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1. INTRODUGAO

A investigacdo quanto aos destinos e efeitos potenciais do petréleo no mar, decorrentes de
acidentes com vazamentos, pode ser simulada por modelagem matematica, sendo esta uma
importante ferramenta nos estudos de avaliagdo de risco, na definigdo da area de influéncia nos
projetos de monitoramento ambiental, e no dimensionamento e posicionamento de barreiras e

outros sistemas de contengéo e dispersido do 6leo na agua.

Nos ultimos anos, diversas pesquisas tém sido realizadas para gerar novos modelos e implementar
os ja existentes. O numero de programas disponiveis, a variedade de parametros considerados
nos mesmos e a diversidade de dados para entrada e metodologias para obtengdo dos mesmos
podem gerar informagdes por vezes conflitantes, caso estas diferengas ndo sejam devidamente

identificadas e compreendidas.

O fato deste tipo de problema ser altamente dependente das caracteristicas oceanicas regionais,
dos diversos métodos de parametrizacdo de processos fisico-quimico nos modelos, e de ser
relativamente recente a experiéncia das firmas nacionais neste tipo de estudo aumenta a dispersao
dos resultados, gerando por vezes questionamentos dos 6rgaos ambientais com relagdo aos

estudos encaminhados.

Dentro desta otica, o Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo A. M. de Mello (CENPES)
visa, através do presente relatério, tecer consideragdes sobre alguns conceitos e valores de
concentragao utilizados nas simulagdes de derrames, bem como apresentar os motivos técnicos
para o uso da pseudoconcentragdo de 20 ppm como critério de interrup¢do da modelagem da
dispersdo de 6leo no mar, no ambito dos estudos realizados pela PETROBRAS para licenciamento

de seus empreendimentos.

Participaram da elaboracdo deste documento profissionais de trés areas especializadas do
CENPES: Geréncia de Métodos Cientificos (MC), Geréncia de Biotecnologia e Ecossistemas (BIO)

e Geréncia de Quimica (QM).
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2. PROCESSOS FiSICO-QUIMICOS DO OLEO NA AGUA

Segue uma breve descrigdo dos processos do 6leo no mar com a finalidade de apresentar
conceitos que serao abordados nos proximos capitulos. Quando uma mancha de 6leo entra em
contato com a agua do mar, iniciam-se uma série de processos fisico-quimicos e bioldgicos
acelerados pela mudanca do meio onde o dleo se encontrava antes do vazamento e pela presenca
de agentes externos atmosféricos, oceanicos e de seres vivos. As caracteristicas e o
comportamento do 6leo no mar sdo determinadas principalmente pelos processos (French, 1999):

- ADVECCAO

- ESPALHAMENTO (“SPREADING”)

- EVAPORACAO (VOLATIZACAO)

- DISSOLUCAO

- EMULSIFICACAO

- DISPERSAO (ENTRANHAMENTO)

- BIODEGRADACAO

- OXIDACAO

- SEDIMENTACAO

A atuacado de cada processo se da de forma diferenciada, comegando em instantes diferentes a
partir do inicio do vazamento e com distintas duragdes. A figura 1 mostra de forma esquematica

estes principais processos.
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Figura 1 — Processos fisico-quimicos do 6leo na agua
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As caracteristicas de cada um dos processos (French, 1999) que agem sobre um vazamento de

6leo sao:

ADVECCAO: E o movimento da mancha de 6leo como um todo, sem perda de matéria (a
quantidade de 6leo continua a mesma), solidaria ao campo de correntes superficiais, sem

considerar nenhum tipo de interagao quimica/biolégica da mancha com o meio.

ESPALHAMENTO (SPREADING): O espalhamento é a alteragdo da forma da mancha de dleo
apos iniciado o vazamento, em fungao do efeito combinado da energia potencial da massa de 6leo,
da viscosidade e de sua tensao superficial. Fay (1971) divide o espalhamento em 3 fases distintas,
em fungéo da predominancia das forgas que agem sobre a mancha de éleo. Assim, na primeira
fase (inercial), a energia potencial da massa de dleo flutuante € convertida em energia cinética de
espalhamento. Ja na segunda fase, a influéncia da inércia diminui, e a energia potencial é
dissipada em forgcas de viscosidade. Na terceira, e ultima fase, a mancha encontra-se ja tao
espalhada que a agao da gravidade torna-se pouco influente, dando-se o espalhamento pela agao
das forgas da tensao superficial da pelicula de 6leo. Embora o espalhamento, como a adveccéo,
nao altere a quantidade de 6leo contida na superficie da agua, este mecanismo é importante na
estimativa das perdas de 6leo por outros processos, como a evaporacao, onde o volume perdido

de d6leo é fungao direta da superficie exposta (area) do vazamento.

EVAPORACAO: E na maioria dos casos o processo mais importante na diminuicdo da quantidade
de oleo apds um vazamento, principalmente para 6leos mais leves ou componentes de petroleo
como a gasolina, onde mais de 90 % de todo o combustivel se evapora antes da 1% hora, segundo
o software ADIOS (Lehr et all, 1992), com as condi¢des ambientais médias da Bacia de Campos.
O mecanismo de evaporacéo ¢é influenciado principalmente por: composi¢cao do 6leo, temperatura
do ar e da agua, area do vazamento, velocidade do vento, radiagido solar e espessura da mancha
de d6leo, atuando rapidamente nas primeiras horas até cerca de 1 semana, quando as fragdes mais
leves e volateis ja se evaporaram. Duas principais maneiras de estimar as perdas por evaporagao
sdo encontradas na literatura: a abordagem por pseudo-componentes usada por Audunson
(1980), e a abordagem analitica usada por Mackay (1980). Na abordagem pelos

pseudocomponentes o 6leo € dividido num numero de pseudo (ou reais) componentes, sendo a
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evaporagao calculada para cada um dos componentes e combinados para encontrar a evaporagao
total. No approach analitico os componentes sado “promediados” sobre todo o espectro de

hidrocarbonetos do d6leo e tratados como uma substancia simples (Unica).

DISSOLUCAO: E em geral um processo que ndo remove quantidades significativas de 6leo da
superficie do mar devido a baixa solubilidade dos hidrocarbonetos em agua, iniciando-se com
maior intensidade logo apdés o vazamento e prolongando-se a medida que os processos de
biodegradagéo e foto-oxidagdo passam a produzir elementos soluveis na agua. A dissolugao é
fungdo principalmente da temperatura da agua, da turbuléncia e da superficie de contato entre o
Oleo e a agua, proporcional a area da mancha e da dispersédo vertical do petréleo na coluna
d’agua. O processo de dissolugao do 6leo na agua € muito importante para avaliagao da toxicidade
dos componentes sollveis sobre organismos vivos e sera discutido de forma mais detalhada no

ftem 3.

EMULSIFICACAO: E o processo pelo qual a agua se incorpora ao 6leo livre, formando uma
emulsdo de agua em 6leo, ou seja, € a absorgao da agua pelo 6leo que podem formar emulsdes
de longa duragdo, chamadas de “mousse de chocolate” devido ao aspecto desta mistura. A
emulsificacdo, ao contrario dos outros processos que retiram 6leo da agua, aumenta o volume da
mistura (pode chegar a um acréscimo de até 80 %), dificultando a limpeza (retirada) do 6leo da
agua e fazendo aumentar a velocidade de outros processos como a foto-oxidacdo e a
biodegradagédo. Por estas caracteristicas, a emulsificagdo € um dos principais processos que
ocorrem apos um vazamento, sendo sua ocorréncia fungao do tipo de 6leo e da agitagao marinha
(alturas de onda), que provocam a turbuléncia da agua e a consequente emulsificacdo. O
processo € modelado apenas por ajuste experimental sobre dados de campo ou laboratério, sendo
seu uso ainda bastante restrito em modelos matematicos. O modelo ADIOS incorpora este
processo, mas alerta sobre a grande variancia do mesmo, em fungao de uma variavel chamada de
constante de emulsificacdo (k), e da simplicidade da modelagem adotada, baseada num

decaimento de primeira ordem na taxa de emulsificagao.

DISPERSAO (ENTRANHAMENTO): E o processo que distribui o 6leo da superficie do mar
verticalmente, pela acdo das ondas que rompem a pelicula de 6leo formando goticulas que se
distribuem verticalmente abaixo da superficie. As ondas de gravidade ao se moverem na superficie

do mar geram um movimento orbital, que diminui exponencialmente com a profundidade, abaixo
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das mesmas. Este movimento mistura as particulas de 6leo na agua do mar de forma mecéanica,
retirando parte do 6leo que estava na superficie, sem no entanto alterar a quantidade de déleo
contida em toda a massa d’agua. Nao existe solugao analitica para estimativa da dispersao, sendo
usadas formulagbes empiricas em funcdo de uma altura e periodo caracteristicos do estado de
mar existente durante o vazamento. Na falta de melhores informacdes, o estado de mar pode ser
estimado apenas em fungdo do vento, como sugerido no Shore Protection Manual (U.S. Army

Corps of Engineers, 1984)

BIODEGRADACAO: A biodegradagdo atua sobre a fracdo de petréleo que no foi removida da
coluna d’agua pelos outros processos fisico-quimicos, e que permaneceu em solugéo.
Praticamente todos os tipos de petroleo e derivados, sob condi¢des favoraveis, sofrem algum grau
de degradagéao biolégica. Na figura 2, sdo apresentadas, esquematicamente, as transformacgdes
metabdlicas de compostos organicos pela atuagcdo de enzimas no meio marinho. Muitos
organismos superiores também s&o capazes de metabolizar hidrocarbonetos. Neste caso, a
oxidacado de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos ocorre através da agdo de um mecanismo
denominado MFO ( Mixed Function Oxidase ), que acontece no interior do reticulo
endoplasmatico, onde a agdo de uma enzima age no sentido de tornar estes compostos mais

hidrofilicos e portanto, mais facilmente excretaveis.

COMPOSTO ORGANICO
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Figura 2 - Transformagbes metabdlicas dos compostos organicos pela atuagao de enzimas
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OXIDACAO: Neste processo as moléculas de hidrocarbonetos reagem com o oxigénio do
ambiente formando outros compostos sollUveis que irdo se dissolver na agua, ou ainda outras
substancias mais persistentes e resistentes as alteragées. O processo acontece preferencialmente
na superficie, sendo relativamente lento, condicionado a quantidade de oxigénio que pode penetrar
na pelicula. A presencga de certos sais na agua do mar e de metais, como o vanadio no d6leo, pode
acelerar o processo, funcionando como um catalizador nas reagdes de oxidagdo. Os raios

ultravioleta também tém a capacidade de catalizagdo, na chamada foto-oxidagao.

SEDIMENTACAQ: Para que ocorra a sedimentagdo, é necessario que o peso especifico ou
densidade do 6leo ou produto derramado seja maior que o da agua do mar (aproximadamente
1,025), o que ndo € comum para o petroleo. Entretanto, a adsor¢gdo de pequena quantidade de
matéria em suspenséo (sais, areia, etc), € suficiente para que se atinja um peso especifico superior

ao da agua, fazendo com que parte do dleo fique sedimentado no fundo do mar.
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3. CONSIDERAGOES SOBRE A QUIMICA DOS HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos sao os componentes majoritarios do petréleo e, como tal, podem ser
esperados como contaminantes proximos aos locais onde ocorre um derrame. Os hidrocarbonetos
do petrdleo compreendem os n-alcanos, isoalcanos, cicloalcanos e aromaticos, e em média, os
6leos crus apresentam cerca de 30% de alcanos, 50% de cicloalcanos e 15% de aromaticos.
Dentre os compostos aromaticos, a maioria € formada por monoaromaticos: Benzeno, Tolueno,
Etilbenzeno e Xileno (denominados BTEX), além de outros alquilbenzenos (UNEP, 1991). Os
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (denominados HPA) tém em geral caracteristicas toxicas,

e estdo presentes nos dleos em concentragdes muito baixas, proximas de 1 % (um por cento).

Os HPA sao compostos por dois ou mais anéis aromaticos e com base nas propriedades e peso
molecular podem ser divididos em dois grupos: os com baixo peso molecular que possuem dois ou
trés anéis aromaticos, como os naftalenos, fenantrenos e antracenos, e os com alto peso
molecular, compostos por quatro a seis anéis aromaticos, como os fluorantenos, pirenos, criseno,

entre outros.

A tabela 1 apresenta os 16 HPA prioritarios, definidos pela EPA (Environmental Protection Agency)
e outros orgdos legisladores, bem como algumas propriedades fisicas destes compostos. A
solubilidade dos HPA na agua ¢é baixa e diminui com o aumento do peso molecular. Suas férmulas
estruturais sdo apresentadas na figura 3. Os numeros de cada composto da figura 3 se relacionam

com aqueles da Tabela 1.

Figura 3 — Férmulas estruturais dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos HPA
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N° de PF PE Solubilidade em Log Pressao de vapor
HPA Anéis (°C) (°C) agua (mg/L) Kp (torr a 20°C)
1 Naftaleno 2 80 218 30 3,37 4,92x10°2
2 Acenaftileno 3 92 265 3,93 4,07 2,9x10-2
3 Acenafteno 3 96 279 3,47 4,33 2,0x10-2
4 Fluoreno 3 116 293 1,98 4,18 1,3x102
5 Fenantreno 3 101 340 1,29 4,46 6,8x1 04
6 Antraceno 3 216 340 7x1072 4,45 1,06x10°4
7 Fluoranteno 4 111 - 2,6x10-1 5,33 6,0x10-6
8 Pireno 4 149 360 1,4x10"1 5,32 6,85x10"7
9 Benzo (a) antraceno 4 158 400 1,4x1072 5,61 5,0x10°9
10 Criseno 4 255 - 2x10-3 5,61 6,3x10-7
11 Benzo (b) fluoranteno 5 167 - 1,2x10°3 6,57 5,0x10°7
12 Benzo (k) fluoranteno 5 217 480 5,5x10'4 6,84 5,0x10‘7
13 Benzo (a) pireno 5 179 496 3,8x103 6,04 5,0x10°7
14 Indeno (1,2,3-cd) pireno 6 163 - 6,2x10'2 7,66 1,0x10‘10
15 Dibenzo (a,h) antraceno 5 262 - 5,0x10-3 5,97 1,0x10-10
16 Benzo (g.h.i) perileno. 6 222 - 2.6x104 7,23 1,0x10‘10

Tabela 1- Algumas propriedades fisicas dos HPA prioritarios

Conforme apresentado em French et all (1999), os componentes de maior toxicidade do petrdleo
para a vida marinha na coluna d’agua e organismos bentbénicos sdo os componentes de baixo peso

molecular, que sdo mais facilmente sollveis na agua, em particular os componentes aromaticos.
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3.1. SOLUBILIDADE DOS HIDROCARBONETOS EM AGUA

Dissolugcéo é a estabilizagdo dos componentes do 6leo em agua. O processo de dissolugédo
somente ocorre para uma pequena por¢gdo do 6leo, mas € ainda assim um parametro muito
importante a ser considerado. Isto porque os componentes sollveis do dleo, particularmente os
aromaticos de menor peso molecular, sdo os mais toxicos para as espécies aquaticas do que os
alifaticos. A modelagem da dissolugdo é dirigida para prever as concentragdes de compostos
dissolvidos na coluna d’agua. A maioria dos modelos de deriva de dleo existentes no mercado néo

separa os componentes dissolvidos dos dispersos.

Brookman e colaboradores (1985) reviram a solubilidade do 6leo e seus componentes em agua.
Foi observado que a maior solubilidade foi obtida em agua destilada a 25 °C. Muitos dos dados
foram estimados usando varios esquemas. A solubilidade dos componentes do dleo varia
largamente dependendo da composig¢do do dleo. A tabela 2 contém exemplos de solubilidade de
6leos em agua e a tabela 3 apresenta a solubilidade em agua de alguns compostos aromaticos
mais comuns em varios tipos de 6leo. Estes dados foram retirados de um conjunto compilado por
Mackey et al. (1992). A tabela 3 mostra que a solubilidade decresce muito rapidamente com o
aumento do tamanho da molécula e com o aumento das substituicdes. A solubilidade dos
componentes alifaticos € muito baixa e pode ser considerada desprezivel, sendo de forma geral a

solubilidade de 6leo em agua do mar também baixa.

Tipo de 6leo Solubilidade = Temperatura Salinidade
mg/L °C
Petréleo Prudhoe Bay 29 22 Agua destilada
Petréleo Lago Médio 24 22 Agua destilada
Petroleo Lago Médio 16.5 22 33
Oleo Combustivel C 6 22 Agua destilada
Gasolina 98 22 Agua destilada

Tabela 2 - Dados de solubilidade de petroleos e derivados
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Compostos Solubilidade (mg/L)
BTEX: Benzeno 1700
Tolueno 530
Etilbenzeno 170
para-Xileno 150
HPA: Naftaleno 30
1-Metil naftaleno 28

1,3-Dimetil naftaleno 8
1,3,6-Trimetil naftaleno 2
Fenantreno 1
Fluoreno 2
Dibenzotiofeno 1.1
Criseno 0,002

Tabela 3 - Dados de solubilidade em agua de alguns componentes aromaticos de petrdleos
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4. ESTIMATIVA DA CONCENTRAGAO LETAL DE OLEO PARA ORGANISMOS MARINHOS

A toxicidade é a propriedade inerente dos agentes quimicos ou materiais de causarem efeitos

adversos aos organismos vivos em caso de exposicao (Reed, 1995).

Em casos de vazamento de petroleo e derivados, os testes de toxicidade em laboratério
representam uma ferramenta importante na estimativa dos possiveis efeitos dos mesmos para a
comunidade do local atingido, indicando as concentragdes criticas e/ou tempo critico de

exposicao, fornecendo suporte para os dados e as observagdes de campo.

A LC50 (concentracao letal média) € a concentragao de uma amostra na qual 50% dos organismos
expostos em teste de toxicidade, sob condigbes rigorosamente controladas, sdo afetados de modo
letal pela mesma. A LC50 representa, portanto, um parametro final de avaliagdo e expressao da

toxicidade.

A extensa literatura sobre a toxicidade do petréleo aos organismos marinhos revela uma ampla

resposta quanto ao grau de perigo da poluigdo por dleo, apresentando resultados desde efeitos

adversos nao observados até evidéncias de alteragdes metabdlicas nos organismos aquaticos pela

presenca de hidrocarbonetos mesmo em concentracbes-trago. Segundo Patin (1999), estas

conclusdes nao devem causar surpresas uma vez que diversos fatores devem ser considerados na

avaliacao dos resultados dos testes de toxicidade:

- diversidade das metodologias de ensaios e outros procedimentos de avaliagdo de toxicidade;

- ampla variedade de resposta dos diferentes grupos e espécies de organismos marinhos a
exposicao ao o6leo;

- variagao de temperatura, tempo de exposigao, estagio de desenvolvimento do organismo, etc; e

- variagao nas propriedades e composicao de diferentes dleos.

A avaliagao da toxicidade de petroleos e seus derivados a organismos aquaticos impde ainda, uma
complexidade no preparo das amostras e interpretacdo dos resultados devido a baixa solubilidade

deste tipo de amostra em agua.

As diferencas das propriedades dos componentes do petrdleo levam ao fracionamento do mesmo

na agua implicando na distribuicdo dos seus compostos em varios estados fisicos (como um filme
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na superficie da agua, dissolvido, emulsionado, suspenso em agregados e aderido a particulas na

coluna d’agua, etc).

Markarian et al. (1995) em um estudo elaborado para o American Petroleum Institute (APl 4594)

definiram dois tipos de regime de exposigdo em testes de toxicidade, onde os organismos podem

estar em contato direto ou indireto com o 6leo:

- No sistema de contato direto, o 6leo pode ser fisica ou quimicamente disperso para formar a
FDA (fragcao dispersa de 6leo em agua), neste caso, considera-se que o Produto Livre esta
Presente (PLP);

- No sistema de contato indireto, apenas a FSA (fragdo soluvel do 6leo em agua) € avaliada, e
neste caso, considera-se que o Produto Livre esta Ausente (PLA). Neste método, o 6leo é
misturado com a agua por agitacdo mecanica por diversas horas, depois € deixado decantar, e
apenas a parte dissolvida é recolhida do fundo do contéiner, possuindo apenas componentes

dissolvidos e nenhum componente disperso presente. Possui maior toxicidade que o PLP.

Neste estudo, Markarian (1995) fez uma revisao bibliografica de 8.000 publicagdes sobre os efeitos
do petrdleo e seus derivados nos organismos aquaticos, dos quais foram selecionados 748 dados
considerados pertinentes. Os valores médios destas 748 publicacdes constam da Tabela 4. E

interessante notar a diferenga entre os valores de LC50 com PLA e PLP.

Tipo de Organismo Produto N PLA N PLP
LC50(ppm) LC50(ppm)
Oleo Bruto 224 6,3 22 225
Zooplancton Diesel 129 3,3 17 9,4
Gasolina 12 20,2 - -
Oleo Bruto 54 3,1 46 1365
Peixes Diesel 31 3,5 20 45,1
Gasolina - - - -
Oleo Bruto 5 4,8 28 95
Fitoplancton Diesel 4 4,3 15 50
Gasolina - - - -

Fonte: American Petroleum Institute, 1995

Tabela 4 - Valores médios de LC50, em ppm, por grupo de organismos
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As diferencas, entre os valores obtidos para a duas abordagens, sdo fundamentais quando de sua

aplicagédo nos estudos de modelagem matematica.

Quando se faz um trabalho de modelagem, a primeira (e mais importante) informagéo considerada
€ o0 volume total de 6leo vazado, sendo dificil obter, de forma precisa e para as condi¢des
especificas do derrame, a solubilidade do dleo total no meio marinho. Desta forma, quando se
trabalha com os valores de LC50 para a estimativa de concentragdes criticas do petréleo no
mar, em geral, a opgao mais adequada é a do uso do Produto Livre Presente (PLP).
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5. MODELOS DE DERIVA DE OLEO

Devido ao objetivo deste relatério estar relacionado com consideragdes sobre a concentragédo de
6leo no mar, este capitulo trata somente de modelos de deriva de manchas de 6leo. Nao sao
realizados comentarios sobre os modelos hidrodindmicos que geram os campos de correntes para
serem usados pelos modelos de 6leo. No entanto, é importante esclarecer que alguns modelos de
oleo podem receber dados de correntes marinhas medidos diretamente no local ou obtidos através

de métodos probabilisticos baseado em Cadeias de Markov.

Varios sdo os modelos numéricos disponiveis no mercado para simulagdo da deriva de manchas
de 6leo no mar. Estes modelos sao ferramentas computacionais utilizadas para elaboracao dos
estudos de impacto ambiental e licenciamento das atividades da industria de petréleo no mar.
Estes programas variam dos mais simples, como o OSRA (Oil Spill Risk Analysis) desenvolvido
pelo U. S. Geological Survey, que trata apenas da advecg¢ao do 6leo pela agdo do vento e da
corrente superficial; até os mais complexos, como o OILMAP e o SIMAP, desenvolvidos pela
Applied Science Associates (ASA), que incorporam a maioria dos processos fisico-quimicos do
6leo apresentados no capitulo 2. A PETROBRAS também utiliza usualmente um modelo
probabilistico desenvolvido pela Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS),
inicialmente denominado SIMOL, e que posteriormente passou a ser chamado MARLIMPO, com a

incorporagao de novos dados durante o mestrado de NUNES (1999).

Os modelos de o6leo usados podem ser deterministicos ou probabilisticos, de acordo com a
aplicagdo dos seus resultados e os requisitos da solicitagdo dos 6rgdos ambientais responsaveis
pelo licenciamento. Em sua grande maioria, os modelos incorporam os trés principais processos do
6leo no mar (advecgao, espalhamento e evaporacdo), pois estes sdo responsaveis pela maior
parte das alteragbes que o 6leo sofre na agua e possuem curta escala temporal (de horas a dias),
quando comparados com outros processos de mais longa duragdo, como a biodegradagao por

exemplo.

Os modelos de deriva de oleo utilizados para o problema de vazamentos superficiais sao
geralmente bidimensionais. No entanto, o calculo de concentragdo de 6leo na agua € um problema
que envolve estimativa de volumes, requerendo trés dimensdes, sendo assim necessario estimar
uma profundidade de dispersao de 6leo na coluna d’ agua. O entranhamento, ou dispersao vertical

do dleo na coluna d’agua, € um processo mecanico que ocorre devido ao movimento descendente
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das particulas associadas com ondas de gravidade Conforme recomendado por Delvigne and
Sweeney (1988), para o caso da dispersdo ou entranhamento do o6leo, considera-se como
profundidade de influéncia o equivalente a uma vez e meia a altura de onda local (1,56 x H). O
estabelecimento desta profundidade é fundamental, uma vez que, a partir dela e da area da
mancha, se determina o volume de agua pelo qual esta distribuida a mancha, e consequentemente

a concentragdo media da mesma dentro deste volume de agua.

Outra definicao fundamental diz respeito ao volume de o6leo considerado para calculo da
concentragao no estudo. Em geral, para modelos bidimensionais que ndo incorporam 0s processos
de dissolugao (volume dissolvido VD) ou entranhamento (volume entranhado VE), trabalha-se com
todo volume vazado subtraido da fragdo evaporada (TVSE). Esta € sempre uma hipotese

conservativa, pois os volumes dissolvidos e dispersos sdo sempre bem inferiores ao volume TVSE.

Quando se trabalha com o TVSE (volume vazado subtraido do evaporado), os valores de
comparacgado para a toxicidade séo fornecidos pelo LC50 com PLP (Produto Livre Presente),
conforme ultima coluna da tabela 4. Caso se queira comparar niveis de LC50 com PLA (Produto
Livre Ausente), o volume dissolvido VD na coluna d’agua é o mais apropriado para calculo da

concentragdo de dleo.

Apenas modelos com fisica mais sofisticada que incorporam praticamente todos os processos
fisico-quimicos do 6leo no mar, tais como o Spill IMpact Assessment Package (SIMAP), sao
capazes de simular processos especificos como a dissolugdo de compostos toxicos aromaticos na
coluna d’agua. Como exemplo de simulagdo de derrame de 6leo usando esta ferramenta de
calculo, foi realizado um experimento numérico simulando um vazamento de 5000 m® utilizando um
6leo cru, da biblioteca de petréleos da ASA (6leo cru tipo Alaskan North Slope Crude com
densidade API 29.9 e viscosidade 16.0 cP), a partir de um ponto genérico na regido da Bacia de
Campos (latitude 22° 36’ 50" S e longitude 41° 18’ 59” W). Este dleo foi selecionado por possuir
uma maior fragdo de componentes soluveis do que os dleos tipicos da Bacia de Campos, gerando
um resultado que pode ser considerado como limite superior para dissolugdo nas condicbes da
Bacia de Campos. Foi considerada uma condigéo de vento vindo de Norte, com intensidade de 20
nds (10 m/s) e altura de onda em torno de 2 metros, e um total de 2.000 particulas lagrangianas de

6leo para simular a mancha.
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Os dois critérios para interrupgdo do modelo serdo apresentados a seguir com ilustracbes das
respectivas posi¢des da mancha: o primeiro baseado no instante de tempo que a mancha atinge a
pseudoconcentragéo de 20 ppm utilizando todas as fragdes presentes na agua (para comparagao
com valores de LC50 obtidos pelo método PLP), e o segundo baseado no instante de tempo que a
mancha atinge a concentracdo de 5 ppm utilizando a fragdo dissolvida na coluna d’agua (para

comparagao com valores de LC50 obtidos pelo método PLA). A tabela 5 apresenta estes critérios.

Exemplo de Simula¢do com SIMAP
Cenério hipotético: Vazamento de 5000 m’ de 6leo cru durante 4 horas
Comparacio de Resultados
Me¢étodo para Estimativa PLP PLA
de Valores LC50
Valor Mediano de LC50
Fitoplancton para Oleo 95 ppm 5 ppm
Cru (pela API 4594)
Critério de Interrupgao Pseudoconcentragao: Concentragdo de Componentes
baseado em Limiar de 20 ppm Dissolvidos: 5 ppm
Concentragao (valor praticado pela BR)
Instante de Tempo em que
¢ atingido o Limiar de 20 horas 5 horas
Concentragao
Volume de Oleo Usado VTSE =3.670 m’ VD = 27,5 m’ (0,55%)
para Calculo da Concen- (todo o volume de 6leo (volume de 6leo dissolvido=
tracao menos o evaporado= 73%) < 1% do total)

Tabela 5 — Dados sobre experimento numérico realizado para comparagado de limiares de
concentragao por dois critérios distintos.

5.1 RESULTADOS PARA COMPARAGAO COM LC50 PELO METODO PLP

Para calcular o instante de tempo que a mancha atinge o limiar de pseudoconcentragao associado
ao primeiro critério (20 ppm), torna-se necessario estimar o volume total de agua coberto pela
mancha englobando as partes dissolvidas, dispersa e na superficie. A pseudoconcentragdo sera
calculada pela divisédo do volume de dleo menos a fragdo evaporada (TVSE) pelo volume total de
agua coberto pela mancha, em sucessivos passos de tempo, até o limiar ser atingido.

O balango de massa da mancha para o derrame simulado pode ser visualizado no grafico da

Figura 4. A curva verde indica o percentual de 6leo presente na superficie, a curva azul indica o
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percentual de 6leo dentro da coluna d’agua (engloba as fragdes dispersa, dissolvida e degradada)

e a curva lilas indica o percentual de 6leo evaporado.
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Figura 4 — Balanco de Massa ao longo de 20 horas ap6s vazamento simulado de 5000 m® (ao
longo de 4 horas) de petréleo cru em posi¢cao genérica da Bacia de Campos. A escala vertical
indica percentual sobre o volume vazado.

A Figura 5 ilustra a distribuicdo espacial das particulas de éleo da mancha apés 20 horas do inicio
do vazamento. Neste instante de tempo, os dados fornecidos pelo SIMAP indicaram que o limiar
de pseudoconcentracao de 20 ppm foi atingido: o volume TVSE é de 3.670 m3, equivalente a 73%
do volume vazado, e a dimenséo total da mancha possui extensao de 22.100 m (incluindo 6leo na
superficie e na coluna d’agua), largura final de 3.500 m e largura inicial de 2.100 m, que fornece
uma area de calcula-se uma area de 61.880.000 m? . Multiplicando-se esta area pela profundidade
de 1,5 vezes a altura de onda de 2 metros, estima-se o volume total 185.640.000 m® de dispersao
na agua. Deste modo, a pseudoconcentragdo de 6Oleo sera calculada pela razdo entre o volume
TVSE e o volume total de dispersao, fornecendo 19,78 ppm (=3.670/185.640.000).
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Figura 5 — Distribuicdo espacial da massa de 6leo 20 horas apés inicio da simulagdo. A cor preta
indica as particulas de 6leo na superficie (48% do volume original), a cor azul o dleo disperso ou
entranhado (24.3%), e a cor, verde aromaticos dissolvidos (0.55%).

O SIMAP também fornece a mancha de 6leo presente na superficie do mar no instante 20 horas,
conforme visualizado na figura 6. Observa-se que um extenso volume de 6leo entranhado e
dissolvido na coluna d’agua nao se encontra diretamente na superficie, conforme comparagdo com
a figura 5. A figura 7 apresenta as concentragbes de aromaticos dissolvidos para este instante de

tempo. Observa-se que os valores estédo na faixa de 0 até 100 ppb (0.1 ppm).

E importante esclarecer que o volume real de 6leo dentro da coluna d’agua apds 20 horas é a
soma dos volumes de dleo dissolvido VD e 6leo entranhado VE (ou disperso), algo em torno de
1.240 m® (24,8% do volume inicial) para o petréleo utilizado e as condigdes meteo-oceanogréficas
adotadas. Caso fosse utilizado apenas este volume para calculo da pseudoconcentracdo (nao
considerando a fragdo na superficie) seria obtido um valor de 6,7 ppm (=1.240/185.640.000). No
entanto, apenas um valor inferior a 1% do volume total esta realmente dissolvido na agua, algo em
torno de 0,55% para os aromaticos toxicos, conforme concentragdes da figura 7. Estes sdo os
valores de concentragdo que podem ser comparados com os valores de LC50 pelo método PLA

(Produto Livre Ausente), apresentados na quarta coluna da Tabela 4.
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Figura 6 — Mancha de 6leo na superficie do mar no instante 20 horas apos inicio do vazamento. A
escala de cores indica a massa de 6leo na superficie por unidade de area (g/m2).
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Figura 7 — Concentragdo média em ppb (partes por bilhdo) da fragdo de aromaticos toxicos

dissolvidos 20 horas apds o inicio do vazamento. A cor dominante € o amarelo que indica valores
da ordem de 10 até 100 ppb (mg/m®).
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5.2 RESULTADOS PARA COMPARAGAO COM LC50 PELO METODO PLA

Conforme discutido no capitulo 4, os valores de LC50 obtidos pelo método PLA (Produto Livre
Ausente) estdo associados apenas a fragédo dissolvida do 6leo na agua. Adotando-se o segundo
critério da Tabela 5 para interrupcao da dispersdo da mancha com o limiar de concentragéo de 5
ppm (5.000 ppb), a figura 8 indica que este limiar € obtido 5 horas apés o inicio do vazamento. Ou
seja, para instantes de tempo superiores a 5 horas a maxima concentragdo de aromaticos téxicos
dissolvidos sob a macha sera inferior ao “threshold” de 5 ppm (5.000 ppb). Por este critério,

podemos interromper a simulagédo no instante 5 horas.

Evolugao Temporal do Maximo de Concentragdao de Aromaticos Dissolvidos

35000

30000 -

25000 -

20000
15000

10000 \
5000 -

0 I I I g
0 5 10 15 20

Tempo - horas

- ppb

Max. Concentragao

Figura 8 — Série temporal com maximo valor de concentracdo de aromaticos dissolvidos sob a
mancha apés inicio do vazamento, fornecido pelo SIMAP.

A Figura 9 ilustra a distribuicdo espacial das particulas de 6leo da mancha apd6s 5 horas do inicio
do vazamento. Neste instante de tempo, os dados fornecidos pelo SIMAP indicaram que a maxima
concentragdo de aromaticos dissolvidos foi de 3.497 ppb (3,5 ppm). A distribuicdo de

concentragdes da fragao dissolvida sob a mancha esta representada na Figura 10.

E indiscutivel que o primeiro critério (que adota pseudoconcentragio de 20 ppm para
comparar com valores de toxicidade pelo PLP) é mais conservativo, ou seja, permite simular
a mancha por maior intervalo de tempo que o segundo critério (que adota concentragao de

dissolvidos de 5 ppm para comparar com valores de toxicidade pelo PLA).
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Figura 9 — Posi¢cao da mancha de 6leo 5 horas apds inicio da simulagao: 6leo na superficie (cor

preta). O 6leo dissolvido (verde) e dleo entranhado (azul) ndo aparecem por estarem sob a
mancha.
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Figura 10 — Concentragcdo maxima em ppb (partes por bilhdo) do 6leo dissolvido 5 horas apés o
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6. CONCLUSOES

Conforme abordado nos capitulos anteriores, diversas sédo as incertezas no estabelecimento de
concentragdes-limite de toxicidade para uso em modelos de deriva de 6leo, que vao desde a
fragao soluvel do 6leo na agua até a metodologia usada nos testes de determinacéo de toxicidade
em laboratério. Os valores de LC50 relativos ao 6leo total disperso na agua (PLP ou Produto Livre
Presente), no estagio atual, sdo de uso mais facil pela comunidade cientifica ou por firmas de

consultoria ambiental.

O grande problema é confundir os valores de toxicidade LC50 obtidos pela metodologia PLA
(Produto Livre Ausente) com os obtidos pela metodologia PLP (Produto Livre Presente). Neste
caso, estariam sendo adotados valores limites de concentragdo muito baixos (LC50 pelo PLA), que
deveriam ser aplicados apenas as fragdes dissolvidas; quando em realidade a maior parte dos
modelos disponiveis no mercado calculam pseudoconcentragdes, utilizando fragbes dispersas na
coluna d’agua e na superficie, que devem ser comparadas ao LC50 pelo PLP. Existem poucos
modelos disponiveis no mercado mundial capazes de resolver adequadamente todos os processos
fisico-quimicos associados a dissolugdo dos componentes téxicos (BTEX+HPA) e ndo-aromaticos
de baixo peso molecular do 6leo na agua. Outra dificuldade é realizar os ensaios quimicos de

laboratério para calcular as fragées sollveis aromaticas dos 6leos simulados.

Quando se divide o volume disperso de dleo na agua pelo volume de agua em que o mesmo
encontra-se disperso esta sendo estimada uma pseudoconcentragdo. Este valor s6 pode ser
comparado com valores de LC50 pela metodologia PLP. Caso se deseje utilizar o LC50 pela
metodologia PLA como limite de concentragdo para interrupgdo do modelo, deve-se trabalhar com
modelos que sejam capazes de simular a dissolugdo dos componentes toxicos dos
hidrocarbonetos no meio marinho. Neste caso, como observado na figura 7 e 10 do capitulo 5, as

concentragdes sdo em geral muito pequenas.

Para estabelecimento de valores limites de concentracdo é importante referenciar o relatério API
4594 (Markarian et all, 1995), que discute de forma cientifica os valores de toxicidade LC50 obtidos
em ensaios com diversos produtos de petroleo (6leo cru, diesel, 6leo combustivel, etc) em agua

do mar e agua fresca. Ele informa que sob condigdes de agua do mar, o 6leo cru apresenta menor
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toxicidade que outros produtos do petroleo, e fornece como os valores medianos de LC50 obtidos
para toxicidade do petréleo cru (com ensaios pelo método PLP) 225 ppm para zooplancton, 1365
ppm para peixes, e 95 ppm para fitoplancton, conforme ultima coluna da Tabela 4. Os autores do
relatério APl trabalham com a mediana como estatistica para fornecer um valor central

representativo, evitando dispersao e erros associados a valores minimos ou maximos.

Baseado no exposto acima, julgamos que a pseudoconcentracdo de 20 ppm adotada pela
PETROBRAS como limite de interrupcdo de modelos de derrames acidentais de petréleo para
licenciamento de unidades localizadas na plataforma e talude continental é conservativa
(comparada com os valores medianos de LC50 pelo PLP), estando a favor da seguranga
ambiental. A concentragao limite de 5 ppm para os componentes dissolvidos (para comparagao

com valores de LC50 pela PLA) fornece resultados menos conservativos, conforme capitulo 5.

Na auséncia de legislagdo especifica para a atividade off-shore no Brasil, a PETROBRAS, de
forma conservadora, tem utilizado 20 ppm como critério para parada do modelo. Utilizou-se como
referéncia a Resolugdo CONAMA 20/86, que se aplica a concentracbes em efluentes. Em
realidade, os efluentes costumam apresentar grau de solubilidade de hidrocarbonetos superior ao
de derrames de 6leo. Deste modo, ao adotar um valor de pseudoconcentragdo de 20 ppm também
para derrames de 6leo, a PETROBRAS teve uma postura de preservacao ambiental, utilizando um
valor que é cerca de 5 vezes inferior aos valores medianos de LC50 pela metodologia PLP para
exposigao a 6leo bruto (95 ppm para fitoplancton), conforme compilados pela API. Some-se a isto
o fato de estarmos nos referindo a simulagdes de vazamentos com 6leo cru (que possui menor
toxicidade que outros produtos) em condi¢gdes oceanicas para unidades localizadas a dezenas ou

até mais de 100 km da costa.

Dentro de seus esforgcos para buscar exceléncia em gestdao ambiental, a PETROBRAS ira
continuar aperfeigoando testes de toxicidade em laboratério, buscando padroes ambientais cada
vez mais embasados cientificamente para a realidade brasileira e coloca-se a disposicao dos
o6rgaos ambientais para esclarecer quaisquer questdes, sempre procurando dar a maior

transparéncia possivel aos trabalhos desenvolvidos pela sua area de pesquisa e desenvolvimento.
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