circunstancias, como condigdes climaticas

adversas ou aguas profundas. Muitas vezes, € uma opg¢ao melhor dispersar o

petroleo no mar, ou mesmo perto da costa, em vez de permitir que contamine

recursos sensiveis importantes como a biota e fauna costeira ou maritma.
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2.2.1 Dispersantes

A classe dos dispersantes consiste em surfactantes dissolvidos em um ou
mais solventes. Ao diminuir a tensdo superficial entre o 6leo e a agua, os
dispersantes quebram a camada de 6leo transformando as em manchas menores
nas superficies e “gotas” que ficam flutuando na coluna d'agua onde sé&o diluidas e
podem ser degradadas mais facilmente (LESSARD e DEMARCO, 2000).

Um exemplo de uso de dispersantes em quantidades sem precedentes foi
no derramamento de 6leo da Deepwater Horizon (1,84 milhdes de galdes no total,
equivalentes a 6,97 milhées de litros), e em muitos casos, em grande profundidade,
e nao na superficie. Essa tatica (de usar um dispersante geralmente usado em
manchas de superficie em profundidade) foi considerada um grande sucesso.
Claramente, havia taxas muito rapidas de biodegradacdo do 6leo perfeitamente
disperso em aguas profundas (IVSHINA et al, 2015). Além disso, o uso de
dispersantes auxiliou na diminuicdo de gases na superficie o que facilitou o
trabalho dos prestadores de primeiros socorros.

Na Figura 11 verifica-se o impacto na geragdao de gases ao se utilizar
dispersantes em grandes profundidades.O exemplo da figura é o caso real da
utilizagdo no vazamento de o6leo ocorrido na plataforma DeepWater Horizon

situada no Golfo do México.

Figura 11: Dispersao dos gases na plataforma antes e depois da aplicagao de dispersantes proximo

ao pogo, utilizando robds.

Without Subsurface Dispersant  ™ere With Subsurface Dispersant
Raspandar : Vossed |
' Bl
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Fonte:https://engineering.tamu.edu/news/2017/08/dispersants-improved-air-quality-for-responders-at-

deepwater-horizon.htmi

Alguns, porém, questionaram se o dispersante quimico ou a forma como o
oleo foi fisicamente injetado na agua resultou na formagédo de novas goticulas que
permanecem flutuantes e se moveram para longe da cabec¢a do pogo (CORNWALL,
2015). Portanto, ha uma necessidade de mais consideragbes e mais testes
experimentais e de modelagem antes que recomendagdes gerais possam ser feitas
sobre o uso de dispersantes quimicos. (IVSHINA et al, 2015)

A aplicacéo de dispersantes se da usualmente na forma de spray seguida de
agitagao na area para garantir que entrem em contato com a solugao 6leo-agua que
pode ser feita pelo vento ou por um motor de uma embarcagédo (DAVE e GHALY,
2011; SITTING, 1974).

A eficiéncia e a toxicidade dos dispersantes atuais melhoraram em relagao
aos mais antigos e se mostraram capazes de tratar até 90% dos derramamentos a
um custo mais baixo do que os métodos fisicos (HOLAKOO, 2001).

Estes podem ser utilizados em mares agitados com ventos fortes onde a
recuperagdo mecanica nao € possivel (DAVE e GHALY, 2011), e também permitem
uma remediacdo rapida, diminuindo a velocidade da formagado de emulsdes
Oleo-agua fazendo com que seja menos provavel que ocorra a aderéncia do 6leo em
superficies (incluindo animais) e acelerando, desse modo, a velocidade de
biodegradagdo ao aumentar a superficie de contato das gotas de 6leo (DAVE e
GHALY, 2011).

A aplicacao dos dispersantes depende do tipo de 6leo, velocidade do vento,
temperatura e das condi¢ées do mar (NORMACK e CLEVELAND, 2010). Porém, por
serem inflamaveis, sujarem as costas, podem contaminar fontes de agua e causar
danos a biota marinha e a sociedade. (DAVE e GHALY, 2011.; NRC,1989).

Na Figura 12 observa-se o0 mecanismo de ag¢do os dispersantes em contato
com o 6leo: a) aplicagdo do dispersante b) surfactante entrando em contato com a
superficie c) 6leo se dispersando formando pequenas gotas com energia minima
(LESSARD e DEMARCO, 2000).
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Figura 12: Mecanismo de como os dispersantes (surfactantes) funcionam ao entrar em contato com

o Oleo.
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exiremidade
hidrofilica
exiremidade

e oleofilica
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Fonte: (CONAMA, 2000)

O Quadro 4, é mostra um resumo dos pontos apresentados sobre os

dispersantes.

Quadro 4: Principais caracteristica do métodos quimicos

Principal fungao Descrigcao Vantagens Desvantagens

Quebrar a mancha de 6leo em gotas
menores

Diminuir a tensao
superficial entre o
Oleo e a agua,
quebrando a
camada de o6leo.

Surfactantes
dissolvidos em um ou
mais solventes.

Aumento da superficie de contato do
6leo

Aumento da biodegradacao do 6leo.

Reducao do impacto nas areas mais
proximas a grandes derramamentos.

Utilizada em grandes profundidades
e mares com ventos fortes.

Possivelmente téxicos.
Necessidade de insumos
quimicos.
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Fonte: Elaborado pelo autor

2.3 Métodos térmicos

A queima in situ € um método rapido e simples de remediacdo que pode ser
realizado com equipamentos minimamente especializados (barragem resistente
ao fogo e agentes queimadores) com altas taxas de remogao (DAVE e GHALY,
2011).

Desde de o fim da década de 1960, essa técnica € amplamente utilizada
para remogao de derramamentos de 6leo e de combustivel de jato em aguas
cobertas por gelo e neve, oleodutos, tanques de estocagem e em acidentes de
navios nos Estados Unidos da América, Canada e muitos paises da Europa e da
Escandinavia (MULLIN e CHAMP, 2003; BUIST et al., 1999).

Esse método de remediacao é efetivo em areas com ventos calmos e
derramamentos de Oleos leves ou produtos refinados leves que queimam rapido
sem causar danos a vida marinha. Todavia, os residuos gerados podem afundar e
contaminar recursos hidraulicos subterraneos. Esses residuos podem ser
retirados com auxilio de métodos fisicos (DAVE e GHALY, 2011; DAVIDSON et al.,
2008).

Para que uma queima in situ tenha sucesso, € necessario um bom
fornecimento de oxigénio e que a camada de 6leo ndo seja muito espessa, pois
nessa situagao ha perda de calor para a agua o que pode inviabilizar a queima
(BUIST et al., 1999).

Existem dois agentes que podem ser usados para manter a combustdo do
Oleo e fornecer oxigénio suficiente para o fogo. Sao eles: agentes queimadores e
agentes de absorgédo por capilaridade (wicking agent). Como pontos negativos
pode-se destacar o fato de que a vegetacdo e a biota marinha podem ser
prejudicadas pelos efeitos da queima, o fogo pode sair de controle juntamente
com a fumaga causando-se causar prejuizos a sociedade.

Entretanto, queimada in situ costuma ser o melhor método de remediagao

caso aplicado imediatamente ap6s o 6leo ser derramado (DAVE e GHALY, 2011)
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2.3.1 Agentes queimadores

De maneira geral, o termo agente queimador pode ser definido como
qualquer material que quando aplicado ao dleo, ajuda a promover a combustdo ou
ao acender, ajuda na ignicéo (FREIBERG et al., 1971).

Materiais que geram a combustdo geralmente estdo classificados em dois
grupos: os agentes de adsorgao por capilaridade e os acendedores hidraulicos tais
como sodio e magnésio.

Os acendedores hidraulicos sdo aqueles que reagem com agua para
produzir hidrogénio e calor com uma explosédo violenta e queima; existem alguns
auto acendedores como sodio ou potassio que reagem com a agua gerando calor
para iniciar a combustdo das moléculas dos hidrocarbonetos de petréleo produzindo
diéxido de carbono, agua, havendo liberacdo de calor (FREIBERG et al., 1971).

Os agentes de adsorcgao por capilaridade sao materiais que ajudam a manter
a combustdo do Oleo gragas a sua porosidade e/ou grande superficie. Ao
absorvé-lo ajudam a promover uma base para queimar e melhorar o acesso ao
oxigénio do ar atmosférico (FREIBERG et al, 1971).

Materiais que ajudam a ignicdo sao geralmente 6leos minerais leves como
gasolina ou petréleos leves como o petrdleo bruto da Louisiana que tém alta
pressao de vapor e baixo ponto de fulgor e acendem facilmente. Uma vez acesos
eles geram calor suficiente para iniciar a combustdo de 6leos mais pesados e a
aplicagao continua pode ajudar a superar a perda de calor para a agua em casos

onde a espessura da mancha de d6leo é grande (FREIBERG et al., 1971).

O Quadro 5 apresenta um resumo dos principais pontos abordados para os

métodos térmicos.

Quadro 5: Principais caracteristicas dos métodos térmicos.

Métod | Principai
o s tipos

Principal
funcao

Descrigao

Vantagens

Desvantagens
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Térmico

Agentes
queimadores

Ajudar a
promover a
combustéo.

Ajudar na ignicédo

agentes de adsorgéo:
ajudar no fornecimento
de oxigénio para
queima.
Agentes queimadores:
fornecer calor para
iniciarar a queima;
Derivados leves de
petréleo: ajudam na
queima devido a sua
volatilidade.

Baratos, efetivos e
rapidos.

Alta efetividade em
lugares de dificil
acesso onde outros
métodos ndo sao
téo aplicaveis.

Geracao de muitos gases
agravantes do efeito
estufa.

Podem causar danos a
biota marinha e terrestre.
Risco do fogo se alastrar.
N&o podem ser utilizados
préximos a centros
urbanos

2.4 Biorremediagao

Fonte: elaborado pelo autor

Microrganismos de ocorréncia natural, sdo amplamente distribuidos em

ambientes marinhos e tém uma enorme capacidade de decompor hidrocarbonetos
de petroleo (ATLAS e CIRNAGLIA, 95).

Muitas espécies diferentes de microrganismos desenvolveram a capacidade

de metabolizar hidrocarbonetos de petrdleo, que usam como fontes de carbono e

energia para produzir novas células microbianas.

A figura 13 mostra o mecanismo de decomposicdo do petroleo pelos

microrganismos que o decompdem para transforma-lo em energia e gas carbbnico
(CO: ) e agua (H:0).
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Figura 13: Mecanismo de atuagdo dos microrganismos no processo de biorremediagao

Legenda:
1- Microorganismo

2- Contaminante (como petroleo ou outro composto organico)
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Microorganismo Microorganismo digere o Microorganismo
metaboliza o contaminante e o converte libera CO, e H,O no
contaminante em gases indgcuos (CO,) e local de tratamento
organico em agua (H,0)
Modificado de EPA
Fonte:

https://www.researchgate.net/figure/A-quick-overview-of-microbial-bioremediation-of-oil-spills-in-sea
water_figd 343612034. Acessado em 27/12/2021 as 19:30.

A maioria dos compostos quimicos que constituem o petroleo bruto podem
ser atacados por populag¢des bacterianas nativas de ecossistemas marinhos.

Alguns microrganismos degradam alcanos, outros, os hidrocarbonetos
saturados, outros degradam hidrocarbonetos aromaticos e alguns, degradam
varias classes de hidrocarbonetos.

Quando o petréleo é derramado no oceano, uma variedade de diferentes
espécies bacterianas, age em conjunto para quebrar a complexa mistura de
hidrocarbonetos que formam o petréleo em diéxido de carbono, agua, e residuos
inativos (IVSHINA et al, 2015).

Embora em muitos casos a biodegradacao possa mitigar os impactos toxicos

do 6leo derramado sem causar danos ecoldgicos, as condi¢des ambientais para
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que isso aconteca rapidamente nem sempre séo ideais (ATLAS e CIRNAGLIA,
95).

No caso de grandes derramamentos de petroleiros e explosdes de pogos, as
taxas da biodegradagao de hidrocarbonetos naturais sdo frequentemente muito
lentas para prevenir danos ecoldgicos.

As taxas de biodegradacao de hidrocarbonetos do 6leo, porém, podem ser
aceleradas em muitos casos, de modo a reduzir os tempos de persisténcia de
poluentes, através de um processo conhecido como biorremediagao.

Para uma biorremediacédo eficaz de derramamento de dleo, inoculacdo de
agua do mar contaminada com microrganismos degradadores de hidrocarbonetos
(bioaumentagao) e a adicao de fertilizantes e/ou dispersantes (bioestimulagao)
sS40 necessarios para acelerar a taxa do processo de degradacgao natural. (DAVE
e GHALY, 2011)

2.4.1 Bioaumentacgao
Bioaumentagcdo consiste em inserir microrganismos degradantes de
hidrocarbonetos em um outro ambiente a fim de aumentar a velocidade de
biodegradagao do petroleo.
Contudo, a ampla distribuicao de bactérias degradadoras de hidrocarbonetos
e fungos nativos fazem a competicdo com aquelas que foram inseridas muito
complicadas. De modo, a maioria dos estudos indicam que a bioaumentacdo nao
foi uma opg¢ao promissora para a biorremediacdo de derramamento de Oleo
(VENOSA et al., 1991; ATLAS e CIRNAGLIA, 95; SWANNELL et al., 1996).

2.4.2 Bioestimulagao
A agua do mar é uma fonte pobre de nutrientes necessarios, como nitrogénio
e foésforo, para os microrganismos. A pratica de aumentar a concentragao desses

nutrientes utilizando fertilizantes € conhecida como bioestimulagao.

No derramamento do navio Exxon Valdez ocorrido em 1989 no Alasca, foi a

primeira vez que foram utilizados fertilizantes para aprimorar a degradagao do
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petréleo por microrganismos. Juntamente com auxilio de métodos fisicos de limpeza
foram utilizados fertilizantes para melhorar a degradagcédo e limpar o dleo de
sedimentos porosos superficiais € sub-subsuperficiais. Ao todo foram aplicados no
periodo de 1989-1991, 48.400 kg de nitrogénio e 5.200 kg de fosforo, envolvendo
2.237 aplicagbes separadas de fertilizante na linha costeira. O monitoramento
mostrou uma perda média na massa de 6leo residual de cerca de 28% por ano para
o oleo superficial e 12% ao ano para o 6leo subterraneo (IVSHINA et al, 2015).

A decisao de empregar biorremediagado na limpeza de linhas costeiras em
Prince William Sound ocorreu apds extensos testes de laboratério e de campo.
Utilizando nutrientes extras e oxigénio dissolvido, os microbios degradaram até 90%
dos alcanos e cerca de 36% do total inicial da massa de 6leo no intervalo de 20-60
dias. Isso representa uma melhora de 3 vezes na taxa de biodegradacdo em
comparagao com controles nao fertilizados.

Na figura 14, mostra o mecanismo da bioestimulagdo em ambientes terrestres
que funciona de maneira similar ao marinho.

Figura 14: Esquema de como funciona a bioestimulagdo em terra.
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Fonte:https://medcraveonline.com/JMEN/bioaugmentation-and-biostimulation-a-potential-strategy-for-

environmental-remediation.html Acessado em 27/12/2021 as 19:55.

O Quadro 6, apresenta um resumo dos pontos apresentados sobre os métodos

biolégicos de remediagéo.



Quadro 6: Principais caracteristicas da biorremediacéo
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i Principais Principal - Vantage Desvanta
Método . P ~ P Descrigao 9

tipos funcao ns gens

Dada a
Sao coletados - competicdo com

. . Insergao de
. microrganismos que temos . . os
Inserir , microrganismos . .

, . degradadores de petréleo. microrganismos

, - microrganismos .. ) com alta ) .

Bioaumentagéao Estes sao inseridos no local a nativos; ainda
que degradam eficiéncia na .
i onde o derramamento ~ ndo se tem
petroleo degradacao de
aconteceu para que , certeza sobre a
i petréleo .
degradem o 6leo derramado. eficiéncia do
método.
Biorremediagao Aumenta a
Sao utilizados oxigénio e .
i ; velocidade de
nutrientes como fdsforo e . - .
biodegracéo. Tem efeito

Bioestimulagao

Inserir nutrientes e
oxigénio para os
microrganismos

que degradam
petroleo

nitrogénio para melhorar as
condigbes para os
microrganismos e fazer com
que eles se multipliquem
mais rapido, o que acaba
aumentando a velocidade de
degradacao

Degrada o 6leo
onde a coleta
fisica & muito

dificil.

Ja utilizado em

grandes

derramamentos.

limitado visto que
€ s6 um auxilio
para a
reprodugéo de
microrganismos

Fonte: elaborado pelo autor

3. Comparagao dos métodos

A partir dos dados apresentados durante este trabalho, elaborou-se o

Quadro 7 em que sao indicados quais métodos sdo recomendados para ser

combinados e quais apresentam perigo ou tem a sua efetividade reduzida quando

utilizados em conjunto. No referido Quadro a seguir verificam-se as possiveis

combinagdes. Os campos marcados com X mostram que € possivel a combinagao

entre o método no fim da linha acima e o método do fim da linha a esquerda.




Quadro 7 Combinagéo dos possiveis métodos de remediagéo
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- Agentes . . .
, Materiais . . Bioaumentac |Bioestimul
Boom Skimmers Dispersantes queimado - .
adsorventes ao acao
res
Boom X X X X X X
Skimmers X
Materiais
adsorventes X
Dispersantes X
Agentes
queimadores X
Bioaugmentagéo X X
Bioestimulagao X X X

Fonte: elaborado pelo autor

Os métodos com mais combinagdes possiveis sdo os fisicos e 0os quimicos.

Os fisicos por se tratarem de métodos mais simples que buscam principalmente

conter o espalhamento dos derramamentos e os quimicos por diminuir o tamanho

das manchas de 6leo, o que leva a mecanismos de agao aos produtos aplicados

tais como o aumento da superficie de contato para a biodegradacéao.

No Quadro 8 tem-se a compilagdo dos métodos cuja utilizagdo em conjunto

deve ser evitada, seja por causa da periculosidade resultante da combinacéo ou

porque podem afetar a capacidade de remediagdo. Os campos marcados com X

mostram as combinag¢des que devem ser evitadas entre o método ao fim da linha

a esquerda e o método ao fim da linha acima.



Quadro 8: Métodos em que a combinagéo deve ser evitada.

39

Boom

Skimmers

Boom

Skimmers

Materiais
adsorventes

Dispersantes

Agentes
queimadores

Bioaument
agao

Bioestimul
agao

Materiais
adsorventes

Dispersantes

Agentes
queimadores

Bioaumentaca
o}

Bioestimulagéo

Fonte: Elaborado pelo autor

A utilizagdo de skimmers em conjunto com produtos inflamaveis podem levar

a explosdes e por isso ndo € recomendada. Por outro lado, os métodos térmicos e
biolégicos ndo sdo recomendados para utilizagdo conjunta, pois ao entrar em
combustdo, o petréleo tem as suas propriedades alteradas, o que impacta na

multiplicagdo dos microrganismos.

4. Conclusao

Derramamentos de o6leo sdo um evento de contaminagdo quimica
especialmente desafiador para remediar. Prever o destino e os efeitos do dleo
derramado ¢é complicado devido a composicdo quimica complexa e
considerando-se que o0s derramamentos acontecem em locais diversos com
volumetrias de 6leo muito diferentes.

A escolha adequada da combinagdo de técnicas de limpeza é igualmente
complexa e depende de uma série de fatores, incluindo tipo de dleo, local do
derramamento, tamanho do derramamento, clima, regulamentos e legislagcao
local.

Em suma, alguns métodos sdo mais propensos para ser utilizados em

lugares longe de ocupagdes humanas como o método térmico. Ja os dispersantes



40

sao utilizados em situagcdes extremas como mares agitados e em alta
profundidade mas também sao utilizados em situagées menos adversas.

Os métodos fisicos sao utilizados como contengdo para evitar o
espalhamento para areas maiores e para a coleta do 6leo derramado enquanto a
biorremediacao acelera o processo de degradacao do petréleo no mar que quase
sempre acontece em algum nivel, independentemente da agao humana.

Dado o cenario apresentado acima, € importante enfatizar a importancia de
se aumentar os investimentos na prevencdo dos derramamentos. Além de ser
muito custosa, a remediagdo sempre gera consequéncias para o0 meio ambiente e
para as populagdes proximas aos derramamentos. Em alguns casos como o da
Deepwater Horizon, as manchas de oleos chegaram a impactar o meio ambiente
e a sociedade a centenas de quildmetros do local onde ocorreu.

Tendo isso em mente, € sabido que em algum nivel sempre ocorrerdo
derramamentos de petréleo e conforme apresentado ao longo do trabalho, a
maneira mais efetiva de sanar os problemas € utilizar uma combinacdo de
meétodos que atendam as necessidades daquela regiao.

Por isso, 0 mais importante € sempre prevenir os derramamentos, ter planos
de acao pre-definidos e conhecer e utilizar uma combinacdo de métodos que
atendam as necessidades especificas.

A definicdo de qual combinacdo vai ser utilizada precisa levar em conta o
local, as condigdes climaticas, o tipo de dOleo, legislacdo e associar isso a esséncia

dos métodos de modo a otimizar a remediacéo do 6leo derramado.

Trabalhos futuros

Para trabalhos futuros sugere-se explorar as combina¢cdes de métodos
utiizados em grandes derramamentos e/ou em locais onde ocorrem constantes
derramamentos tais como portos de navegacao para que se tenha um melhor

entendimento sobre a combinacdo de métodos e a sua efetividade.
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Resumo

O uso em larga escala do petroleo na sociedade leva inevitavelmente a derramamentos de 6leo que
por sua vez levam em maior ou menor escala a problemas ambientais, econdmicos e antropoldgicos.

Prever o destino e os efeitos do dleo derramado ¢ uma tarefa formidavel, complicada por sua
composicdo quimica complexa e o potencial para volumes catastroficamente grandes de descarte. A
escolha adequada da técnica de limpeza ¢ igualmente complexa e depende de uma série de fatores,
incluindo tipo de oleo, local do derramamento, tamanho do derramamento, clima e regulamentos e
padrdes locais (Prendergast, 2014).

Com isso, muitas técnicas de remediagdo foram desenvolvidas para tentar reduzir a frequéncia e a
intensidade com que os desastres acontecem, e para fazer com que eles sejam menos agressivos ao meio
ambiente € menos custosos.

Somente no ambiente marinho as técnicas para remediar os derramamentos podem ser divididas em
4 categorias, fisicas, quimicas, termais e bioldgicas. Como foi observado que os métodos nao sdo tdo
eficientes quando atuam isoladamente, percebeu-se a necessidade da combinag@o dos mesmos.

Este estudo busca descrever as técnicas e montar uma analise comparativa mostrando quais métodos
podem ser combinados e quais sdo ineficientes e/ou perigosos.

Abstract

The excessive use of oil in today's society inevitably leads to oil spills that lead to environmental,
economic and anthropogenic problems in a very wide range.

Predicting the fate and effects of spilled oil is a formidable task, complicated by its complex
chemical composition and the potential for catastrophically large volumes of disposal. The proper choice
of remediation technique is equally complex and depends on a number of factors, including oil type,
spill location, spill size, climate, local regulations and standards (Prendergast, 2014).

Many remediation techniques have been developed to try to reduce the frequency and intensity

with which disasters happen, and to make them less harmful to the environment and less costly.
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Only in the marine environment the techniques to remediate spills can be divided into 4
categories, physical, chemical, thermal and biological. As it was observed that the methods are not as
efficient when they work in isolation, the need for their combination was perceived.

This study seeks to describe the techniques and set up a comparative analysis showing which methods

can be combined and which are inefficient and/or dangerous.

1. Introducgao

O petroleo compreende um dos recursos mais importantes no contexto energético ¢ de insumos
para a humanidade. Sendo uma mistura de hidrocarbonetos que precisa ser explotada, costumeiramente,
a partir de formacdes rochosas, alocadas na terra ou em profundidades além da ldmina d’4gua,
intervengdes humanas e o uso de tecnologias sdo requeridos para se encontrar reservas viaveis e para
efetuar a extracdo, armazenamento, transporte e processamento dos hidrocarbonetos encontrados, a fim
de propiciar recursos em condigdes de uso pela industria e pelo consumidor final (SPEIGHT, 2014).
Como em qualquer empreendimento, a industria petrolifera precisa lidar com riscos, dentre os quais,
suscitam-se os de contexto ambiental, pelo fato de implicar a instalagdo de infraestrutura em locais sem
prévio contato antropogénico e por extrair um recurso que naturalmente nao se encontrava exposto ou
tendendo a se expor (CHAPMAN, 1983) .

A poluicdo marinha por 6leo resulta do vazamento em terra, acidentes de embarcagdes e
oleodutos, petroleo offshore, operagdes de exploracao e producdo, atividades ligadas ao transporte e
descargas ilegais de agua (Lucas e Macgregor, 2006). Aproximadamente 5,71 milhdes de toneladas do
derramamento de o6leo aconteceram devido a incidentes com navios-tanque no periodo de 1970-2010
(ITOPF, 2010).

Derramamentos de oleo no mar afetam a vida marinha, o turismo ¢ as atividades de lazer.
Mudangas significativas das propriedades fisicas e quimicas do 6leo ocorrem apos o derramamento
(Annunciado et al., 2005). Apds o derramamento de 6leo é formada uma camada lisa apds passar por
varios processos de intemperismo, incluindo espalhamento, evaporagdo, dissolucdo, fotolise,
biodegradacao e formagao de emulsdes agua-6leo que causam mudancas significativas na viscosidade e
densidade do 6leo e tensdo interfacial (Daling e Strom, 1999). Inimeros produtos oxigenados, como
aromaticos, acidos alifaticos, benzoicos e naftanodicos, alcoois, resultado de fenois e cetonas alifaticas
devido a fotolise de 6leo (Hussein et al., 2009).

Virias técnicas sdo desenvolvidas regularmente para remediar o derramamento de dleo, podendo ser

classificadas em recuperagao mecanica, uso de dispersantes e solidificantes, queima e biorremediacao.
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Davis e Guidry (1996) estimaram que o custo médio de limpeza de um derramamento de petréleo bruto
seria de US $2730 por barril.

A selecdo da técnica mais eficaz depende do tipo e quantidade de derramamento de oleo,
condigdes climaticas e ambiente circundante (Choi e Cloud, 1992; Fingas et al., 1995; Buist et al., 1999;
Lessard e Demarco, 2000; Holakoo, 2001). Se torna necessario entender a quantidade e as caracteristicas
do 6leo derramamento, idade do 6leo, condi¢des climaticas, ambiente, comportamento dos oceanos e
impacto na vida marinha para selecionar a melhor técnica de limpeza de derramamento de 6leo.

Praticamente, todos os métodos de resposta a derramamentos de 6leo tém impacto ambiental,
uma selecdo do método de remediacdo inerentemente requer algum tipo de troca entre os efeitos do
derramamento de 6leo versus o lado dos efeitos da limpeza. Neste estudo, algumas das técnicas
comumente usadas para a limpeza de derramamentos de 6leo sdo discutidas e uma analise comparativa ¢
realizada.

As técnicas de remediagdo fisica sdo comumente usados para evitar a dispersdo do
derramamentos de 6leo em 4dgua sem alterar suas caracteristicas fisicas e quimicas, uma variedade de
barreiras sdo utilizadas nas técnicas fisicas e elas sdo classificadas em a) booms b) skimmers e ¢)
materiais adsorventes (Fingas 2011; Vergetis, 2002).

Os métodos de remediacdo quimica sdo amplamente utilizados em conjuntos com os métodos fisicos
pois eles tém a capacidade de alterar as propriedades fisicas e quimicas do 6leo (Vergetis, 2002), o que
permite acelerar o processo de remediacdo do derramamento. Os produtos quimicos utilizados para
controlar os derramamentos sao classificados em a) dispersantes e b) solidificadores.

A remediacdo térmica ¢ uma forma simples e rapida de remediacdo que pode prosseguir com uma
estrutura minimamente especializada como uso conjunto de fire resistant booms e um agente queimador,
0 processo envolve basicamente a combustdo do Oleo derramado e costuma ter uma alta taxa de
remocao. Para sustentar a combustdo do d6leo e fornecer oxigénio para o fogo sdo utilizados a) agente
queimadores (produtos inflamaveis) e b) agentes de absor¢ao (Fingas et al., 1979) Os maiores problemas
associados a esse método sdao o risco de causar queimadas secundarias no entorno do derramamento,
geracdo de grande quantidade de gases poluentes e danos a vegetagao e vida aquatica.

A ultima classificagdo dos métodos, ¢ a biorremediagdo, ela consiste em um processo natural onde
microorganismos degradam e metabolizam substancias quimicas transformando as em biomassa celular
e subprodutos como dioxido de carbono, dgua e calor (Atlas e Cerniglia,1995), os procedimentos

utilizados neste método visam acelerar esse processo de atenuagdo natural. Os meios encontrados para
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acelerar esse processo sdo classificados em bioaumentacdo e bioestimulacdo. O primeiro consiste na
inoculagdo de dgua contaminada com micro-organismos degradadores de hidrocarbonetos e o segundo
na adicdo de fertilizantes ou dispersantes para aumentar a concentracdo de micro-organismos
degradadores (Venosa et al., 1991; Atlas, 1995; Swannell et al., 1996). As principais restricdes destes
métodos sdo os longos periodos para o tratamento, dificuldade em manter uma alta concentragdo de
micro-organismos, a dependéncia de fatores ambientais, ndo biodegradarem todos os hidrocarbonetos de
petroleo e a heterogeneidade do derramamento de 6leo marinho dificulta a avaliacao da eficiéncia da

biorremediacao (Swannell et al., 1996).

2. Metodologia

Este trabalho foi desenvolvido através da analise de artigos cientificos que foram utilizados
para definir e explicar os métodos de remediagdo. A selecdo dos trabalhos foi feita através de
pesquisa na plataforma Scopus, onde as palavras chave utilizadas foram oil; spill; remediation;
comparative e analysis, apods isso foram feitas pesquisas individuais para cada método procurando
complementar as definigdes.

Uma vez selecionados, os trabalhos foram analisados € os métodos foram descritos, apos serem
descritos os dados apresentados foram tabulados para que fosse feito uma analise de combinagdo

entre eles, a Figura 1 mostra o esquema para o desenvolvimento do trabalho

Analise dos — Descricdo dos |—— | Tabulacéo dos ——\_ | Comparacio
artigos t——/ | métodos - dados /| dos métodos

Fonte: Desenvolvido pelo autor
Figura 1: Etapas desenvolvidas para a conclusdo do trabalho

3. Revisao bibliografica
3.1. Métodos fisicos
Os métodos fisicos sdo amplamente utilizados na remediacdo de derramamentos de 6leo,
geralmente sao utilizados como barreiras para evitar que o 6leo se espalhe por uma regiao ainda maior

e viabilizar a utilizagdo de outros métodos, também pode apresentar outras fungdes como a coleta do
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6leo e tem como premissa essencial ndo alterar as propriedades quimicas do 6leo. A tabela 1 mostra

as principais vantagens e desvantagens dos métodos fisicos.

Principal
Método Tipo .p Descricdo Vantagens Desvantagens
funcao
Estrutura Estruturas
Evitar o flutuante que simples que
~ Lugares com correntezas
espalhament | compdem uma podem ser
. o fortes e ventos fortes podem
Boom odo barreira que utilizadas em . en .
. impactar a eficiéncia do
derramament impede o uma grande .
. método
o movimento do gama de
dleo. situagoes
Tem como
fungéao coletar
Coletar o o oleo
. Possuem alta
bleo derramado por
. taxa de coleta .
derramado gravidade, Costumam travar e entupir por

- Skimmers R do 6leo em .
Fisicos em uma area |[bomba fazendo causa de dejetos flutuantes

= ~ ambientes com
por sucgao sucgao ou .
. aguas calmas
ou raspagem utilizando

materiais
oleofilicos
Conversao Grande
da fase do . . variedade de
. Materiais que . .
.. 6leo de materiais que . - . .
Materiais - tem Muitos sao de materiais
liquido para ) podem ser vee
adsorvente . o capacidade de e granulosos que dificultam a
semi-sélido utilizados. Tem , N
s - adsorver o coleta apés a adsorgao.
para facilitar , alta
6leo .
a coletae capacidade de
degradacao adsorgao

3.2. Métodos quimicos

Os dispersantes quimicos estdo se tornando cada vez mais aceitos como o melhor
método de resposta em algumas circunsténcias, como condigdes climaticas adversas ou
aguas profundas. Muitas vezes, € uma opgao melhor dispersar o petréleo no mar, ou mesmo
perto da costa, em vez de permitir que contamine recursos sensiveis importantes. A tabela 2

mostra as principais vantagens e desvantagens dos métodos quimicos.
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Principais
Método . Descricao Vantagens Desvantagens
tipos
. Quebra a mancha de éleo em Os dispersantes vem
A classe dos dispersantes A .
. gotas menores. diminuindo muito o seu
consiste em surfactantes L , . . .
) i . Diminui o impacto nas areas mais|] impacto ambiental, mas
dissolvidos em um ou mais L ) -
- proximas a grandes ainda sao produtos que
solventes. estdo se tornando . .
_ . ) . derramamentos. podem ser toxicos ao meio
Quimicos | Dispersantes | cada vez mais aceitos como o » . ~ .
, Pode ser utilizada em situacdes ambiente.
melhor método de resposta em , ~ . .
. a que outros métodos néao Precisa de insumos
algumas circunstancias, como , . ) .
. L funcionam, como mares com quimicos a disposigéo para
condigdes climaticas adversas .
| ventos forte e ondas altas e poder ser utilizado em um
ou aguas profundas. .
grandes profundidades curto espaco de tempo.

Tabela 2: Descricdo dos meétodos quimicos

33. Métodos térmicos

Queimada in situ ¢ um método rapido e simples de remediacdo que pode ser realizado com
equipamentos minimamente especializados (fire resistant bomm e agentes queimadores) com altas
taxas de remoc¢ao (Dave and Ghaly, 2011).

Esse método de remediacao ¢ efetivo em areas com ventos calmos e derramamentos de 6leos
leves ou produtos refinados leves que queimam rapido sem causar danos a vida marinha. Todavia os
residuos gerados podem afundar e contaminar recursos hidraulicos subterrdneos. Esses residuos
podem ser retirados com auxilios de métodos fisicos (Dave et Ghaly, 2011; Davidson et al., 2008).

A tabela 3 mostra as principais vantagens e desvantagens do método térmico.

X Princi
Métod . I
o pais Descricao Vantagens Desvantagens
tipos
Podem ser mencionados trés . .. Geracao de muitos gases
L Barato, efetivo e rapido.
principais grupos, os agentes de . , L . que podem afetar a
= . . E o método de remediacdo mais . -
absorgdo que ajudam no fornecimento . ) . sociedade, geragao de
Agentes antigo, e pode ser muito efetivo

o . de oxigénio para queima, os agentes e gases do efeito estufa além
Térmico Jqueimado . em lugares de dificil acesso onde
queimadores que fornecem calor para

X o n de poder causar danos a
res ) i outros métodos ndo sao tao . .
comegar a queima e derivados leves biota marinha e terrestre.

i . . aplicaveis e nao tem centros .
de petréleo que ajudam a queima por . Visto que o fogo pode se
. e populacionais.
serem muito volateis. alastrar

Tabela 3: Descrigao, vantagens e desvantagens do métodos térmico
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3.4. Biorremediacao

Microrganismos de ocorréncia natural, sdo amplamente distribuidos em ambientes marinhos e
tém uma enorme capacidade de decompor hidrocarbonetos de petroleo (Atlas, 95).
Muitas espécies diferentes de microrganismos desenvolveram a capacidade de catabolizar

hidrocarbonetos de petroleo, que eles usam como fontes de carbono e energia para fazer novas

células microbianas. A tabela 4 descreve os principais tipos de biorremediagao.

X Princi
Métod . -
o pais Descrigao Vantagens Desvantagens
tipos
Sao coletados microorganismos que .
. Dada a competicdo com os
temos conhecimento de que degrada - . , , . i
. . ) . Insercado de microorganismos microorganismos nativos,
Bioaugm o petroleo e inserimos esses o . -
- ) . com alta eficiéncia na ainda nao se tem certeza
entacao microorganismo no local onde o - X .
degradacao de petréleo sobre a eficiéncia do
derramamento aconteceu para que método
eles degradem o 6leo derramado.
Biorrem
iz Sao utilizados oxigénio e nutrientes
ediagao ] 9 o Aumenta a velocidade de
como fosforo e nitrbgenio para ) ~ o .
. biodegragao. Tem efeito limitado visto
. . melhorar as condigbes para os i L, o
Bioestimu] . . Degrada o 6leo onde a coleta que € s6 um auxilio para a
- microorganismos e fazer com que eles L -
lacao . L fisica € muito dificil. reprodugéo de
se multipliquem mais rapido, o que . , ,
. Ja utilizado em grandes microorganismos
acaba aumentando a velocidade de
~ derramamentos.
degradacgao

Tabela 4: Descri¢do dos métodos de biorremediagao

4. Resultados
A partir dos dados apresentados durante este trabalho, foi criada uma tabela indicando quais
métodos sao recomendados para serem combinados, € quais apresentam perigo ou tem sua efetividade

reduzida ao serem utilizados em conjunto.

41. Combinac¢ao de métodos

As combinagdes mostradas na tabela 5 sdo validas mas ¢ importante ressaltar que as situagdes em que
elas podem ser de fato combinadas dependem muito de fatores externos como o clima, vento, marés e
correnteza.
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Skimmers

Boom

Materiais
adsorventes

Materiais Agentes Bioaugmentag | Bioestimulaga
Skimmers adsorventes | Dispersantes | queimadores ao o]
X X X X X X

Dispersantes

X

X

X

X

Agentes
queimadores

Bioaugmentacg
ao

Bioestimulaca
o

Tabela 5: Combinagdes possiveis entre os métodos de remediacao

42. Métodos para evitar a combinacgio

Assim como existem métodos em que a combinagdo aumenta a eficiéncia na remediacdo do
derramamento, existem métodos que ao serem combinados podem diminuir a eficiéncia ou serem
perigosos para as pessoas ao redor, chegando ao ponto de causar explosdes. A tabela 6 mostra as
combinagdes a serem evitadas por causa dos motivos citados acima.

Skimmers

Boom

Skimmers

Materiais
adsorventes

Dispersantes

Agentes
queimadores

Bioaugmentag
ao

Bioestimulaga
o

Materiais
adsorventes

Dispersantes

Agentes
queimadores

Bioaugmentag
do

Bioestimulaca
o

Tabela 6: Combinagdes a serem evitadas




Murilo de O. Ferreira - COMPARAGAO DAS TECNICAS DE REMEDIAGAO DE DERRAMAMENTOS DE PETROLEO NO MAR 9

5. Conclusao

Derramamentos de 6leo sdao um evento de contaminacdo quimica especialmente
desafiador para remediar. Prever o destino e os efeitos do 6leo derramado é uma tarefa
formidavel, complicada por sua composi¢cao quimica complexa e o potencial para volumes
catastroficamente grandes de descarte. A escolha adequada da técnica de limpeza é
igualmente complexa e depende de uma série de fatores, incluindo tipo de déleo, local do
derramamento, tamanho do derramamento, clima e regulamentos e padrdes locais.

Dado o cenario apresentado acima, € importante enfatizar a importancia de aumentar
os investimentos na prevengao dos derramamentos, nao derramar € sempre mais efetivo
do que limpar um derramamento. Todavia sabemos que em algum nivel sempre teremos
derramamentos de petroleo e conforme apresentado ao longo do trabalho, a maneira mais
efetiva de limpar um derramamento € utilizando uma combinacdo de métodos que atendam
as necessidades daquela regiao.

Em suma, alguns métodos sdo mais propensos para serem utilizados em lugares
longe de ocupagdes humanas como o método térmico, outros sao utilizados em situagdes
extremas como mares agitados e em alta profundidade mas também s&o utilizados em
situagbes mais “normais” como os dispersantes e outros estdo acontecendo quase sempre
acontecendo em algum nivel, independentemente do nosso incentivo como a
biodegradagao.

Por isso, 0 mais importante € sempre prevenir os derramamentos, ter planos de agao

pré-definidos e utilizar uma combinagao de métodos que atendam a necessidade.
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