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COMPORTAMENTO E EVOLUGAO DE DERRAMES
ACIDENTAIS DE HIDROCARBONETOS NO MAR

CARACTERIZAGAO DOS DERRAMES

Os hidrocarbonetos derramados na superficie do mar sdo submetidos a um certo
numero de alteracbes fisicas e quimicas que conduzem, de acordo com a
natureza do produto, ao seu desaparecimento a prazo ou, pelo contrario, a sua
persisténcia.

O tempo necessario para o desenvolvimento destas alteragdes depende,
principalmente, dos seguintes fatores:

e Caracteristicas fisicas e quimicas dos hidrocarbonetos;
e Dimenséao do derrame;

¢ Condicdes meteoroldgicas e estado do mar;

e Local onde se localiza o derrame (mar aberto ou litoral).

Por outro lado, ao analisar um derrame de hidrocarbonetos no mar € importante
distinguir entre:

¢ Os hidrocarbonetos n&o persistentes, os quais, regra geral, desaparecem
rapidamente da superficie do mar (por ex.: gasolina e gaséleo);

e Os hidrocarbonetos persistentes, que desaparecem lentamente e que
geralmente requerem agoes de recuperagao (por ex.. a maior parte dos
petréleos brutos e hidrocarbonetos residuais).

As principais propriedades fisicas dos hidrocarbonetos que mais influenciam as
alteracdes acima citadas sdo as seguintes:

DENSIDADE
Em funcdo da densidade os petréleos brutos sado divididos em petroleos
pesados e leves.

Quando os hidrocarbonetos sdo derramados no mar a sua densidade
aumenta a medida que o tempo passa. Uma das razdes que contribui para
este fendbmeno é a evaporagao dos componentes leves.

Uma vez que a densidade dos hidrocarbonetos excede a da agua eles ficam
suspensos ha coluna de agua ou afundam.

A maior parte dos hidrocarbonetos sdo mais leves que a agua (d < 1) e a sua
densidade ira determinar a sua capacidade de flutuagao, tendéncia para se
volatilizarem e fluidez. Os produtos refinados de baixa densidade sao em
geral menos viscosos e mais volateis.

VISCOSIDADE
A viscosidade de uma substancia traduz-se na sua resisténcia a
deformacao/vertimento/derramamento.
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Os hidrocarbonetos de elevada viscosidade escorrem com dificuldade
enquanto que os de baixa viscosidade sao muito fluidos.

A viscosidade decresce com o aumento da temperatura (temperatura da agua
do mar e capacidade de absorgao de calor dos hidrocarbonetos).

CARACTERISTICAS DE DESTILAGAO
Uma vez que o petrdleo bruto engloba um elevado nimero de constituintes
com diferentes pontos de ebulicdo, considera-se ndo s6 um unico ponto de
ebulicdo, mas sim um espectro de pontos de ebuligdo. Os constituintes leves
evaporam-se rapidamente enquanto os pesados permanecem na superficie
do mar por um periodo de tempo maior.

As caracteristicas de destilaggo dependem da volatilidade dos
hidrocarbonetos. Quando a temperatura dos hidrocarbonetos aumenta alguns
compostos atingem os seus pontos de ebuli¢do iniciando-se assim, os seus
processos de destilagao.

PONTO DE ESCOAMENTO OU DE FLUIDEZ
Define-se como a temperatura abaixo da qual os hidrocarbonetos brutos
deixam de escoar/fluir. Se a temperatura do produto derramado na superficie
do mar for inferior ao ponto de escoamento ele comeca a solidificar passando
a comportar-se como um produto semi-sélido.

Levando em conta que os hidrocarbonetos na superficie do mar, se deslocam
com uma velocidade equivalente a cerca de 3 % da velocidade do vento e a
velocidade da corrente de superficie, a partir do momento em que se tenha
conhecimento dos ventos e correntes, presentes na altura de um derrame
acidental, sera relativamente facil estimar qual a sua deriva bem como o
aspecto da poluicdo, em fungdo da natureza dos hidrocarbonetos, da
quantidade derramada e do tipo de litoral (exposto ao mar e rochoso, praias
de areia ou de pedras, zonas lodosas, etc.).

A camada na superficie fraciona-se em estrias longilineas orientadas no
sentido do vento, e junto a costa a pelicula tende a reagrupar-se conduzindo
a formacdo de espessuras muito elevadas. (Para determinar esta deriva ver
ANEXO 9)

PROCESSOS DE ALTERAGOES DOS HIDROCARBONETOS NO
SEGUIMENTO DOS DERRAMES

Os hidrocarbonetos espalhados na superficie do mar estdo sujeitos, na zona de
interface ar/agua e na coluna de agua, aos multiplos efeitos do meio ambiente
que conduzem a alteragbes importantes do seu estado fisico e caracteristicas
quimicas e que se podem agrupar em duas fases distintas:

e Uma evolugdo primaria, preponderante no decurso dos primeiros dias,
devido ao espalhamento do produto e a evaporagdo das suas fragbes
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leves sob a acao dos ventos, a dissolucdo dos compostos mais soluveis,
a formacdo de emulsdes sob o efeito da agitacdo das aguas e a
sedimentacdo por fixagcdo de particulas em suspensido na coluna de
agua.

Esta evolugao primaria afeta principalmente as caracteristicas do produto
(densidade, viscosidade, ponto de escoamento, teor em agua) sem
modificar a natureza quimica dos seus constituintes.

e Uma evolugdo secundaria que se pode estender de varios meses a
varios anos sobre o produto ja envelhecido e que conduz a
transformacao das suas moléculas por oxidagdo quimica ou fotoquimica
microbiana.

Os diferentes processos que se observam no seguimento de um derrame podem
ser descritos muito resumidamente como segue:

ESPALHAMENTO

Este processo, que acontece ao longo de varios dias, registra-se com grande
rapidez nas primeiras horas (algumas centenas de metros/hora, sendo a relagao
volume/peso dos hidrocarbonetos o que mais influencia), e mais lentamente a
seguir (alguns metros/hora). Depende da natureza do produto, quantidades
presentes e condigdes meteoroldgicas predominantes (correntes de superficie,
vento e temperatura da agua).

Inicialmente a acdo da gravidade e por fim a tensado superficial tém grande
influéncia no processo. O grau de espalhamento é inversamente proporcional a
viscosidade dos hidrocarbonetos e processa-se com maior dificuldade para
aqueles que sado derramados a uma temperatura inferior ao do seu ponto de
escoamento.

Regra geral uma hora apds um derrame de petréleo bruto a camada do produto
a superficie apresenta uma espessura de cerca de 3 mm; passadas algumas
horas/dia a espessura ficara reduzida a cerca de 0,3 - 0,1 mm. O espalhamento
se processa desde o momento do derrame até 1 a 10 dias.

Para realgar a importancia do fendmeno basta referir que 1 m® de petréleo bruto
espalhado a superficie do mar, e constituindo uma pelicula com espessura
uniforme de 0,1 mm, cobre cerca de 10.000 m?.

Um derrame instantdneo espalha-se mais rapidamente do que aquele que se
processa lentamente.

Os hidrocarbonetos mais viscosos espalham-se mais lentamente do que os
Menos VisCosos.

Se a temperatura do mar for inferior ao ponto de escoamento dos
hidrocarbonetos eles dificiimente se espalham.

Regra geral o espalhamento do produto ndo se faz de uma maneira uniforme,
verificando-se que, decorridas algumas horas apds o derrame, a camada
comeca a dividir-se em se¢des com variagao da sua espessura ao longo da area
de espalhamento (maior espessura na frente do avan¢o da camada seguindo-se
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uma zona de estrias com menor espessura, orientadas segundo a diregcdo do
vento).

CAMADAS ESPESSAS
> 0.1 mn
(90 — o)

EVAPORAGAO
Trata-se do processo mais importante no inicio de um derrame de petroleo bruto,
com a liberagdo dos compostos saturados e aromaticos, grande parte dos quais
sao produtos muito téxicos. O produto remanescente aumenta de densidade e
de viscosidade.

A evaporagcdo depende essencialmente do ponto de ebulicdo dos
hidrocarbonetos, sendo o vento, o estado do mar e a temperatura os fatores
ambientais que mais a influenciam. O nivel de espalhamento inicial, também
influencia o grau de evaporacgao.

Os hidrocarbonetos leves, isto €, aqueles que possuem uma elevada
percentagem de fracbes com baixo ponto de ebuligdo, tendem a perder
rapidamente, por evaporagdo, grande parte do volume derramado. Os
hidrocarbonetos pesados tendem a perder do mesmo modo os componentes
leves, mas em menor volume.

Os hidrocarbonetos com ponto de ebuligdo na ordem dos 250°C, em condicdes
atmosféricas médias, evaporam-se num periodo de 10 dias.

Com base em ensaios em tanque exposto a condi¢cdes atmosféricas médias,
constatou-se que nas peliculas de hidrocarbonetos derramados, aqueles que
tém ponto de ebuligido inferior a 200°C evaporam-se em 24 a 48 horas; os que
destilam até a temperatura de 350°C evaporam-se parcialmente num periodo de
varios dias a varias semanas; os hidrocarbonetos mais pesados apenas perdem
por evaporagao 5 a 20% do seu volume, enquanto os mais leves podem perder
50% a 60% em 24 horas; a gasolina evapora-se completamente em algumas
horas e o gasdleo e querosene, em mar aberto, apés 24 horas.

Em areas confinadas, estuarios e em zonas lodosas os hidrocarbonetos levam
mais tempo para evaporar.
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Uma pelicula de nonano com 0,1 mm de espessura evapora-se totalmente em 3
minutos, e com 1 mm em 30 minutos.

Derrames de produtos com viscosidade acima de 350° Redwood e os dleos
lubrificantes perdem muito pouco por evaporagao.

A formacao de emulsdes estaveis agua-em-6leo, que facilmente se processa em
muitos tipos de hidrocarbonetos, reduzira a quantidade de produto a ser liberado
para a atmosfera por evaporagdo ao mesmo tempo que fara com que os
componentes volateis se mantenham no produto derramado por longo periodo.

A evaporagdo nao se torna significante quanto a redugdo do volume de
hidrocarbonetos quando depositados ao longo da linha de costa. Os
hidrocarbonetos ao penetrarem nos sedimentos finos fazem com que as perdas
por evaporagdo sejam amplamente diminuidas e, portanto, ndo eliminadas.
Consequentemente os hidrocarbonetos frescos poderdo persistir em certos
ambientes costeiros, em particular nos locais onde a remog¢ao natural n&o se
verifica devido a fraca energia da ondulacdo ou a reduzida lavagem dos
sedimentos dos substratos durante o periodo intermarés.

Ainda que os derrames em mar aberto de hidrocarbonetos muito leves, tais
como gasolina e naftas, apresentam poucos problemas ambientais devido a
rapida evaporacdo, eles colocam grandes dificuldades nas operagbes de
limpeza no litoral se penetrarem nos substratos.

Nota-se, que os derrames de hidrocarbonetos volateis constituem um risco de
incéndio significativo, em especial se ocorrerem em aguas interiores ou em
areas confinadas.

A figura a seguir estabelece a relagio entre o tipo de petréleo bruto, temperatura
e velocidade do vento e as perdas por evaporagdao (CONCAWE 1983).
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DISPERSAO

E um processo que consiste na incorporagdo de pequenas particulas de
hidrocarbonetos (desde 5 microns até 5 milimetros de didmetro) na coluna de
agua. As menores mantém-se na coluna de agua enquanto que as maiores
voltam a superficie juntando-se a camada ou formando peliculas secundarias
seguindo o avango da camada.

O grau de dispersao de um produto € em funcdo da agitacdo do mar, das
caracteristicas dos hidrocarbonetos, fundamentalmente viscosidade e ponto de
escoamento, e da dimensdo do derrame. As temperaturas da agua e do ar
também influenciam a dispersdo (temperaturas inferiores as do ponto de
escoamento inibem o espalhamento e dispersao dos hidrocarbonetos).

Em condigcdes de ondulagdo moderada as peliculas de reduzida espessura
dispersam-se rapida e facilmente até a profundidade de cerca de 1 metro.

A dispersao ¢é total e muito rapida em produtos com viscosidade inferior a 100
cSt.

50% do volume de um derrame de 6leo-diesel é dispersado em 30 a 60 minutos,
€ ao cabo de 5 a 6 horas a dispersao ¢ totalmente consumada.

Os hidrocarbonetos viscosos ou emulsées agua-em-6leo formam uma camada
espessa na superficie, resistente a formacdo de goticulas e, portanto,
dispersando-se lentamente. Os hidrocarbonetos menos viscosos tendem a
formar peliculas finas que facilmente se dispersam.

A formagado de emulsbes agua-em-6leo torna a dispersao limitada (a partir de
2.000 cP. de viscosidade nao é possivel continuar a dispersao).

DISSOLUGAO

A percentagem de hidrocarbonetos dissolvidos na agua do mar é muito reduzida
e limita-se principalmente aos componentes mais leves e, em particular, aos
aromaticos que sdo os mais toxicos.

Para dar uma ordem de grandeza do reduzido grau de dissolug¢ao, estima-se que
a velocidade de evaporagao é superior a de dissolugdo num fator 100 para os
produtos aromaticos e 10.000 para os alifaticos.

A quantidade dissolvida depende da composicdo e propriedades fisicas dos
hidrocarbonetos, da extensdo do derrame, da temperatura e agitagdo das aguas
e grau de dispersao do produto. O grau de dissolugao depende também da
localizacao da fonte de descarga, aumentando com a sua profundidade.

Os hidrocarbonetos mais susceptiveis de se dissolverem incluem os compostos
aromaticos, tais como benzeno, tolueno e etilbenzeno. No entanto, sendo
também os mais volateis as perdas por dissolugdo s&o em geral
substancialmente menores que as perdas por evaporacao. Este fato, em
conjunto com a tendéncia para se espalharem ao longo de uma area extensa,
significa que os niveis de hidrocarbonetos dissolvidos na agua abaixo da
camada, raramente atingem valores acima de algumas partes por milh&o.
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O fenbmeno da dissolugdo, ainda que de menor importancia em termos do
balango massico global de um derrame, podera ter consequéncias bioldgicas
importantes. O pico da dissolugéo ocorre 8 a 12 horas apés o derrame.

EMULSIFICAGAO

Constitui o principal processo que provoca a persisténcia dos hidrocarbonetos a
superficie do mar, reduzindo a tendéncia para a dispersdo. E um fator negativo
para a recuperagao do produto derramado, impedindo ou dificultando as técnicas
de combate, seja por meios mecanicos, seja pelo uso de dispersantes, além de
inibir a biodegradagao devido a reducéo das areas expostas a agua e ao ar.

A perda dos compostos volateis por evaporacdo nas primeiras horas apds o
derrame e o0 subsequente aumento de densidade e viscosidade conduzem a
formagdo de emulsdes agua-em-6leo, que podem conter entre 30% e 80% em
agua, apresentando uma coloragdo castanha/laranja/ /vermelha. Este fato
aumenta até 4 vezes o volume do produto derramado.

O fendmeno, que aumenta progressivamente a partir de cerca de 10 horas apds
o derrame até cerca de aproximadamente 100 horas, é funcdo da densidade e
viscosidade dos hidrocarbonetos e, sobretudo, é influenciado pela agitacéo e
temperatura das aguas.

Alguns hidrocarbonetos tém tendéncia a formar uma emulsao estavel, em funcéo
do conteudo em parafina e asfalto (teor em asfalto > 0,5%).

Em condicbes de mar calmo, algumas das emulsées formadas tendem a
desagregar-se e os hidrocarbonetos juntam-se a camada na superficie.

SEDIMENTAGAO

E um processo pelo qual as particulas de hidrocarbonetos provenientes de um
derrame, inicialmente na superficie e depois na coluna de agua, afundam, uma
vez que se verifica um aumento de densidade por evaporagao dos componentes
mais leves e, principalmente, pela agregagdo de particulas de materiais em
suspensao na coluna de agua.

Este processo, mais propicio de ocorrer com hidrocarbonetos pesados ou
degradados em 4aguas de pouca profundidade e agitadas, € de grande
importancia nas areas do litoral e estuarios onde as matérias em suspensao sao
mais abundantes.

Embora este fenbmeno promova a remocgao dos hidrocarbonetos a superficie do
mar, reduzindo, portanto, os riscos para as aves marinhas e linhas de costa, tem,
por outro lado, efeitos adversos sobre as comunidades bentbnicas além de
constituir uma fonte de contaminagao a longo prazo.

BIODEGRADAGAO

E um processo que consiste na transformagdo dos hidrocarbonetos, pela acédo
dos microrganismos, essencialmente as bactérias e fungos, em compostos mais
simples susceptiveis de serem integrados nos ciclos naturais.
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O grau de agao destes microrganismos (alguns dias a varias semanas) depende
de varios fatores, entre os quais se destaca a extensao da superficie do derrame
em contato com a agua e com as bactérias, a disponibilidade de outros
nutrientes na agua ou sedimentos, a composi¢gdo dos hidrocarbonetos,
temperatura da agua, dos hidrocarbonetos e dos sedimentos e o oxigénio
disponivel.

O processo, que atua apenas em alguns componentes, principalmente nas
fracdes leves, & facilitado pelo espalhamento, dispersao e dissolugdo e, em
certas situacdes, podera ser acelerado com a utilizacdo de dispersantes (técnica
muito controversa e longe de ser universalmente aceita).

Admite-se que os petrdleos brutos mais comuns contém em média cerca de 40%
de hidrocarbonetos dificiimente biodegradaveis e se classificam entre os mais
NoCivos.

FOTO-OXIDAGAO

Alguns hidrocarbonetos derramados na superficie do mar podem ser afetados
quimicamente por agdo das radiagdes ultravioletas da luz solar, provocando a
sua reacdo com o oxigénio para formar compostos oxidados mais solluveis na
agua.

Trata-se de um fendmeno insignificante para a recuperacdo de derrames de
hidrocarbonetos no mar.

Apresenta-se a seguir um ESBOCO dos processos descritos.

COMPORTAMENTO DOS HIDROCARBONETOS NO LITORAL

FALESIAS, PENHASCOS, ROCHAS, E ESTRUTURAS ARTIFICIAIS

Os hidrocarbonetos sdo muitas vezes transportados, pela ondulagdo do mair,
para locais muito préoximos de falésias e de zonas rochosas, podendo em
algumas situagdes acumular-se sobre superficies porosas ou rugosas. Nas
zonas intermarés os hidrocarbonetos depositam-se nos espacgos entre rochas
podendo inclusive, cobri-las. Estes hidrocarbonetos, regra geral, sdo rapida e
facilmente removidos pela acdo mecanica da ondulacdo em zonas abertas e
com maior dificuldade e mais lentamente em zonas abrigadas.

CALHAUS ROLADOS E PEDRAS

A penetracdo dos hidrocarbonetos aumenta com a dimensdo dos calhaus e
pedras. Em zonas expostas a forte acdo da ondulacdo nas superficies dos
calhaus e pedras, fazem com que sejam rapidamente limpas por abrasao,
enquanto que os hidrocarbonetos depositados entre eles podem persistir por
longo periodo de tempo. Os hidrocarbonetos de baixa viscosidade podem ser
removidos das praias pelo movimento natural das aguas.
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AREIA

A grande penetragdo dos hidrocarbonetos nas praias de areia é muitas vezes em
funcdo da granulometria da areia, da profundidade da camada freatica e das
caracteristicas de drenagem da praia. As praias de areia grossa tém geralmente
um declive mais acentuado, drenando mais as aguas no periodo da baixa-mar, o
que provoca uma certa penetracdo dos hidrocarbonetos, sobretudo os de baixa
viscosidade. Os hidrocarbonetos sdo normalmente concentrados préximo do
periodo da preamar. As areias de grao fino associam-se muitas vezes ao perfil
de praias mais planas que ficam molhadas durante todo o periodo intermarés de
tal modo que a penetracdo de hidrocarbonetos é relativamente pequena.
Contudo, parte dos hidrocarbonetos pode penetrar na areia quando expostos,
por exemplo, a rebentagdo das ondas durante mau tempo.
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LAMAS E LODOS (MARISMAS, PANTANOS, PRAIAS LODOSAS)

Os ambientes de fraca energia sao muitas vezes cobertos por grandes
quantidades de lodos. Os hidrocarbonetos penetram muito pouco no substrato
uma vez que o sedimento ja se encontra normalmente bem impregnado de agua.
Por esse fato, os hidrocarbonetos persistem na superficie durante longos
periodos. Se o derrame acontece com mau tempo, neste caso os
hidrocarbonetos poderao infiltrar-se no sedimento e ai persistirem
indefinidamente. As tocas dos animais e as raizes da flora podem também
facilitar a penetragédo dos hidrocarbonetos.

MANGUES

Os hidrocarbonetos aderem facilmente as raizes, troncos e pneumatoforos. Os
hidrocarbonetos pesados e emulsificados podem ficar retidos no matagal das
raizes. A combinacdo oleosa devido aos residuos de hidrocarbonetos que
suspenderam de novo ou foram liberados pode causar ao longo do tempo um
impacto adicional.

A vegetacdo arbdérea contaminada com hidrocarbonetos comega a revelar
indicios dos efeitos da poluicdo semanas apds a ocorréncia. A mortalidade das
espécies podera ser verificada apds alguns meses, especialmente em presenca
de hidrocarbonetos pesados.

O efeito mais 6bvio e imediato dos hidrocarbonetos é o desfolhamento. As folhas
contaminadas tornam-se escurecidas ao fim de alguns dias, caindo no prazo de
sete a quatorze dias. No caso deste fendmeno atingir grandes extensdes a
vegetacao arbérea podera morrer, 0 mesmo podendo acontecer com raizes e
pneumatoforos, mas neste caso a extensdo do efeito parece ser influenciada
pelo tipo de hidrocarbonetos.

O maior efeito se verifica quando a extensdo da contaminacédo é elevada, os
sedimentos estdo contaminados e quando as condigdes do mar séo tais que os
hidrocarbonetos ndo sio rapidamente removidos dos sedimentos, tanto da
superficie como em profundidade.

Uma vez que o oxigénio €& necessario para a biodegradagdo dos
hidrocarbonetos, a taxa de remocao por este meio devera ser muito baixa.
Sendo os sedimentos constituidos por graos finos, compactados e com matérias
organicas, tal fato indica que a taxa a qual os hidrocarbonetos serdo liberados
dos sedimentos sera baixa.

Ainda que alguns estudos sugerem que as taxas de biodegradagao possam ser
elevadas, este fato apenas se processa em relacdo aos hidrocarbonetos na
superficie. Mesmo no caso deste processo ocorrer rapidamente, a taxa de
remocgao global parece ser reduzida dada a baixa energia e consequente
lavagem lenta destes locais.

O quadro seguinte permite identificar o grau de vulnerabilidade dos diferentes
tipos de litoral (D'OZOUVILLE 1981).
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ANEXO 08

GRAU DE VULNERABILIDADE DOS DIFERENTES TIPOS DE LITORAL

(D'OZOUVILLE 1981)

ACUMULAGAO DOS
HIDROCARBONETOS

TIPOS DE LITORAL

Zonas de Elevada Energia

Costas rochosas e plataformas

- Parte superior de praias com pouco declive
rugosas

- Interestratificagdo no sedimento

PRIES CE ERHE i & mEe - Migracéo lenta em profundidade

Praias de areia qrossa a cascalho - Interestratificagdo no sedimento
9 - Migracéo rapida em profundidade

Migracdo rapida dos hidrocarbonetos em

profundidade; poucos ou nenhuns sedimentos a

superficie

Praias de calhaus rolados, pedras e °
area de pedregulhos

Zonas de Fraca Energia

- Acumulacao dos hidrocarbonetos nas cavidades das
Costas rochosas rochas
- Rochas cobertas com uma fina pelicula

- Percolacdo em profundidade
- Poluicdo da zona de baixa-mar pelas marés (mistura
Praias de areia fina a média dos hidrocarbonetos e dos sedimentos finos)
- Formacéo a superficie de uma camada endurecida
passado um ano

- Percolagao rapida em profundidade
Praias de areia grossa a cascalho - Formagao de uma camada endurecida passado um
ano

- Percolagao rapida em profundidade até ao substrato
Praias de calhaus rolados - Formacéo de uma crosta de calhaus rolados e de
hidrocarbonetos passado um ano

- Percolagéo em profundidade devido aos organismos
escavadores e aos movimentos da agua na zona
intermarés

Estuarios e charcos de maré com
sedimentos lodosos

- Incrustagdes a superficie

Pantanos maritimos . = .
- Migragéo no sedimento

DURAGAO
DA
POLUICAO

Alguns meses
1 a2 anos
1 a3 anos

3 abanos

3 ab5anos

> 5 anos

> 5 anos
> 5 anos
> 10 anos

> 10 anos
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COMPORTAMENTO E EVOLU(}AO DE DERRAMES
ACIDENTAIS DE OUTRAS SUBSTANCIAS PERIGOSAS A
GRANEL NO MAR

Quando substancias perigosas a granel sao derramadas no mar, elas
dispersam-se no meio ambiente de acordo com dois fendbmenos de propagagao
distintos:

¢ A substancia tem tendéncia a se acumular onde tiver mais afinidade com
0 meio, devido as suas propriedades, por ex. grau de agregagao,
densidade em relagéo ao ar e agua, reagao com a agua, etc.

e Os mecanismos de dispersdao que se produzem sdo a ascensao,
evaporacao, flutuagao, reacdo com a agua e afundamento.

e Propagacdo das substincias no ambiente, em funcdo do seu grau de
concentracao e de fatores exteriores. A dispersdo na atmosfera sob o
efeito do vento e a dispersdo no mar sob o efeito de correntes sdo dois
exemplos. Este fendmeno abrange deste modo os mecanismos de
degradagcdo natural, tais como a oxidacdao foto-quimica e a
biodegradacao.

O comportamento e evolugdo das substancias perigosas a granel derramadas no
mar sao determinados pelas seguintes propriedades:

e Estado fisico (sdlido, liquido ou gasoso).

o Reatividade das substancias com o ar, agua e sedimentos ou entre si
(podem ser inertes e nado reativas, podem polimerizar, decompor-se,
oxidar-se ou serem absorvidas).

o Densidade em relagdo a agua do mar (determina se flutua, se afunda ou
se fica em suspensdo na coluna de agua).

e Densidade em relacdo ao ar (determina a rapidez de dispersao na
atmosfera).

o Pressao de vapor e ponto de ebulicdo (determina o grau de volatilizagao).

e Solubilidade (100% completamente miscivel com a agua).

e Biodegradabilidade (determina se é persistente no meio ambiente e
quantidade de oxigénio consumido).

e Viscosidade e ponto de escoamento (determinam a rapidez de
espalhamento a superficie do mar).

As substancias podem, portanto, ser classificadas em 4 GRUPOS de
comportamento:

GRUPO 1SUBSTANCIAS QUE FORMAM NUVENS DE GASES OU DE
VAPOR [G - GASES E E - EVAPORANTES (EVAPORATORS)]

De um modo geral, as substancias com ponto de ebuligido inferior a temperatura
ambiente sado transportadas a granel sob pressdo ou refrigeradas. Estas
substancias compreendem todos os gases e liquidos muito volateis. Quando se
verifica um derrame acidental destas substancias elas passam espontaneamente
ao estado gasoso a temperatura e pressdo ambientais formando nuvens de
gases que derivam em fungéo dos ventos predominantes.
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Um certo numero de substancias toxicas e/ou explosivas sao transportadas a
granel sob pressao ou refrigeradas (gases toxicos, tais como amoniaco, cloro,
cloreto de vinilo ou gases explosivos tais como os LNG, LPG e hidrogénio).

Os liquidos com elevada pressao de vapor (superior a 150 mmHg) podem liberar
rapidamente nuvens de gases quando expostos ao ar.

Os limites de explosividade da substancia e a concentracao do gas determinam
se a nuvem é ou nao explosiva. Mesmo que ndo sejam explosivas, as nuvens de
gases toxicos sao perigosas para o ser humano e outros organismos vivos.

Em geral, dentro deste Grupo sao considerados 2 Subgrupos:

Subgrupo 1a:
Gases menos densos do que o ar e que se dispersam com maior rapidez.

Subgrupo 1b:
Gases mais densos do que o ar e que se dispersam mais lentamente.

GRUPO 2 SUBSTANCIAS QUE FLUTUAM [F - FLUTUANTES (FLOATERS)]
Todas as substancias sélidas ou liquidas a pressao e temperatura atmosféricas,
com densidade inferior a da agua do mar, normalmente flutuam sobre a agua
quando derramadas.

Tal como acontece nos derrames de hidrocarbonetos, para além da deriva da
camada flutuante (ver ANEXQO 9), verificam-se os fenbmenos de espalhamento,
dissolugcao, emulsificagao e foto-oxidagao.

Produtos com ponto de ebulicdo inferior a 150°C evaporam-se totalmente em
uma hora.

A quantidade total evaporada por unidade de area € proporcional a espessura da
camada, que por sua vez é dependente do grau de espalhamento do derrame.

As substancias que possuem uma presséo de vapor parcial elevada evaporam-
se rapidamente, enquanto as que possuem uma pressao de vapor parcial mais
baixa evaporam-se mais lentamente e, mantendo-se mais tempo a superficie,
arriscam-se a reagir com a agua.

Dentro deste Grupo sao considerados 4 Subgrupos:

Subgrupo 2a (FE):

Substancias que flutuam a superficie da agua e que formam uma camada
acima da qual se desenvolve uma nuvem de vapor, sendo desprezivel a sua
interacao com a agua.

Subgrupo 2b (F):
Substancias que flutuam a superficie da agua formando unicamente uma
camada, sendo desprezivel a evaporagao e a interagdo com a agua.
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Subgrupo 2c (FED):

Substancias que flutuam a superficie da agua e que formam uma camada
acima da qual se desenvolve uma nuvem de vapor, ocorrendo uma interacao
com a agua.

Subgrupo 2d (FD):
Substancias que flutuam a superficie da agua e que formam uma camada,
ocorrendo uma interagédo com a agua sem que praticamente se evaporem.

Todos os produtos quimicos insolluveis que flutuam e com viscosidade inferior a
100 cSt. dispersam-se naturalmente a uma taxa adequada.

GRUPO 3 SUBSTANCIAS QUE SE DISSOLVEM OU SE DISPERSAM [D -
SOLUVEIS (DISSOLVERS)]

A solubilidade de uma substancia indica a sua capacidade de se misturar com a
agua e o desenvolvimento de uma fase fisicamente homogénea. De um modo
geral considera-se que uma substancia é ligeiramente soluvel quando o valor de
solubilidade é inferior a 1%, moderada entre 1% e 10% e parcial a completa
acima de 10%. Em fung¢ao da densidade as substancias com baixa solubilidade
ou flutuam ou afundam; substancias com solubilidade acima de 10% dissolvem-
se rapidamente e misturam-se com a agua.

Algumas substéncias dissolvem-se ou se dispersam na agua em func¢do da
natureza do produto e da sua concentracdo (ex.: metanol e acido sulfdrico). A
concentracao €& susceptivel de decrescer com o tempo se existir agua em
quantidade suficiente.

GRUPO 4 SUBSTANCIAS QUE AFUNDAM [S — QUE AFUNDAM (SINKERS)]
Dentro deste Grupo sao considerados 2 Subgrupos:

Subgrupo 4a:
Substancias que nao se dissolvem ou nao desenvolvem reagao quimica com
a agua acumulando-se no fundo.

Subgrupo 4b:
Todas as substancias sélidas ou liquidas com uma densidade superior a da
agua do mar deslizando na coluna de agua em direcao ao fundo.

A acumulagéo no fundo do mar das substancias que reagem enquanto afundam
depende da sua velocidade de reacao e da profundidade da agua.

Segue-se um "ESQUEMA" exemplificativo do comportamento dos diferentes
grupos de substancias tal como acima citado:
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GRUPO DE SUBSTANCIAS
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4

Superficie da agua

Fundo do mar

O fluxograma que segue (European Classification System) descreve o
comportamento de um derrame no mar distinguindo 12 grupos, com base no
estado fisico (gas, liquido ou sdlido) e nas propriedades fisicas (solubilidade,
densidade, pressao de vapor) das substancias, de acordo com a classificagao
por GRUPOS acima. Esta classificagdo constitui uma importante orientagao para
a escolha da estratégia de intervengao.
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COMPORTAMENTO E EVOLUGAO DE VOLUMES
PERDIDOS NO MAR CONTENDO MERCADORIAS DO
CODIGO IMDG

TIPOS DE VOLUMES

Para os fins do presente ANEXO sao considerados dois tipos principais de
volumes:

o Embalagens que estao em contato direto com as cargas (do tipo
tambores metalicos e de plastico de diferentes capacidades até 220 litros,
tambores e caixas de cartdo, sacos de plastico, garrafas de vidro e
cisternas).

o Contéineres de uso geral (20 e 40 pés), constituindo a unidade de
transporte mais frequente para as embalagens do tipo acima referida.

PROCESSOS PELOS QUAIS OS CONTEINERES/EMBALAGENS PODEM
SER PERDIDOS NO MAR

Existem diversos processos pelos quais os contéineres/embalagens podem ser
perdidos no meio aquatico: acidentalmente pela borda, deliberadamente
langadoso ou ficarem contidos em navios afundados ou encalhados. Os
contéineres/embalagens podem igualmente ser perdidos a partir de zonas
situadas no litoral e alcangcarem o mar alto, ou podem ser levados de zonas de
terra para o mar através dos rios.

PERDA PELA BORDA DOS NAVIOS
Os contéineres/embalagens podem ser perdidos pela borda dos navios como
resultado de mau tempo, colisdes, encalhes ou acidentes a bordo.

Durante a ocorréncia de um incidente deste tipo, os contéineres/embalagens
podem ficar intactos, evitando assim a liberagdo das cargas para o meio
ambiente, ou podem ser danificados ou destruidos, devido a incéndio/exploséo,
pelos movimentos subsequentes das cargas quando expostos, por exemplo, a
impactos do encalhe, a choques provocados pelas ondas ou pela pressao de
agua no leito do mar e ainda por deterioracdo gradual. Nestas ocasifes a carga
pode escapar e se espalhar no meio ambiente.

ALIJAMENTO

Em caso de uma emergéncia a bordo de navios, os contéineres/embalagens
podem ter que ser alijados com a finalidade de garantir a salvagdo de vidas
humanas no mar ou a seguranga do navio.

Deve ser registrada a posicao do alijamento e informada as autoridades
competentes dos Estados costeiros afetados, com a rapidez possivel.
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Sempre que possivel e praticavel, o alijamento deve ser efetuado fora de zonas
ecologicamente sensiveis, de locais vulneraveis a navegacdo ou de areas
populacionais.

RETENGAO EM NAVIOS AFUNDADOS

Os contéineres/embalagens contendo cargas perigosas podem ficar retidos no
interior de um navio afundado ou, devido a avaria, serem dispersos na coluna de
agua ou depositados no leito do mar junto ao navio.

DESTINO DOS CONTEINERES/EMBALAGENS

Os contéineres/embalagens perdidos no mar poderdao ser transportados a
distancias consideraveis por efeitos das correntes, ventos ou marés. Em fungao
da sua flutuabilidade poderéo ficar flutuando na superficie da agua, na coluna de
agua ou no fundo do mar. Podem também, ficar depositados ao longo da linha
de costa incluindo as praias.

CONTEINERES/EMBALAGENS QUE FLUTUAM

Alguns contéineres/embalagens contendo cargas mais leves do que a agua
ficarao flutuando na superficie do mar. Outros, ainda que as cargas sejam mais
pesadas, permanecem na superficie devido ao seu grande volume ou ao tipo de
construgdo, o que proporciona uma relagdo global peso/volume inferior a da
agua do mar.

Os contéineres/embalagens susceptiveis de afundarem podem, no entanto,
manterem-se flutuando se ficarem parcialmente vazios e os espagos interiores
cheios com ar.

Alguns poderao manter-se flutuando durante algum tempo antes de afundar.
Neste caso, ou o afundamento se processa lentamente através da coluna de
agua ou permanecem em suspensao e sao transportados a distancia por
correntes e danificados pela agcédo das ondas.

CONTEINERES/EMBALAGENS QUE AFUNDAM
Muitos dos contéineres/embalagens transportados pelos navios e que caem ao
mar, afundam.

Ainda que a densidade das cargas nelas contidas seja inferior a da agua do mar
(por exemplo, muitos solventes), pode acontecer que o contéiner ou a
embalagem seja mais pesado (por exemplo, tambores de ago) provocando o seu
afundamento.

Os contéineres/embalagens depositados no fundo do mar podem ser danificados
pela acdo das ondas, pressdo da agua ou subsequentes operacbes de
salvamento. Os movimentos da agua também podem provocar a sua mudanca
de posicéo no fundo do mar.

Merco
>a
T
l/;



Rev.: 00

L rorro PLANO DE EMERGENCIA Pagina 21 de 27
~ FORNO PORTO DO FORNO Data: 15/09/2004
ARRAIAL D0 CABD ANEXO 08

CONTEINERES/EMBALAGENS RETIDOS A BORDO DE NAVIOS
AFUNDADOS

Como resultado, por exemplo, de uma colisdo, mau estado do mar ou de uma
explosdo a bordo de um navio, as avarias nele produzidas podem ser de tal
modo graves, que conduzam ao seu afundamento com a totalidade ou parte da
carga.

Devido ao acidente inicial ou ao embate com o fundo, o navio pode ficar mais ou
menos destruido.

Em tais circunstancias parte dos contéineres/embalagens podem se espalhar
pelo fundo enquanto outra parte permanece a bordo.

Em algumas situagdes o navio pode permanecer no fundo do mar com todos os
contéineres/embalagens a bordo.

CONTEINERES/EMBALAGENS ARRASTADOS PARA TERRA

Os contéineres/embalagens perdidos no mar podem, em ultima analise, serem
arrastados para terra. Ao se dar o contato com a costa, eles podem ser
danificados e a sua carga escapar.

Os maritimos e outras pessoas em terra ao entrarem em contato com estes
contéineres/embalagens podem ser afetados pelas cargas que podem estar
derramando.

RECOLHA ACIDENTAL POR PESCADORES E OUTROS MARITIMOS

As embalagens perdidas ou alijadas no mar, resultantes de acontecimentos
recentes ou antigos, podem acidentalmente vir a ser recolhidas por pescadores.
Muitas vezes estes achados séo detectados e de imediato devolvidos ao mar.

E 6bvio que em tais ocasides as cargas perigosas podem constituir um risco
para os pescadores, especialmente se as embalagens estdo vazando ou se sao
perigosas por outros motivos (por serem explosivas, venenosas, radioativas,
etc.). Uma captura de peixe contaminado constitui também um risco para os
consumidores.

O Fluxograma que segue (European Classification System) descreve o destino
dos contéineres/embalagens perdidos no mar, distinguindo 3 grupos, em fungao
do peso e do volume das cargas.
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CONTENTORES /
/ EMBAILAGENS
Peso
—6 Volume
P cas - 0.61' P -ds « 0.01
v 2%
P -
h'd
ds — 0.01%
]
F = flutuamte
S = afimdante
P = caontentor / embalagem
I = inmersos
3.4. COMPORTAMENTO DOS CONTEINERES OU EMBALAGENS
3.4.1. FLUTUABILIDADE

No caso de um acidente, saber se o contéiner/embalagem afunda ou flutua
constitui o primeiro dado a ser considerado, tendo em vista organizar os métodos
de resposta adequados (localizacao e recolha, por ex.).
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TAMBORES E OUTRAS PEQUENAS EMBALAGENS

O principio de Arquimedes, conhecido de todos, é relativamente simples de
aplicar no caso de perdas para o mar deste tipo de volumes, considerando as
seguintes informacdes:

e Volume total
e Peso bruto (tambor + conteudo)

Um tambor metalico de 220 litros pesa entre 15 e 20 kg enquanto que um tambor
de plastico ndo excede 10 a 12 kg.

Em geral os tambores sdo cheios a 90% da sua capacidade e os tambores
contendo liquidos, cuja densidade € de 1.06 ou menos, sdo considerados como
tendo uma flutuabilidade positiva. No caso de cargas solidas (p6 ou cristais) é
necessario considerar a densidade aparente da substancia. A densidade total do
produto contido é inferior a densidade do produto em si devido a existéncia de ar
nos espacos livres. Estima-se que esta densidade aparente é de 1.5 a 2.5 vezes
inferior a densidade real do produto (granulometria, geometria, processo de
embalagem).

Nota-se que as substancias pesadas transportadas em garrafas de vidro sao
protegidas por poliestireno. Assim, os hidrocarbonetos halogenados com
densidades superiores a 1.3 deveriam afundar. No entanto, a densidade
extremamente baixa do poliestireno provoca uma flutuabilidade positiva.

CONTEINERES DE USO GERAL

Estes contéineres devem ser considerados mais como um processo de
transporte do que como forma de embalagem. Convém lembrar que eles nao
sdo estanques a agua e ainda menos se sofrerem um embate.

O principio de Arquimedes pode ser aplicado considerando:

o O peso do contéiner vazio (2,1 a 2,3 ton para um contéiner de 20 pés e 4
ton para um de 40 pés).

o O peso da carga transportada.

¢ As embalagens por ele transportadas e o seu acondicionamento (tipo e
quantidade de embalagens).

Pode-se determinar a flutuabilidade de um contéiner utilizando a seguinte
férmula:

F=de(T+V) -(T+P) : sendo
da
F - Flutuabilidade
de - Densidade da agua (1,03 kg/dm3)
da - Massa volumétrica do metal (7,8 kg/dm3)
P - Massa dos produtos transportados
T - Peso do contéiner vazio
Vv - Volume do contéiner

Merco
>a
1
/;I



3.4.2.

Rev.: 00

%%RTO PLANO DE EMERGENCIA Pagina 24 de 27
= FORNO PORTO DO FORNO Data: 15/09/2004
S ARRNIAL DO CABD ANEXO 08

CONTEINERES-CISTERNAS
O calculo da flutuabilidade dependera dos mesmos parametros acima citados,
mas sem considerar os acondicionamentos internos.

De acordo com a classificagao das categorias de contéineres - cisternas, as suas
caracteristicas médias sédo as seguintes:

IMO 1 IMO 2 IMO4 [IMOS5

Peso vazio (kg) 4057 3136 8000 6922
Capacidade (l) 20360 21880 30000 18123
Flutuabilidade (*) 17458 18815 23956 13372

(*) dada pela férmula acima.

Nota-se que um contéiner-cisterna serd no maximo cheio até 98% da sua
capacidade e que o peso bruto maximo aceitavel pode variar entre os 24000 kg
e os 30480 kg, que é o caso de um grande numero de contéineres da classe
IMO 1.

EFEITOS CAUSADOS POR CHOQUES NA SUPERFICIE DA AGUA

CONTEINERES DE USO GERAL

Um contéiner pode cair na agua diretamente a partir do convés ou apés ter
rolado uma ou mais vezes sobre o convés. Caindo de uma altura de 10 m, o
contéiner toca a superficie do mar com uma velocidade de 50 km/h tornando
muito dificil quantificar os efeitos desta queda devido a sua posicao aleatéria no
momento do choque (canto, lado, fundo do contéiner).

TAMBORES

Para fins de prever o comportamento de tambores caindo ao mar, torna-se
impossivel extrapolar os resultados obtidos pelos testes de resisténcia dos
tambores apés uma queda sobre uma superficie de cimento, para uma altura
variando entre 1,8 e 0,8 m.

Testes realizados em BREST mostraram que um tambor de 220 |, da categoria |,
cheio, com 210 kg, caindo de uma altura de 8 m numa piscina mantém a sua
resisténcia, caso se trate de um tambor fechado (polietiieno de elevada
densidade ou metalico). Contudo, se o tambor é de abertura total, as
deformacbes dos diferentes componentes (corpo, tampa, juntas de
estanqueidade) provocam uma perda de estanqueidade.

RESISTENCIA A AGUA

Um tambor em cartdo é destruido apds apenas algumas horas de permanéncia
no mar, enquanto que um tambor resistente a agua (constituido por folhas de
aluminio ou de plastico em camadas entre o cartdo) resiste mais, mas nao é
estanque.
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E possivel que os tambores em cartdo, contidos num contéiner, percam a sua
flutuabilidade apds o contato de varias horas com a agua do mar.

COMPORTAMENTO EM PRESSAO

Em experiéncias realizadas numa camara hiperbarica com uma pressao
equivalente a 200 m de profundidade, durante 48 horas, verificou-se que os
tambores de abertura total perderam a sua estanqueidade, enquanto que os
tambores resistentes a 4gua se mostraram mais resistentes que os normais, mas
a agua penetrou nas bolsas internas.

Os contéineres - cisternas sdo provavelmente resistentes a pressao, uma vez
que sao equipados com valvulas de descompressao. Contudo os contéineres -
cisternas equipados com valvulas que nao funcionam como descompressor
poderao ser vulneraveis, em particular sob o efeito associado dos choques.

CORROSAO

A corrosdo € um aspecto que deve sempre ser levado em consideracdo uma vez
que um tambor ou um contéiner perdido permanece meses até anos no meio
marinho antes de ser recolhido.

A corrosao metalica produzida pela agua do mar pode ser causada por varios
fatores: salinidade, oxigénio dissolvido e temperatura.

Estudos efetuados mostraram que a taxa de corrosdo generalizada € de 0,05 a
0,2 mm/ano enquanto que a corrosao por picagem fica na ordem dos 1,25 a 2,25
mm/ano. Neste caso, podendo os tambores de categoria | ou Il atingir uma
profundidade de corrosdo de 0,7 a 1,7 mm, teriam, portanto, uma margem de
varios anos antes que fossem completamente destruidos.

Foi também verificado que os tambores de metal imersos, um dos quais
amolgado e danificado, passados 6 meses e apesar do desaparecimento total da
pintura externa, apresentaram tracos de corrosao superficial e ndo alteraram em
nada a sua resisténcia.

DERIVA DE CONTEINERES OU EMBALAGENS PERDIDOS
A deriva de um contéiner/embalagem ¢é devida a uma variedade de causas:

Acao do vento sobre a parte emersa.

Corrente de superficie por acdo do vento.

Efeito de deriva devido a difracdo da ondulacao.

Efeito convectivo devido a ondulagao.

Acéo da maré.

Aceleracéo devido a rotacao da terra.

Corrente de fundo.

Comportamento ao escorregamento e ao rolamento sobre um sedimento.
Peso na agua (peso aparente).
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DERIVA A SUPERFICIE

Vento

No caso da deriva de um contéiner, é estimado que cerca de 75% da velocidade
do vento medida a 10 m de altitude pode interferir diretamente sobre a superficie
emersa do volume.

Ondulagao
A ondulagéo, com periodos situados na ordem de 1 a 2 segundos, produz uma
forca derivante significativa.

Correntes e ventos
Os valores correntemente aceitos, variam completamente com o modelo
matematico e diregao considerados.

DESLOCAMENTO NO FUNDO DO MAR
Os movimentos de um contéiner/embalagem assentados no fundo do mar serao
afetados pelo seu peso na agua, correntes de fundo e tipo do leito do mar.

Para movimentar um contéiner de 20' assentado no fundo, a uma profundidade
de 100 m foi verificado ser necessaria uma corrente de 0,8 m/s. De acordo com
extrapolagoes feitas a partir de modelos reduzidos a 1/10 de um contéiner de 20'
com o peso de 2 ton, o contéiner deslizara num fundo liso se a corrente for
superior a 1,8 m/s e num fundo de saibro com uma corrente de 1,2 m/s.

Um tambor de 220 | deslizara sobre uma superficie livre com uma corrente de
0,84 m/s.
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